
Analisis de cloruros por el metodo
mercurrmetr ico (*)

POR LAIN DIEZ (.*) y HUGO CABRERA ("0)

I. Antecedentes.-La mereurimetrla aplieada a la determinaei6n del i6n cJoruro
es conoeida desde hace unos pocos ailos. Segun Kolthoff 1), <es de gran importan­
cia practica, por euanto permite la determinaci6n directa de este ani6n en medio
dcido aun con grandes diluciones. Merece una aplicaei6n mueho mas amplia de
I. que gosa actualmente>.

Esta opinion del autor eitado nos ha movido a experimentar el metodo mer­

eurimetrico para el analisis de cloruros en aguas naturales en vista de los fuertes

errores de titulaei6n que se cometen con el metodo cldsico de Mohr. Es verdad

que por titulaei6n potenciometrica Be obtienen resultados exeelentes; pero se trata

de encontrar un procedimiento de titulaei6n que exija un mlnimo de compliea­
ciones experirnentales.

2. Fundamentos del metodo.-Es sabido que el cloruro rnercurico en soluci6n
acuosa no Be disocia practicamente. Su constante de equilibrio es de 6610 K =6,0 '10-14
segun Latimer 2). Por 10 tanto, ei a una soluei6 de un cloruro Be agrega desde
una bureta una soluci6n de una sal merciirica, Be forma de inmediato cloruro mer­

cririco indisociado, conforme a la reacci6n

1) 2CI- + Hg + + = HgCI,

Para senalar el final de la reacci6n, Kolthoff, en la obra referida, recomienda
el nitroprusiato de sodio que, con el primer exeeso de i6n mercnrico, da nitro­

prusiato merctlrico, muy poco soluble, y la soluci6n se pone turbia. Esta manera

de senalar el punto final de titulaci6n presents varies inconvenientes: 1.° la solu­
ci6n debe ser absolutamente clara, 10 que no ocurre siempre en los analisis de aguas ,

y esto dificulta Is observaci6n del entu.rbiamiento inieial; 2.° es necesario preps­
rar un <blanco- de lamisma concentracion en clcrurc mercdrico que la soluci6n
titulada en el punto final, y que contenga la misma cantidad de indicador: 3.° el

ensaye en blanco varia algo con Is eonoentraei6n de cloruro meretirieo en el punto
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final, porque parte de los iones mercdricos eo exceso reaceionan coo el cloruro
mereurieo para fortnar uo complejo segun

2) HgCI, + Hg++ - 2 [ HgC! ]+
En vea de usar el oitroprusiato s6dico, puede recurrirse a un reactivo que

forme COil el i6n mercdrico un compuesto de gran poder colorante. La difenilea­
bazida y su producto de oxidaci6n la dilenilcarbazona, dan con las sales mer­

curicas coraplejos internes insolubles violetas 0 azules 3). Como en soluciones neu­

trss 0 muy debilmente acidas otras sale. de metales pesados .tambien forman

compuestos coloreados, Be prefiere para" ideotificar al i6n mereririco Ia difenUcar­
bazona en soluci6n de acido nitrico 0,2 N, porque eo tale. condiciones Ia reac­

ei6n es rigurosamente espeetfica, siempre que no existan crornatos ni molibda­
tOB 4).

3.-Para que la reacci6n sea cuantitativa cn las titulaciones de solueiones
de cloruros ,,00 una solucion de nitrate merctirieo en presencia del indlcador de

difeoilcarbazona, es necesario establecer uoa Cl\l"V8 de sensibilidad, pues la seo­

sibilidad de la reacci6n de color depeode de la acidez 5). Ahora bien, la concen­

traci4n hidrogenienica va aumentando progresivamente dursntela titulaeien por­

que Is solucion de nitrate mercurico debe contener cierta cantidad de addo nitrico

libre, no .610 para que la reaecion sea 10 mas especifica posible sino tambien para
evitar la hidr61isis del nitrato rnercurico.

