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si bién, la investigacién mn‘m(tgt.m del odo no ofrece

pequeﬁaa &ticéhtraciones,

grandes dificultades téonicas aflin par
su evaluaeién cuandc se trata de muy pequefias cantidades, ¢como la
contenida generelmente en las aguas, presenta muchisimas dificu .-
tades, no existiendo ademés uniformidad en los distintos métolos
que ce han propuesto para su determinacién cuantitativa y menos
aln concordancia en los resultados obtenidos anlicanlo esas diveyr
sas técnicas.
Para la determinacién del iodo en las aguas, es pecesario
efectuar las tres operaciones o etapas siguientes:
19) Obtencién del residuo del agua por evaporacidn de
la misma y su posterior calcinacién.-
89) Concentracién de las sales de iodo contenidas en
dicho residuo.-~
39) Determinacién final del iodo.-
1¢) é 1l re o del or e racién de la misma

gu_porterior calcinacién.-

Siendo muy pequefies las cantidades de 1odo que se encep-
tra por lo gemsral en las aguas, generalmente milésimas de milipra
mo por litro de agua, la evaporacién de un cierto volumen de la
misma es necesaria para concentrar las sales de dicho elemento y
poder as{ efectuar su evaluacién.-

El volumen de agua que debe evapcrarse e8 variable, depen
diendo camo se camprenderf, del contenido en iodo que se precuma
contiene la muiestra y del método amalitico que se va a emplears
asf, vemos que por una parte A.C.Batton, F.Mc.Clendon y colaborg
dores (1) evaporen un volumen menor de un litro, mientras que los

"Gtandard Methods for the exarination of Water and Sewage" (2),
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aconsejan evaporar un volumen de 50 a 100 litrocs,

Para evitar pérdidas de 10do durante la evaporacién y espe
clalmente en la calcinacién posterior del residuo, es necesario efeg
tuar la evaporacifn, concentracién, ets., ciempre en medio alealino,.
Serd necesario, en algunos casos, el sgregado previo de &lcalis,
mientras que en otros no, denendiendo del medic en que originalien-
te se encuentre el 10403 asf Courtois que descubrid el iodo en el
afio 1811, en las ceniras de algunas algae marinas arrovechaba gime
plerente la elewvada proparcién de carbonato de potasic que contienen
dichoe organismos para evitar la volatilizacién del iodo al calecinar
la materia orgénica. Chatin en sus numerosas investigaciones anali-
ticas sobre este ele™ntoy realirades durante los afios 1350=1376,
agregaba carbonato de potasio al material antes de carbonizarlo,
evitando el riesgo de la vélatilizecﬁn del 1o0do de las cenizasj
precaucién esta tomada también por Von Fellemberg (3) y otros inves
tiradores que trabajaron en la determinacién del iodo en diferentes
sustanciaec. Reith camprobd en experiencias mée recientes, que con el
801lo agregndo de carbomato de potasio no se impide la volatiligzacién
del iodo, slendo necesario también, la presencia de hidrdxido (de
sodio o potasio). Ademis, la relacién entre las cantidades de 1odo y
de carbonato de potasio determina la pérdida relativa; si la relacién
es pequefla en extremo, muy poco iodo se plerde, siendo esta la condi-
cién mhs favorable. Para preve-ir pérdidas de iodo en las senimas
operando en cfpsulas aWiertas, ec necesaria la presencia de hidréxi-
do de potasio o de eodio, esta condicién se ascgura, si se cmplea un
gran exceso, debido a que durante la combustién se produce en parte
una carbonatacién del hidréxido.

