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RESUMEN.—EI monoclorhidrato de la 5,5-dimetil-1,3-ciclohexanodiona ditiosemicarbazona
(DYDT-CIH) forma en medio acido un complejo de estequiometria 1:1 con el mercurio{ll). |Se han
estudiado las condiciones Optimas para la determinacion potenciométrica de Hg{ll) con DYDT-CIH
utilizando un electrodo indicador de platino. Bajo estas condiciones se puede determinar Hg(ll) entre
10-4M y 10-3M con elevada precisién (o =3 1,24 x 10-3) y exactitud {0,22% para P =0,05).
También se ha estudiado la selectividad del método. Un estudio semejante con DYDT-CIO4H no ha
dado buenos resultados.

SUMMARY .-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexanedione bisthiosemicarbazone monohidrochloride
(DYDT-CIH) forms in acid medium a complex of stoichiometry 1:1 with mercury(ll). The best
conditions for the potenciometric determination of Hg(ll) with DYDT-CIH by using a platinum
electrode have been studied. Under the selected conditions, Hg{ll) can be determined in the range
10-4.10-3M, with high precision (6 =%*1,24 x 10-3) and accuracy {0,22%, P =0,05). Also the
selectivy is studied. Using DYDT-CIO4H the method is not suitable.

INTRODUCCION

En los Gltimos afios se ha avanzado considerablemente
en el estudio de las tiosemicarbazonas como reactivos
analiticos (1); pero su empleo se centra, fundamentalmen-
te, en la determinacion de iones metalicos, si bien también
se han propuesto, con buenos resuitados, para determinar
ciertos aniones oxidantes (2-9), e incluso, de forma indi-
recta, compuestos organicos (6, 10, 11). En la mayor
parte de los casos, las determinaciones propuestas son
fotométricas, y, en menor nimero, gravimétricas.

La bibliografia de estos compuestos en relacion con sus
aplicaciones electroanaliticas es muy escasa, debido, qui-
zas, a la complejidad de su comportamiento electroqu imi-
co dadas las posibles formas resonantes que pueden pre-
sentar en disolucién. En relacién con esta linea de estudio
de las tiosemizarbazonas, se pueden citar los trabajos de
Flect (12), que estudia la reduccion polarografica de 18
semicarbazonas, y de Sucha (13), que propone métodos
polarogréficos para determinar varios aldehidos y cetonas
previa obtencion de la correspondiente semicarbazona.
Igualmente, se ha estudiado el comportamiento polarogra-
fico de las tiosemizarbazonas del piridin-2-aldehido, piri-

din-3-aldehido, diacetiimonoxima (14), isonicotin-aldehi-
do, 1,4-benzoquinona guanilhidrazona, p-acetamidoben-
zaldehido (15) y el de algunos tiosemicarbazonatos meta-
licos, entre elios el de Mn({ll) con la tiosemicarbazona de
la diacetilmonoxima (16), varios complejos de cobre
(17-19) y algunos de niquel, cobalto y cadmio (19, 20).
Por otra parte, M. R. Smyth y colaboradores (21) han
realizado una revision bibliografica del comportamiento
electroquimico de numerosos compuestos organicos con
atomos de S en su molécula, que proporcionan en fa
mayoria de los casos ondas anddicas en el electrodo de
gotas, atribuibles a la formacion de complejos con Hg(ll).

Por nuestra parte, en trabajos anteriores hemos descrito
el comportamiento electroanalitico de dos ditiosemicarba-
zonas, el de la 1,3-ciclohexanodiona (22) y el de su
derivado 5,5-dimetil (23), ambas en forma de clorhidrato.
Con la ultima, se propuso una determinacién amperomé-
trica de Hg que resultd ser bastante selectiva y que se basa
en la formacion de un complejo 1:1 de gran estabilidad
(K¢ = 10°3-1), que se forma tanto a partir del clorhidrato
como del perclorato del reactivo, en ambos casos muy.
soluble en agua. : '

El complejo citado, no sélo es muy estable, sino que
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ademas su estequiometria esta bien definida y se forma de
manera reversible. Estas condiciones son adecuadas para
que la reaccién sirva de base a una valoracion. Por ello en
este trabajo se describe una determinacion potenciométri-
ca de Hg(ll) con el mencionado reactivo. La determina-
cion que se propone se realiza en medio acido, con poco
error y es bastante selectiva, lo que permite la determina-
cion de mercurio en presencia de otros metales que fre-
cuentemente le acompafian en las muestras.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Disoluciones del monociorhidrato y del perclorato de la 5,5-di-
metil-1,3-ciclohexanodiona ditiosemicarbazona, preparadas a par-
tir del correspondiente reactivo sintetizado con dimedona y tiose-
micarbacida en medio HCI {24) 6 HCIO4 (25).

