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TENCIOMETRIAS DEL b I R 1 0  EN 

SOLUCION ALCALINA CON SOLUCIONEC 

DE ARSENICO Y ANTIMONIC 'ALEN' 
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Hace tiempo que uno de nosotros (C.  del Fresno se viene ocu- 
pando, en unión aborado 
tic0 de métodos iteiiciom 
nes de oxidación-reducci6n en soluciones fuertemente aicaiinas 
<m 

(1) (2). En el último trabajo publi ) nos oci 
valoracióii potenciométrica del m :on sulfa 
encontrando resultados satisfactorios. Lomo el mercurio divaiente 
en solución al estado de ioduro doble alcalino (iodomercuriato) se 
comporta como un oxidante fuerte, se nos ocurrió utilizarle para 
la oxidación en soluciones fuertemente alcalinas de otrzs sustan-. 
cias, y en la presente nota exponemos los resultados obtenidos con 
las soluciones alcalinas de arsenitos y antimonitos. 
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('1 ~i presente trabajo constituye una parte ae  la Tesis Doctoral de Luis Al- 
varez Piquero aNuevos Metodos de valoracidn potenciom~tricoc del mercurio en 
solución alcalinan. 



Entre los iones As... y Sb" de una parte, y el Hg.. de otra, tie- 
nen lugar las reacciones: 
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obteniéndose un precipitado negro de mercurio metálico que au- 
menta a medida que la reacción avanza, produciéndose en el pun- 
tl rivalencia un gran salto de potenc según 
h ;to, reconocer el final de la reaccic arse en 
elid ~ I U C V O S  métodos de determinación tantu ucl i t l c i  cur 1" divalen- 
te como de los elementos As y Sb. 

El método empleado en la medida de fuerzas electromotrices 
fué el de compensación, utilizándose para este fin un potencióme- 
tro (~Jonómetror>) de la casa F. M. Lautensclilager, de München 
(Alemania), que permitía la lectura directa en milivoltios de la fuer- 
za electromotriz del elemento formado por el electrodo indicador 
(hilo de platino sumergido en una cápsula de porce tenien- 
do el líquido a valorar) y el electrodo de referencia lo nor- 
mal de calomelanos). 

Se utiliza en las valoraciones una soluc ClsHg di 
mal aproximada. de la que se toman cantiuauLa "ariadas dL 
ción de II. I,, precipitándose el IsHg rojo-es( ue lue- 
go se redi ,n exceso de reactivo precipitani llución 
clara obtenida se alcaliniza con solución de N a O h  (al 25 "1, o al 
50 O / ,  en peso) y diluye con agua hasta el grado deseado. Una vez 
preparada la solución de mercurio a valorar, se sumerge en la va- 
sija que la contiene-la cual es generalmente una cápsula de por- 
celana-un alambre de platino. El electrodo así formado se enlaza 
mediante un sifón lleno de solución saturada de S04K2, cuyos ex- 
tremos van obturados por tapones de papel de filtro comprimido, 
con el electrodo de referencia, que es el normal de calomelanos, 
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HgIClsHg, CIK-n. Los resultados de las experiencias de valoración 
realizados se dan en unos casos, en forma de tablas para cada ex- 

P f otras ve< xne en una sola tabla una serie completa 
dc :iones, a Le las cuales-además-se dan gráfica- 
mente en curvas, en las que en ordenadas figuran los potenciales 
contra el electrodo normal, y en abscisas los gastos de reactivo 
desde la bureta. 

Como líquidos de valoración se utilizan soluciones de arsenito 
de sodio y de cloruro de antimonio; ésta última lleva ácido clor- 
hídrico libre para darle estabilidad. La adición de cualquiera de es- 
tas soluciones a la alcalina de mercurio mencionada provoca, aún 
en frío, la formación de un Precipitado negro de mercurio metálico. 