Esta es la razén,por la cual las diferentes técnicas de
determinacién del iodo en lac aguas aconsejan el agregado de carbo-
nato de potusio o de sodio, hidréxido de sodio o bién una mezela de
estos dus G1timos al agua a evaporarse con el objeto de evitar posi-
bles pérdidas de dicho eler~nto durante la evaporacién y principal-



mente or la caleinacién del residuo. Esta alcaiizacién produce la
precipit:-cién de las sales de calclo y magnesio, circunstarcia que
ée aprovecha para separar la casi totalidad de las mismas, antes de
la evaporacién total del agua.-

H. Fresenius (4) que determiné el i10do en las agnes del
Mar Muerto en el afio 1913, alcalizaba el agua a evaporar con una le-
chada de cal para evitar la pérdida de iodo, producida probablemente
por hidrdlisis del ioduro de magnesio (ya quc estas aguas son ricas
en sales de magnesio) y la volatili-acién del Acido iodhfdrico formg
d0e=

L. W. Winkler (5) en su método de determinacién de iodurve
y iodatos contenidos en agua de mar, cvepora el agua previa alcalisa
0i6n con hidréxido de potasioc.=

Von Fellenberg (3) alcaliza el agua a evaporar con cardbonato
de potasio y M. Setting (6) reemplaza el carbonato de patasio , emplead
por Von Fellsnberg, por carbonato de sodioy debido a la menor solubi-
11dad de éste en alcohol (ya cue en ambos métodos ce efectua luego la
extraceién alcohblica de los ioduros).-

Je F. 6. Clendon en sus métodos de determineciin de iodo en
aguas de bebida (1) y en general en aguas naturales (7), al igual que
el método de determinacién de ioduroe en aguas dado por los "Standard
¥ethods", indican alcaligar el agua con hidrdxido de so0dio.-

Fn nuectro pafs el Dr. B.Nazz0coo (8) que hiso 'dotemimc iones
de 1odo en aguas de las provim;as de Salta y Buenos Aires, utiliza
como alcalizante una mercla de carbonato e hidréxido de sodio,.-

Por lo que se refierc a la temperatura a la cual debe calcie
narse el residuo, calcinacién aue tiene por objeto la destruccidn de
la materia orgénica, es muy importante, desde que el ioduro de =odio
funde a 651* C, y a esta temperatura su presién de vapor mo ec despre-
cieble. Von Fellenberg, Reith y otros investigadores que traba aron a
su lado, determinaron las pequefias pérdidas producidas por variaciones
de la temperatura. Von Fellemberg calients a la mfs baja temneratura



posible a la cual solanente una manc' a brillante aparege ean la cépsu
la observada en una pleza casl oecura. Me. Clendon y Raigigton elige:
una temperatura de 400* C, para efectuar la calcinacién.-

La calcinacién del residuo puede cer llevada a cabo en
recipiente abicrto (cdpsula de platino, hierro o niquel) como lo imi
can el método de Fellemberg y los Standmrd Methods (Scott)(9) o bien,
en recipiente cerrado camo lo aconsejem Mc. Clendon (7) y los "Stan-
dard Methods for the examination of Water and Sewage"(2), los cuales
efectuan la caleinacién, en una cubeta colocada en el centro de un

tubo Pyrex de combustién y en corriente de ox{geno o de aire.-

La concentrac:dén de las sales de 10do del residuo, es necesa-
ria para la determinacién de pequefias cantidades de iodo, en presen=
cla de grandes cantidades de sales, egpecialmente ecloruros y bromuros.
Para ello, todos los compuestos del iodo son reducidos a iodures y
separados estos, de las sales que los acompafian, ya sea: a) por extrag
eién alcohélica (alcohol etflico) o bien por, b) oxidacibén de los
miamos a i0do y destilacibén de &ste.~

La presencia de nitritwes, en las aguas cuyo contenido de
iodo se quiere determinar, hace necesario su eliminacién previa, pues
interfieren en la determinacién. Bn medio Acido los nitritos reac-

cionan con los ioduros con liberacién de 1o0do:
- _ +
20, + 2I°+4H = Ip+2 N0+ 2H0