Disolucion de HgSO4 0,1009 M valorada complexométrica-
mente con AEDT-Na, (26).

Los demas productos utilizados {(disoluciones de cationes, aci-
dos, disoluciones reguladoras,...) fueron todos de calidad analftica.

Aparatos

Potenciémetros Crison Digit 74 con electrodo combinado de
vidrio-calomelanos y Orion 701 A con electrodo de referencia
Ag/ClAg. .

Electrodos de punta de Pt. :

Célula electrolitica Metrohm, termostatada.

Termostato Selecta.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha indicado, la 1,3-ciclohexanodiona ditiose-
micarbazona forma un complejo muy estable con Hg(il)
que sirvié de base a una determinacion amperométrica del
citado catién (23). En este trabajo se investiga la posibili-
dad de determinarlo potenciométricamente. Asi, si en un
vaso de precipitados de 2560 ml se ponen 5 ml de disolu-
cion 2,5 x 10~%M de reactivo (como clorhidrato), 8 ml de
HCI0,!del 70% 'y, después de diluir a 100 ml, se registra el
potencial entre un electrodo de Pt y otro de Ag/ClAg a
medida que se afiaden porciones conocidas de disolucion
de Hg(l1), se obtiene la curva de valoracién mostrada en la
Figura 1. En ella se observan dos saltos de potencial,
practicamente de la misma magnitud, que corresponden a

relaciones molares 1:1y 3:2 i(catio: reactivo). De acuerdo"

con los trabajos citados, el primer salto corresponde a la
formacion del complejo mercirico y el segundo a la for-
macién de HgCl, con el Cl~ procedente del reactivo
(cuando se utiliza el reactivo en forma de clorhidrato).

La optimizacidn de las diferentes variables que influyen
en la determinacion se ha realizado preparando las mues-
tras de manera similar a la descrita, fijando todas las
variables menos la que se pretende estudiar, y tomando
como criterios de optimizacion la facilidad y rapidez de
valoraci6n, la magnitud del salto de potencial en el punto
final y la coincidencia del mismo con el punto de equiva-
lencia.

Previamente se realizaron algunos ensayos acerca de
cuél seria la naturaleza del electrodo indicador més ade-
cuado para la deteccion del punto final; la atencidn. se
centro en el mercurio, en el platino y en la plata. De los
tres, el que ofrece mejores resultados en cuanto a reprodu-
cibilidad y nitidez del salto es e! de platino, circunstancia
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Figura 1

Valoracién potenciométrica de DYDT.CIH con Hg(ll).

por la cual todos los estudios posteriores se llevaron a

cabo con dicho electrodo, a pesar de haberse demostrade:
que el reactivo se adsorbe parcialmente sobre este mate- '
rial. Del mismo modo, se comprobo experimentaimente

que la valoracién potenciométrica es factible operando en

medio acido v a intensidad de corriente nula.

Influencia de la acidez

El estudio de la influencia del pH se ha restringido a
medios muy acidos {con los que se favorece la maxima
selectividad) utilizando H,SO,; 6 HCIO,. Los resultados
obtenidos siguiendo el procedimiento descrito se encuen-
tran en la Tabla | e indican que, tanto la acidez como el

TABLA |

Influencia de la acidez en la valoracién potenciométrica
de DYDT.CIH con Hg(ll). Puesto: 15,0 m! de DYDT.CIH
8,26 x 1073 M; |Hg** | = 0,100 M

Salto 1° Salto 2°
Medio Vimi) AE (mv) Viml) AE(mv)
V(ml) AV (ml)
CIO4H 04N 1,25 600 1,86 500
CiO4H 08N 1,25 550 1,86 870
CIO4H 23N 1,25 600 1,86 1700
ClO4H 46N 1,25 550 1,86 1400
SO4H, 12N 1,25 550 1,86 1200
"S0O4 H, 24N 1,25 700 1,86 1200
SO, H, 48N 1,25 700 1,86 2900
..804 H, 9,6 1,25 500 1,86 3500
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TABLA 11

Influencia de la concentracién de DTDT.CIH en su valoracién con Hg(ll). DYDT puesto: 0,124 mmoles, |Hg**| = 0,100 M