La dependencia del titulo de UOIt solucion de nitrate mercurieo de la eoncen­

traci6n hidrogenionica, expresada en exponente hidr6geno, queda evideneiads por
la investigacion de Clarke 6): el error es minimo (inferior a 0,5% rel.) para un

pH =3,3 y sube rapidamente con acidez creciente y decreciente, de tal modo que

para un pH =2,5 6 3,72 es de 6%, y para un pH =4 es 10,5%. Para un pH inferior

a 3,3 los errores son positivos y para un pH superior a 3,3 los errores son negatives.

4.-E1 investigador relerido ha procurado mejorar el punta final de titulacibo
mediante un color de fondo (ebackground eolor-) de la soluci6n suministrado por
01 azul de bromolenol, que Ie sirve tarnbien para ajustar el pH. En la acidea mas

'avorable correspondiente a pH 3,3 a 3,4 el matie de Is soluci6n con este indicador

es verde amarillento, que provee un fondo adecuado para el viraje a violeta de Is

difenilearbasona eon el i6n rnercurico.

Posteriormente, Domask y Kobe 7) han tratado de mejorar el punto final
mediante el empleo de un indicador mixto, que contiene azul de bromofenol y

xileno-cianol FF. Sin embargo, 81 tratar can una soluci6n de nitrate mercurico
soluciones de concentraci6n creciente en cloruro, Is curva de sensibilidad (de va­

riaci6n del titulo can Is concentraci6n en cloruro) no vari6, y la t1nica ventaja
obtenida por dichos investigadorea lue la de un viraje mas nitido.

5. Parte experimental.-En vista de los antecedentes expuestos, y preocupado
de encontrar un procedimiento aplicable a las aguas natUfllles y de calderas, efec­
otue varias series de experimentos con el fin cte comprobar lOB resultados aoteriores
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y de hallar una ttlcniea ma. perfecta y ...ncilla, La variante de Domask y Kobe
no di6 resultados mas precisos que ]a de Clarke. Para ajustar el pH utilizamos

..

primero solucionea de cotejo estables preparadas con "cido clorhtdrieo y ftalato
oicido de potasio y 0,2 mi. de azul de bromofenol a! 0,05%. Despues de algunos ex­

perimentos preliminares poco satisfactorioa preferimos estabilizar las m uestras

de soluci6n primaria de cloruro de sodio con un amortiguador compuesto de 50 m!.
de acetato de sodio norma! y 47 m!. de acido nltrico normal, todo diluldo a 250 ml.
A cada muestra se agregaban 5 m!. de tal soluci6n y 5 gotas de una soluci6n fil­

trada de 250 mg. de difenilcarbazona en 20 ml. de alcohol etllico de �O%. Todos
los vohimenes secompletan a 100 mi. La curva 4 de la fig. 1 es la eurva de sensi­

bilidad obtenida. Como se ve, Is variaci6n del titulo con la coneentracion en clo­
ruro es bastante fuerte, 10 que nos hizo suponer que el electo estabilizador de la
solucion amortiguadora era insuficiente.

6.-En una segunda eerie utilizamos un amortiguador de una con.centraci6n
cinco veces mayor: 34 g. de NaC,H,o, . 3H,O disueltos en 150 m!. mas 45 m!.

HNO, 5 n, todo diluldo con agua a 250 ml. A esta soluci6n se agregaron algunas
gotas de HNO, basta obtener un pH de 3,33 medido con potenci6metro. La solu­

ci6n primaria primitiva se diluy6 para que su titulo medio estuviera comprendido
entre 1 a 1,1 mgyrnl. C!. Se usaron 6 gotas del indicador y el volumen inicial Be

complet6 a 65 m!. Se obtuvo la curva 1. Como se ve, las variaciones son mucho

menores, y el error maximo que se cometeria al tomar el prornedio de dos puntos
1.080 - 1.053

consecutivos seria s610 de . 100 = 1,3% reI. y corresponde a vold-
2 . 1.053

menes de la solueion primaria de cloruro comprendidos entre 10 y 15 ml.