¥. Setting (6) comprobd, en las experiencias por él efectuadas, que
ain en presencia de uh emceso de carbonato de potasio como alcalizante
se puede producir pérdida de iodo durante la evaporacién del agua,
particularmente en presencia de grandes cantidades de nitritos. REste
autor, para evitar la interferencia de los nitritos los destruye por
reduccién con polvo de zine, prévia alcalizacibn con hidrfxido de
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sodio, egregamio luego exceso de carbonato de amonio, que tranaforma
el hidréxido de sodio en carbonato (insoluble en alcohol) y nrrecipita
el zinge camo carbonato de zinc.-

Otroe métodos han sido empleadns para la eliminacibn de ni-
tritos, como aér: el calentamiento con sal de anonio o0 ureaj pero el
mejor de los métodos pronuecstos es el de J. P. Reith (10), el cual se
funda en la descomposicién de loe nitritos con azide séddiea previa
acldificacibng los nitritos aocn reducidoe a nitrégeno gnsecso y el
exceso de fcido hidrazoico se elimina por ebullicién. La reaceién que
.e produce es la siguientes

NaH + IOZH —> N, + HZO + N0

Algo de iodo puede oxidarse a i0dato durante la calcinacién del residuwo
y es an muy probeble la presencia de iodo al estado de iodato en el
agua original, Si la solucién o las cenizas son acidificadas, el iodato
reacciona con el ioduro dando iodo 1ibre, el cual se pierde. La reaccién
es8 la ciguientes '

y (OO

- .
3+51+BH — 312+ 3!{20

Ademds, los iodatos de varios metales no saon tan solubles en aleohol
gano los ioduros. Por estas ra-rones es conveniente reducir los icdatos
a ioduros, pudiendo emplearse para ello, #zida sbdica, sulfite o hidrato
de hidracina, eliminando luegoc el exceso de &cido hidrazoico, sulfuroso
0 hidracina por acidiﬁcaci_&n y ebullicién. El mis conveniente de estos
reductores es la &zida sédica ya que no 8610 reduce los fodatos a ioduro
aino que a la vez reduce los nitritos a nitrbgenc.-

El método de Me. Clendon por nosotros ensayado, utiliza &zida
8ddica para red cir los iodatos y destruir los nitritos y sulfito de
80di0 como reductor de loe iodatos si no hay nitritos nresentes.

a) Extraceién algohélica,-

Bos ioduros alcalinos son muy solublea en alcohol etilieco,
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100 grs. de alcohol et{lico disuelven 46,02 gr. de I Na (11); ¥y
pueden ser concentrados extrayéndolos del residuo por aleohol, El
carbonato de potasio o de sodio del residuo por evaporacién o de las
cenizas obtenidas por calcimacibén de aquel, absordben agua de la solu-
eién hidroalcéholica empleada como disolvente de los ioduros y las
tres faces que resultan sons residuo o ceniza sflida, solucidn de
carbonatos y otras sales en agua y solueién alcdholica.

La solucifén acuosa forma una pelicula alrededor de las parti-
culas 86lidas y queda adherida a ellas; la solucién alcphdliea de los
ioduros puede asf separarse, por decantacién, del residuo o de las
cenizas. La ceparacién de las part{culas mées finas que cuedan en
suspensién en la solucién alééholica puede conseguirse por centrifugg
cién de dicha sclucibn.-

La concentracifn de la solucién hidroalecéholica empleada por
los diferentes nétodoﬁ, que la utilizan para extraer los ioduros,
var{a entre el 80% en volumen de alcohol et{lico y alcohol absolutoj
dependiendo su empleo, en germsral, del grado de humedad de los residu
salinos & tratar.-

En la tabla siguiente puede observarse la disminucién de la
solubilidad del ioduro de sodio en soluciones acuosas de alcohol
et{ ico a medida que au-enta la concentracién del alcohol.=

Solubilidad del INa en soluciones acuosas de aleohol etilic
a 30* - g por 100 g de solueién satureda: (11)