Salto 1° Salto 2°
V total (ml) IDYDT.CIH| (M) Vimi) AE(mv) Vimi) AE{mv)
AV {(ml) AV {(ml)
10 1,24 x 1072 1,25 600 1,86 1000
20 6,20x 1073 1,25 800 1,86 2000
30 4,15x 1073 1,25 800 1,86 1800
60 2,07x 1073 1,245 1000 1,86 1400
120 1,03 x 1073 1,24 1200 1,86 1200
240 52 x107* 1,24 1200 1,86 1300
339 38 x107* 1,24 1700 1,86 1500
540 23 x107* 1,24 2100 186 650

tipo de 4cido, no afectan al volumen consumido en cada
salto de potencial, y que la magnitud del salto se favorece
con H,S0, (siendo médxima para concentraciones com-
prendidas entre 2,4 N y 4,8 N). También se observa que
las cantidades de Hg(ll) gastadas son ligeramente superio-
res a las esperadas teOricamente para el primer salto, y
practicamente coinciden con las calculadas para el segun-
do. Este fendbmeno puede interpretarse sobre la base de
que, como ya se comento anteriormente, el reactivo queda
en una pequefia parte adsorbido sobre el electrodo indica-
dor, retrasando un poco la aparicion del primer punto
fina!l; logicamente, cuando se sigue afiadiendo Hg(ll), el
electrodo se libera de esta contaminacion y responde con
su segundo salto de potencial en el momento adecuado.

Influencia de la concentracion del reactivo

Para conocer como influye esta variable se han prepara-
do varias muestras en las que la concentracin inicial de
reactivo se ha variado entre 1,25 x 1072My 2,3 x 107*M,
si bien la cantidad del mismo se mantiene constante, asi
como la concentracion de acido que en todos los casos es
H,S0, 3,0 N. Después se valoran con HgSO, 0,100 M
desde una microbureta. Los resultados obtenidos se en-
cuentran en la Tabla |i, en la que se observa que con la
ditucidén aumenta la magnitud del primer salto y disminu-
ven las diferencias entre los volimenes gastados y los
tebricos. Por otra parte, la magnitud del segundo salto
disminuye con la dilucién, mientras que el volumen gasta-
do permanece practicamente constante.

Estos resultados pueden explicarse por un comportami-

adsorcion aumenta con la concentracién del reactivo, per-
turbando la percepcion del punto final y disminuyendo la
magnitud del salto; contrariamente, en el segundo punto
final, en que la adsorcion no. se produce, la dilucién del
reactivo provoca, obviamente, la disminucion del salto de
potencial.

Influencia de la temperatura

Este estudio se realizd para confirmar la hipotesis rela-
tiva a la precipitacion del complejo mercirico cuando se
opera con concentraciones superiores a 1073M; a tal fin se
prepararon varias muestras de 30 ml, todas ellas 2,4 N en
H,S04 v 4,13 x 1073M en reactivo, valorandose a dife-
rentes temperaturas con HgSO, 0,100 M desde una micro-
bureta. Los resultados obtenidos, que se encuentran en la
Tabla 111, concuerdan con la hipétesis de una precipita-
cion del complejo, pues al aumentar la temperatura (y
posiblemente por tanto, la solubilidad del precipitado), el
volumen gastado para el primer salto se aproxima ai calcu-
lado teodricamente y, ademés, la magnitud del salto de
potencial es mayor.

TABLA HI

Influencia de la temperatura en /a valoracion potenciomé-
trica de DYDT con Hg**. DYDT puesto: 0,124 mmoles;
|Hg**| = 0,100 M

ento errético del electrodo debido a dos causas. De una Salto 1° Salto 2°
parte, a la precipitacion de un complejo mercurico. Asf, la _
formacion de precipitado se observa (después del primer o AE(mv) AE(mv)
salto de potencial) en muestras con concentracion de (e Vimi) m V(mi) AV(ml)
reactivo superior a 1073M, vy se ve favorecida por la

presencia de altas concentraciones de aniones (aparece 1 1,25 450 1,86 1600
antes en HCIO, 6 M que 3 M) o con exceso de Hg(ll). De 19 124 600 186 1600
otra, ala ya descrita parcial adsorcién del reactivo sobre la 30 ’ !

superficie de! electrodo hasta que se alcanza el primer 1,24 700 1.86 1600
punto final; antes de este momento de la valoracién, la 42 1,24 800 1,86 1600
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Influencia del orden de adicion