Las soluciones de arsénico, artimonio y mercurio utilizadas se 
compararán entre étodos c ción independientes de 
los que se pretend icer. La : de cloruro de mercurio 
se valoró gravimétricamente, precipiranao y pesando el Hg al es- 
tado de sulfuro de mercurio SHg, después ido y secado a 
1 lo0, otras veces se aloraba potenciométr (3) con iodu- 
ro potásico, empleando como electrodo indicaaor un electrodo de 
segunda especie de ioduro de plata. La solución de ioduro se rela- 
cionaba con una de permanganato y otra de tiosulfato, y ésta con 
otra solución de iodo, la que servía para valorar el arsenito y el 
cloruro de antimonio. De este modo se obtenía la relación entre la 
solución de cloruro de mercurio y la de arsenito, de una parte, y 
la de cloruro de m y cloruro de ar timonio, de otra. Para 
relacionar entre sí :iones de ioduro y permanganato potá- 
sic0 se valoraba el ioauro con permanganato en presencia (4) de 
tetracloruro de carbono (para sustraer el iodo a la acción del per- 
manganato e impedir la oxidación de aquél a iodato). Como elec- 
trodo indicador se empleaba un alambre de platino. 

Le valora 
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bulllu ya hemos dicho, las soluciones alcalinas de ioduro-mer- 
úrico-potásico reacciona11 con las de arseiiito sódico, producien- 
o un precipitado negro grisáceo de mercurio metálico, tanto en 
río como en caliente, y aún a alcalinidades bajas. 

Nosotros intentamos primeramente añadir s~lución de cloruro 
le mercurio desde una bureta a cantidades conocidas de solución 

de arsenito sódico puestas en el vaso de valorac~ór~, en presencia 
de cantidades previstas de hidróxido sódico y de ioduro potásico, 
éste último para mantener disuelto el mercurio en los  rimer ros 
momentos. Al añadir el cloruro mercúrico ción se 
producía instantáneamente el precipitado .io me- 
tálico, pero siguiendo potenciométricamen~~ ld I C d L C I u I I  1lU se en- 
contraba salto unas veces, y otras se hallaba en sitios que no co- 
rrespondía, obteniendo resultados variables y no concordantes. La 
causa evidente de ello, es que, una vez oxidado a arseniato el ar- 
senito en su totalidad, separándose a la vez mercurio metálico, es- 
te reacciona con la sal mercúrica que se sigue añadiendo desde la 
bureta; formando la sal mercurios¿ 

sobre e 
negro dc 
c, 1, ,A,. 

:Sta solui 
: mercul 
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Operando al revés, es decir, añadiendo el arsenito desde la bu- 
reta sobre la solución mercúrica iodurada se obtiene, en el punto 
de equivalencia de la reacción (a) un gran salto de potencia!, per- 
fectamente definido, que indica el término de la misma. 

Se efectuaron diversas series de experiencias, con el fin de de- 
terminar el influjo de los diferentes factores sobre ia marcha de la 
reacción. 

En la primera serie se estudió la influencia de la temperatura so- 
bre los resultados de valoración. La tabla l.a resume las condicio- 
nes de temperatura, composición de la solución a valorar, resulta- 
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observa dos obtenidos y iciones de interés en relación 
mismos. 

Luego estudiamos el influjo de la alcalinidad sobre el transcur- 
so de las curvas de valoración, influjo que es de esperar sea muy 
marcado. ya que los potenciales antes del salto de potencial vienen 
d idos por el proceso potencial: 

el que dá para el potencial el valor: 

con los 

iencias S 

nte en la 
. P. 4 

Por la anterior expresión se deduce que, al aumentar la alcali- 
nidad, el potencial debe desplazarse hacia valores más negativos. 

En la tabla (2) se reproducen los resultados obtenidos en dife- 
rentes experiencias a distinta alcalinidad. Algunas de las menciona- 
das exper e reproducen con detalle en las tablas 3, 4 y 5 y 
gráficame 1 fig. 1. 

Al variar, nnaimente, las cantidades de sal mercúrica utilizada, 
los resultados cuantitativos siguen siendo satisfactorios, al menos 
dentro de los límites en que nosotros hemos operado. No creemos 
necesario detallar los resultados sobre el particular. 