INa aleohol et{lico
65,52 0
64 3,42 -
54,2 18,6
43,8 28,6
42,38 41,7
38,6 83,2
37,40 86,37
35,65 59,24
33,24 61,78

30,90 8,70



Re Fresenius (12) en su método de determinacién de iodo en agua, indica
evaporar el agua hasta una masa salina himeda, de la cual se extreen
los ioduros por sucesivos tratamientos con alcohol de 968, obteniendo
en definitiva una solusién alcbholica que retiens los iodurocs y los
brémuros alecalinos y cantidad relativamente pequefia de cloruros.-

Von Fellenderg después de calcinar el residuoy lo humedece
con algunas gotas de solucién de carbonato de potasio y lusgo extrae,
de dicho residuo humedecido, los ioduros con alcohol de 965%.-

Schwaibold agrega agua a las cenigzas, porfirica la miama, y
extrae con alcohol absolutoj el polvo insoluble 6s separado de la
solucidén alcéholica por centrifugacibn.-

Halmiton hace wer que es suficiente agregar agua hasta obtener
una solucién saturada de carbonato de potasio de la ceniza y extraer
con alcohol de 93%; el i0odo es completamente extraido.-

En el método dado por Seott's (Standard Methods), se evapora
el agua hasta que las sales caoniencen a cristalizar y la solucién calier
te, concentrada, es vertida en 3 veces su volumen de alcohol absolutos
filtrando la solueién resultante, la cual evapora hasta que empiece a

crigtalizar verticndola nievarente en 3 veces su volumen de alcohol
absoluto; tratamiento que repite varias veces.~

Este método de concentracién de loe ioduros del residuo de la
evaporacifén de las aguas, aprovecha la oxidacién de los mismose a iodo
mediante sal férrica, separando luego el odo liberado, por destilacién
y recogiendo el miamo en sclucién de hidrbxido de sodio que lo transfor-
ma en ioduro alcalino; o bien, en agua de bromo que oxida el ‘odo pasfn
d1lo a iodato, ¢l cual es luego valorado. Este método que ha sido aplisy
do por A.C.Batton, J.F. Mc. Clendon, William Foster y R. White a la dels
minacién de iodo en aguas de bebida, orina y sustancias conteniendo
alrededor de 1000 veces més materia orgfnica que i1odo, estd detallado
més adelante, en este trabajo conjuntamente con su aplicacién a la
determinacifn del odo en las aguas de nuestro pais.-
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Este método permite la separacidn entre loe ioduros y los
bromuroe ya que sobre éstos no actGan las sales férricas; ventaja con
recpecto al método de extraccibén alcéholica que no permite efectuar

esa separacibén.-

3¢) Determinacién final del iodo.-

Ya cue todo el 1odo contenido en el agua es transformado, por
los tratamientos entes indicadce, en ioduro alcalino, los diferentes
fetodos de anflisis se orientan hacia la determinaciém del iodo en los
ioduros solubles.~

Pequeflas cantidades de i1odo al estado de ioduro pueden ser
determinadas gravimétricarente por precipitacién como ioduro de plata
0 de paladio; este Gltimo método es splicable a la determinacibén de iodo
ocomo ioduro en presencia de otroe hal(»gnos; pero ambos métodos no son
suficientemente scnsibles para la determinacién de 1 a 10 Y (microgramoe)
del elemento.-

Los métodos utilizados para la valoracién de pequefias cantida-
des de icdo son métodos colorimétricos y volumétricos .=

a) gétodos colorimétricos,-

Los métodos colorimétricos, en general empleados em la deter-
minacién de 1odo en ag as, estéin basados en la liberacién del ‘odo de
los ioduros y extraccién del iodo por disolventes orgénicos, comparando
la coloracién de la solucién obtenida con las de soluciones de ioduros
tipos igalmente trmtadas. E1l iodo al estad de ioduro, presente en
ninimas cant:l.daché, puede ser puesto en libertad por agentee oxidantes
incoloros (el uso de soluciones de permanganato como agente oxidante ha
sido también propuesto) y extraidoc por disolventes orginicos, tales como,
el tetraclormszro de carbons,y cloroformo § sulfuro de carbono.-