7.-En otra serie de experimentos con Is misma soluci6n, pero tomando un

matiz diferente, se ohtuvo la curva 2. EI pH de Ie. soluci6n al final de la titula­
ci6n vari6 de 3,45 para 5 ml. de soluci6n primaria de cloruro a 3,37 para 30 mi. do

la soluci6n prirnaria. Por 10 tanto, la estabilizaci6n mediante el amortiguador de
acetate s6di_co y acido nltrico es bastante satisfactoria, Pero no hay ventaja en

cambiar el matiz adoptado, pues el error relative maximo sube casi a 1,7%, que se

comete con vohimenes de la soluci6n primaria comprendidos entre 5 y 10 mi.

8.-En una cuarta serie de experimentos (tercera con la soluei6n primaria
dilulda en cloruro), cuyo objeto era estudiar el electo de la concentraci6n del in­

dicador, se obtuvo lit curvaB. Se usaron 10 gotas de indicador en vez de seis. Se
adelanta el punto final en cada titulaci6n, 0 sea, el efeeto es igual a un cambio
del matiz adopt" 0 para el punto final de la titulaci6n. Se deduce que no hay ven­

taja en aumentar la eoncentraci6n del indicador y que conviene trabajar con una

solucion de cotejo para detenerse no bien Be alcanza el matiz de comparaci6n.

9.-Cuando se reduce la coneentraci6n de c1oruro a 2,5 rng CI en un volumen
inicial de 60 m!. (sin contar 108 5 mi. de amortiguador) el titulo varia bruscamente.
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Por 10 tanto, no puede usarse el m�todo para vollimenes de la solucien titulante
inferiores a 5 mi. 5 mg. de CI en 70 mi. de sohici6n final serIa eillmite inferior en

este metodo. Sin embargo, si la concentraci6n de la 80luci6n de nitrate mereririco
Be rebaja a la mitad, equivalente a m, 0 m. 0,5 mg ml CI, Be puede llega.r a titular
con pequedo error 2,5 mg CI en un volumen final de 70 mi. Con esta solueion y
una cantidad de 1,25 mg CI se obtiene el mismo fen6meno que con la 8OIuci6n de
concentraci6n doble. Esto parece indicsr que con soluciones diluidas equivalentes

, a 0,5 a 1 mg/ml CI, el limite inferior utilizable- est.. fijado por un volumen de
5 mi. de la soluci6n titulante, Hemos comprobado esta curiosa anomalla en va­

rios experimentos.
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10.-La variaci6n brusca del matis para vclumenes finales inferiores a 5 mi.
de la soluci6n titulante y la vanaci6n lenta del matiz para eoncentraciones mayores
en cloruro y un gasto correlativo mayor de Ia soluci6n titulaate sugieren Ia hip6-
tesis de que hay en juego un factor ajeno a la concentraci6n hidrogeni6nics, tan­

to mas cuanto que nuestras solucionea estaban todas estabilisadas mediante un

amortiguador, como se ha indicado.
Este factor de perturbaci6n es probablemente el complejo HgCI'-' mas

estable que el Hgel.. Sus constantes respectivas, segrin investigaciones prolij...
de Johnson, Quarfort y Sillen 8) Bon:

K = 6,0 . 10-14 para el Hg Cil

K :8,3 . 10-16 para el HgCl'-
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En el equilibrio deben aatisfacerse las dOB condiciones siguientes:

3)

4)

Dividiendo 3) por 4) se obtiene, despues de una operaci6n sencilla:

5)
[HgCI'J
HgCI,

72 . [CI-J'