VALORACIONES CON TRICLORURO DE ANTIMONIO 

Análogos estudios efectuamos sebre la valoración del mercurio 
en solución alcalina iodurada con ClaSb. Pueden hacerse casi las 
mismas consideraciones respecto al influjo de los distintos factores 
sobre los resultados de las valoraciones. La alcalinidad debe influír 
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de análoga manera que en el caso del ars6nic0, ya que el potencial 
viene dado por una expresión idéntica a la del caso ya estudiado: 

Efectivamente: ai aumentar ia temperatura y la alcalinidad se 
observan desplazamientos de las curvas hacia potenciales más ne- 
gativos en ambos casos, si bien dichos desplazamientos son más 
marcados en el caso de la alcalinidad. En la tabla 6 se resumen los 
resultados de una serie de experiencias, tres de las cuales se repre- 
sentan gráficamente en la fig. 2 y los resultados de las valoraciones 
en las tablas 7, 8 y ! 

Se hizo variar la de mercurio pr ración 
viéndose que no ejercia inriuencia apreciable some los resultados 
de la misma. 
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Los resultados obtenidos en la valoracic 
curio en disoluciones alcalinas de [ HgIl ] Ka son sacisraccorios y 

permiten considerar este método entre los de posible empleo tan- 
to  para valorar el mercurio como los elementos As y Sb. Por las ra- 
zones ya apuntadas deben verterse desde la bureta las soluciones 
de Ar; o Sb sobre el mercurio contenido en el vaso de valoración, 
y no recíprocamente. 

Laboratorio de Química Inorgánica de la Facultad de Ciencias 
y Sección de Química Aplicada de Oviedo (Laboratorios de Me- 
talurgía) del «Consejo Superior de Investigaciones Científicas». 
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Exp . núm . 18 

20 c / c  Cl2 Hg + 4 IK (400 10 ) + 40 ' l c  Na OH (25 '/O 3 
+ 700 c/c U2 O C 6 5 O  

" Ioración con arsenito sódico 

b b 
o10 m . v A c/c m . v . 

A b  

arseníto E . N . A a arsenito E . N . A a 

Hallado: 70.25 ; pvesio: 70.35 c/c ; desviac . -0.96 O/o 

Tabla n.O 3 



Exp . núm . 24 
2 0  '1. C/2 Hg f 4 IK (40  O10 ) + 100 '1. Na OH (25 Oto ) 

H2 O k65O 
Valoración con arsenifo sódico 

Hallado: 70.25; puesto: 70.35 ; Desviación:-0.96 Ola 

Tabla n.O 4 



Exp . núm . 32 
20 Ch Hg + 8 '1. IK (40 O j o  ) + 90 c/c Na OH (50 O / o  ) 

+ 50 '1. H2 O C 6 S 0  
Valoración con arsenito S ódico . 

8.5. ...................... 239 .......................... 8 

9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  244 .......................... 10 

9.4 ...........s......... S250 . . . . . . ............... 15 

9.6. ................... 256 ........................... 30 

9.8 ..................... 264 ................... 
9.85 ...................... 2 7 3  .................... 

........... ...... 9.95 ............ . . 295 220 

. . . . . .  . . . . . . . s . .  10.05 . . . . . . . . . .  . . 392 970 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.15 ........... . . 408 160 

10.3 ........................ 442 ......................... 93 

10.6. ................... 433 .......................... 37 

11 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  447 ........................ 35 

12 ....................... 465 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 

Hallado: 70.0 ; puesto 70.75 '1, ; Desviación:-7.47 Ola 

Tabla n . O  5 
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Exp . núm . 67 
Solución: 2 0  ' 1 ,  Cln Hg + 4 '1, IK (40°1,) + 60 '1. N a  OH (25 O/. )1 

$ 80 '1, H2 O Elect . cal.-Pt t==70° 
Valoración: con C18Sb . 

Hallado: 70.75; Puesto: 10.6; De: sviación: 

Tabla n . O  7 



Exp . núm. 70 
:Solución: 20 CCh Hg + 4 c/c IK (40)Ol0 + 80 c/c No OH (25010) 

+ 60 '1. H2 O Elec . cal.-Pt h70° 
Valoración: con CIBSb 

Hallado: 70.7; Puesto: 70.6; Desviación:$0.94 

Tabla n.O 8 



Exp . núm . 73 
Solución: 20 '1. CI2 Hg + 6 IK (4O0l0) + 120 C/c Na OH (25Olo) 

+ 20 '1. H2 O Elecf . cal.- Pf f=65" 
Va\oraciÓn: con C18Sb 

Hallado: 10.5 c/c ; Puesto: 70.6 '1, ; Desviación:-0.94 O 1 0  

Tabla n . O  9 
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