El agente oxidante mis conveniente para oxidar los ioduros a
icdo libre es el 4clido nitroso (Fresenius) y puesto que los cloruros
y bromuros no son atacados por el acido nitroso el método es aplicable
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& la determinacién de ioduros en presenda de cantidades comparativae-
mente grandes de cloruros y bromuros. La reaccién cue se proﬁuce es la

siguiente:
+ .
2!'+2!02+4H = 12+2m+ 21120

El éxido nitrico siendo un gas, se elimina de la soluc én.
De cualquier mode, existe la poeibilided que como reaecién lateral se

tenga la sigulente:
NO + X, + B0 - NO§ + 2K + 21

Esta reaccién no se produce cuando aumenta la concentracién
de iones hidréreno; ello se consigue con agregados de &cido fosférico
en gran exceso.-

El acido nitroso no puede mantenerse en solucién de acuerdo a

la siguiente reaccién:

- e
3Ny + 2R = NOg+ 2M0 + KO

Esta reaccién aumenta con un sumento de concentracién de iones
hidrégeno. n presencia de aire la reaccién que tiene lugar ess

4l0+02+2!-'(20 = 4 RO H

En esta forma el &cido nitroso cue se habfa descompuesto vuelve
a formarse. Algo de gas nitrgeno ce genera por la reduceidn del Acido
nitroso.

2 (N3 T+ 4H )=Ny+3ITp+ 4RO

BEn presencia de fodatoe, parte de &cido nitroso ese oxida formén-
dose £cido nitrico, segin lo indieca la reaccibn:

IO§+3IOZH = I'+3!l’03!!

El Acido nitroso, pusde emplearse para oxidar los icduros a
1odo,y si 8ste es extraido con un disolvente orgfnico, tal como tetraclo=
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ruro de carbono. Es neccesario, de c¢c alquier modo, que no haya gran
excego de &cido nitroso y tampoco deben ectar presente iodatos,
para evitar las reaccionec mencionadase.= Por lo tanto deben reducirse
los {odatos camo ya haenos indicado anteriormente (pégina )e=

De los disolventes orgénicos citados para extraer sl iodo
lidbre, el més conveniente parece ser el tetracloruro de carbono,
ya que el cloroformo ce descompone con el tiempo y el alfuro de car-
bono da productos de descomposicién que reducen al 10d0.=

El iodo elemental tiene color violeta tanto al estado sélido
cano de vapor y su espectro nresenta una banda de adsarcién en el
verde, Ec muy poco soluble en el agua, &8in emhargo lo suficiente para
comunicarle color pardo, si ce examina en capas de mucho espesor. Si
el agua contiene disuelta alguna sal de 1odo, entonces se disuslve eén
gran cantidad d=ndo color pardo intenso debido a la formacién del
ion complejo I3 4 segin lo demuestra la reaccién:

I, I I y I, r I3

En otros disolventes se disuelve muy bien; asf{, en el alcohol
se disuelve dandodsoluciones que tienen igual color que las del iodo
en el agua que contiene ioduwros y en el sulfuro y tatracloruro ds
carbono da disoluciones de color violeta, semejante al color de sus
vapores. Esta diferencia de coloracién estriba en que, Junto ai iodo
(de color violeta) existe un compuesto del iodo con el disolwvente
generalmente de color pardo.