11.-La expresi6n 5) explica el comportamiento de la titulaci6n en la parte
utilizable de la curva (5 a 30 mg CI). Con una concentracion relativarnente alta
de cloruro se forma una cantidad apreciable del complejo HgCI'. Hacia el final
de Is titulaci6n debe descomponerse rapidamente el complejo en virtud de 5);
pero el efecto de esta descomposicion es frenado por el c1oruro incorporado en el

complejo y que se libera para formar cloruro ruereurieo. Asi como en acidimetria
o alcalimetrla puede considerarse que la soluci6n que contiene un amortiguador
posee una reserva de acidez 0 alcalinidad que atemla la variaci6n del pH y afec­

ta desfavorablemente 18 precisi6n del analisis (especialmente al titular aeidos y
bases debiles entre si), en nuestro caso puede hablarsc analogarnente de una <re­

serva de cloruro> en la-solucion. La variaci6n del matiz es lenta con respecto al

volumen de soluci6n agregado, caraeteristica tarnbien de las titulaciones en solu­
ci6n diluida de un acid<> debil con una base fuerte 0 una base debil con un acido

fuerte.

12.-Se podr!a rnejorar la precisi6n del metodo si eliminamos la accion per­

turbadors del complejo HgCI" por ejemplo preparando un amortiguador con un

acido reductor tal que el eloruro mercrlrico sea reducido a cloruro rnercurioso du­
rante la titulaci6n. EI producto de solubilidad del Hg,CI, es tan bajo (1.1.10-18)
que su precipitaci6n impediria Be formam el complejo HgCI'. Ademas, el color
blanco del precipitado conatituirla un fondo favorable para' observar el viraje.
Experimentos preliminares con ,,-cido hipofosforoso preparado a partir de hiposfos­
fito de calcic, nos han permitido reducir oasi illl!l,anttineamente el c1oruro mer­

c11rico en soluci6n dilulda; pero arin no tenemos resultados definitivos eobrc Ia
influencia en la titulaci6n de eloruros con nitrate mercurico,

'13. Resumen,-EI metodo mereurimetrlco para cloruros con soluciones estabi­
lizadas mediante acetate sodico y acido nttrico y con indieador de difenilcarbazona
es satiefactorio y muy superior al de Mohr para bajas coneentraciones, de 35 a

500 p.p.m, Sus ventajas principales Bon:
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1.· Menor error de titulaci6n;
2.· Menor volumen de agua necesaria, cireunstaneia que podnIn aprecu.r

todos los que tengan que efectuar &nalisis de aguas con una muestra

pequeiia;
3.· La solueion titulante es mas barata que la solucion de nitrato de plata

y, al reves de esta, conserva su titulo indefinidamente, y
4.· Aplicaci6n a concentraciones tan bsjas que impiden el empleo del

metodo de Mohr.

La: unic" desventaja es la necesidad de establecer la curva de sensibilidad, 10

que no tiene importancia dada la constancia del titulo de la solucion de nitrato
meredrieo.

En nuestro laboratorio usamos exclusivamente el metoda mercurimetrieo
en el analisis de cloruros de las ..guas naturales. Si el agua es alcalina, se neutraliza
ussndo fenolftaleina antes de agregar los 5 ml de amortiguador.

. Santiago, 6 de agosto de 1953.

BIBLIOGRAFIA

'1) I. M. KOLTHOF1l' Y E. B. SANDELL.-<!Tratado de Qufmica AnalItica Cuantitativs:t, p. 572,
689-90, Edit. Niger, B. Airell, s/f. (trad. de la ed. de 1943).

2) W. M. LATIMEB.-cThe Oxydation States of the Elemente-, p. 181,2,& ed. 1952, Prentice-Hall,
3) 4) 5) F. FElnL.-cQualitative Analyse nit Hilfe von Tupfelreaktionen>, p. 162-3, 3,& ed. 1938,

Akadem. Verlagsgesellsnaft.
6) F. E. CLAFKE.-c Determination of Chloride in Wa.ter., Anal. Chern., f!, 4, p. 553 (Abr. 1950)

y ��, 11, p. 1458 (Nov. 1950).
7) W. G. DoMASK. Y K. A. KOBE.-cMercurimetric Determination of Chlorides and Wa.ter­

Soluble Chlorobydrines , Anat. Chern., �., 6, p. 989 (junio 1952).
8) W. M. LATIMEB.-Loc. eit., p� 181.