Para conocer esta influencia se han realizado varias
valoraciones que esencialmente, pueden resumirse en dos.
En la primera, desde un microbureta de 2 ml y cargada
con HgS0,10,100 M, se valora una disolucién con 100 ml
de agua destilada, 8 ml de H,SO, concentrado y 5,0 ml
de disolucion del reactico de concentracion 2,48 x
10"2M. En la segunda, se valora con disolucién del reacti-
vo 2,48 x 10”2 M desde la bureta, una disolucién con 1,00
mi de HgSO, 0,100 M, 8,0 ml de H,S0, concentrado y
100 ml de agua destilada. Los resultados que se obtienen
en ambas valoraciones indican que, en la valoracion direc-
ta (con el reactivo en la bureta), sélo se aprecia un salto de
potencial pero corresponde a un volumen superior al espe-
rado. Por el contrario, en la valoracion inversa se observan
dos saltos y resultados acordes con lo esperado, tal como
se ha venido indicando a lo largo del trabajo. Estos resulta-
dos, que obligan a realizar la valoracion en forma inversa,
pueden explicarse admitiendo que la reaccién antes dei
punto de equivalencia es como sigue:

HgCly + RHCI - RHg?* +3Cl- + H*

que tiene lugar més lentamente que la reaccion directa
entre el reactivo y el Hg (li) libre.

Utilizacion del perclorato del reactivo

Con objeto de evitar la presencia de Cl~ y la perturba-
cion que produce en la valoracion directa, se han repetido
algunas valoraciones utilizando el reactivo como perclora-
to, pues, aunque las propiedades de ambas formas son
esencialmente las mismas (si bien la forma perclorato es
algo mas soluble en agua, etanol y otros), la influencia del
anién acompafiante es, en este caso, decisiva.

Las valoraciones se realizaron en H,S0, 2,4 N, tanto
en forma inversa como directa, manteniendo las condi-
ciones Optimas 'descritas en el uso del monoclorhidrato.
En las valoraciones inversas se observa, inicialmente, un
solo salto (aunque bastante alejado del punto de equiva-
lencia); pero, en valoraciones sucesivas, el electrodo sufre
alguna alteracion modificindose la forma de la curva hasta
hacer imposible determinar el punto finai. En el caso mas
interesante de valorar Hg(ll) con el reactivo desde la
bureta, se observan curvas de valoracion con dos saltos, de
los que el segundo es muy reproducible, pero que no
corresponden a estequiometrias definidas. Los resultados
anteriores han obligado a desistir del empleo de esta forma
del reactivo, si bien se han iniciado estudios mas profun-
dos al objeto de esclarecer los fendmenos aqui descritos
de manera tan breve.

Estudio estadistico

Para determinar el error de la determinacién de Hg(Il)
con el monoclorhidrato de la 5,5-dimetil-1,3-ciclihexano-
diona ditiosemicarbazona, se han realizado 11 valora-
ciones siguiendo el procedimiento recomendado. De los
resultados obtenidos se deduce que el porcentaje de error
sobre el valor medio, para un limite de confianza del 95%
es 0522, siendo la desviacion estandar de la media £ 1,24 x
107°.

VOoL. 82

TABLA IV

Efecto de algunas interferencias en la determinacion po-
tenciométrica de Hg** con DYDT.CIH

Maxima relacion tolerable®

Interferencia/Hg** 16n ensayado

50 S0z, NO;

40 K1)

20 Cit®-

10 Ni{ll}, zn(ll), AEDT™
4 : Cd{i)
0,5 Cu(ll), Ag(l), Br~

{*) Esta relacidn, expresada en concentracidn molar, es aquélla
que produce un error inferior al 1% en la determinacion de Hg2+.

Interferencias

El estudio de la influencia de otras especies en- la
determinacion potenciométrica de Hg(ll) se ha limitado a
algunas de ellas que le acompafian con frecuencia. Los
resultados obtenidos se encuentran en la Tabla IV, e
indican que la valoracion es bastante selectiva.

PROCEDIMIENTO RECOMENDADO

En un vaso de precipitado de 500 ml| se pone una
cantidad perfectamente conocida de reactivo (como clor-
hidrato, bien pesado o en forma de un volumen conocido
de disolucion 1072M), de forma que al diluir a 250 ml
quede con una concentracion final inferior a 1073M, la
cantidad adecuada de H,SO, concentrado para alcanzar
una concentracion final 3 N, y se diluye a 250 m! con
agua destilada. Después se valora a temperatura ambiente,
con la disolucién desconocida de Hg(ll) dispuesta en una
bureta. Los calculos se realizan a partir del volumen con-
sumido hasta el primer salto de potencial.
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