De acuerdo con Winther el coeficiente de particién tedrieo
del fodo entre el tetracloruro y el agua es 110 e indepemiiente de la
temperatura y de la concentracifn; pero debido a la formacifn del
ion camplejo Iz en la fase acuosa, cuando la particién es€d dada en
microgramos (¥ ) de iodo por centfmetro cfibico de solucién, el coefie-
ciente de particién baja alrededor de 85 a la temperatura ambiente
Y la dismin:cién es mayor disminuyendo la concentracién y la temperae
tura, y por la presencia de haldgenos en el agua.=
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A continuacién citamos algunos de los métodos de determinacién de
i0odo en aguse que empleen dosaje colorimétrico del fodo disuelto en
disolventes orghnicos.-

Le W, Winkler (5) 4ié un método pare determiner ioduros y
fodatos en agua de mar y aguas potables, en el cual, los iodures son
‘determinadoe en el residuo de la evaporacién, por oxidacién con ni-
tritos y écido clorhfidrico concentrado y extracecién posterior del
iodo liberado con tetracloruro ¢ sulfuro de carbono, camparando la
coloracién de la solueién cbtenida, con acuslla que se obtiene eon
una solucién de ioduro de camposicién similar y conoeida y tratada
en forma anfloga. Los iocdatos con detemminados en igual forma después
de reducirlos con &cido areenioso, a iodumos.-

Von Pellemberg introdujo mejoras en el método analitico de
winkler e ide§ un microcolorimetro para la determinacién del iodo
cuando este estd en pequefia cantidad, Mis adelante detallamos esta
técnica colorimétrica por nosotros ensayada.~

W. Steffens (13) 416 un método pare la determinacibn de iodo
en aguas potabless se evapora un volumen de agua de 50 litros hasta
10C ml} se oxida con permanganato de potaslo hasta coloracidn perma-
nente, liberando as{ el 10d0, el cual se extrse con sulfurc de carbono
y campara la solucién obtenida con una standerd. Segin e:te autor el
permanganato de potasio puede reemplazarse con ventaja, por &cido
nitroso, que no libera el bromo de los bromuros.-

BA el método de J. P. Mc. Clemdon (7) y el indicado por loe
"Standard Nethods fuorr the examination of water and sewage", que o8
una modi ficacién del primero, la ceniza obtenida de la caleinacibn
en tubo de combustién y en corriente de ox{genc 0 aire del residuo
de la evaporacién del agua, es disuelta en agua y neutralizada con
écido fosférico. Fn dicha solucién se reducen loe iodatoe a ioduros
mediante 4cido arsenioso y se 1ibera el iodo de los ioduros por
oxidacién con dcido nitrosilsulffrdse. Extrayendo el £0d0 puesto en

libertad, con tetmacloruro de cardbono o ¢loroformo, se compara la
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solucién obtenida, con tipos standards preparados con solucién de
ioduro de potasio igualmente tratadas.-

M. Setting, aconseja el empleo de sulfuro de carbono camo
disolvente del icdo puesto en libertad por oxidacién de loe ioduroe
con &cido nitroso, cuando la cantidad de 10do a extraer es semgjante
alY¥, ya que el iodo disuelto en este disolvente da mna coloracién
més intensa comparada con la obtenida por la solucién de idéntica
cantidad en tetracloruro de carbono ¢ cloroformo. Ademés indica q e
el sulfuro de carbono es el mejor disolvente porque el coeficiente de
dis tribucibns ;:.?.2. g? es8 mayor con respecto a CHC13 CC14

= i~

G. Se Freps y Jo F. FPudge (14) dieron un método para la esti-

y

macién de i0do en tierras, tejidos vegetales y aguas, que es una modifi-
cacidn colorimétrica del método de Trivorrow y Fashema, y que consiste
esenclalmente en la oxidacién de la materia orginica con amhidrido
crémico: urante la cual el 10d0 ez oxidado a dcido 18dico, que a su
vez es reducido a iodo mediante &cido fosférico. Se destila el iodo,

que se recoge en solucién alcalina, de la cue se libera con acido ni-
tr080 y extrae con tetracloruro de carbono., Se compara luego la colorae
cién obtenida con una tipo, 0 bién, el iodo es oxidado a dcido 16dieo
mediante agua de bromo y el iodo puesto en libertad on solueibn dailufde
de iodurc de potasio es extraido con tetracloruro de carbono; se aumenta
as{ la sensibilidad del nrocedimiento ya cue ee liberan 6 veces la
cantidad de 1odo de la muestra origimal.-

B) Nétodos velumétricos.-

Son dos los métodos volumétricogs generalmente empleados en la

determinacién de iodo en aguas.-

19) Oxidacién de los ioduroe a iodoy extraccién de éste con
disolventes orgénicos, cloroformo, sulfuro de carbono o
tetracloruro de carbono y titulacién de la colucién obte-
nida con solucién valorada de tiosulfato de sodi0.=
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2?) Oxidacién del iodo o ioduros a 1odato, eliminando poste-
riormente el exceso de agente oxidante y adicionando a
la solucidn de iodato obtenida, ioduro de potasio, el
cual reacciona con el iodato en medio £cido, liberindose
6 veces la cantidad de ‘1odo presente en la muestra origi-
nal segin muectra la reacciéni:

~ +
1 00 + 8 1+6 - + o
(1) A I H 312 3 H,

El 10do liderado es titulado con soluecién valora’a de tiomul-
fato de sodio en solucidn dcida, la reacciln cue se produce est

2 B,0Na, + I, = 2 MNaI + 8, Og Na,

La reaceibén (1) ec sunamente lenta en solucién alcalinaj
debe operarse a pH 2 para 1¥ de 1iodo como iodato en 10 ml,=-

Varios agentes, incluyendo el pcrmanganato de potasio, se han
usado para oxidar el ioduro a iodato. El mids comin de los reactivos
oxidan:es es el cloro, que fué ensayado por E3jer (16) quien asegura
que este elsmento a menos que sea introduoido, en la solucién a
oxidar, en pequefia cantidad como un gasy, 0 en el cas0 de emplear
agua de cloro, ésta sea muy diluida y recientemente preparada, se proe
ducen reaccionee laterales que pueden indicir a errore-

La cancentracién Gel ion h drégeno debe ser tarbién considera.
da. La oxidaecibn del ioiuro en solueidn fuertemente clorhidriea puede
producir la fomacidn de claruro de iodo. Algunes de los reactivos
que conducen a la formacién de iodo son: el &cido clbrico, &cido
hipocloroso, el cloro, permangenato y sales de manganeso. El agiua de
bromo qu: fué empleada por Kendall en la detem inacién del 1odo en las
gléndulas tiroides, y lo condujo al descubrimiento de la tirox na,
parecce ser ol me jor agente oxidante del {0do o de los ioduros a iodato.
H8jer canprobd que el agua de bromo no produce los inconvenientea
‘el agua de cloro ya mencionados. Karns demostrd que el agua de bromo,
obtenida por tripie lavado del bromo con agua destilada, contiens s8lo
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0,002 de 1odo por ml, pureze suficlente para el método.

De acuerdo a Schwaibold, el agua de cloro destruye algu-
nas de las sustancias que interfieren, pero es probadblerante me -~
gor destruirla de otro modo, evitando el uso del aguma de cloro.

A sontinuacidén dasmos el fundamento de 1los métodos del do
saje volumétrico del 1040, empleado por algunos sutores yue se -
han ooupado de la determinacién de este elemento en las aguss.

7n el método primitivo de Presenius (12) el residuo de -
1a extracoidn alcohélica de los 1ocuros se disuelve en agua y de
le solucidn obtenida se extrae el iodo con sulfuro de carbono, po
niendo prevismente el iodo en lihertad ocon £oido nitroso (NO, N,
y S0, Hy)e La solucién de 1o0do en sulfuro de oarbono, coloreada -
de violeta, permite su determinacién mediante una solucidén diluf-
da de tiosulfato de sodio valorada.

De Van Os (16) que ha empleado un método seme jante al de
Fresenius, utilizae sulfuro de ocarbono otetracloruro de carbonec co
mo disolvente del iodo. Este autor sefala el inoonvenkente de ex-
traer el iodo con oloroformo, por le interferenocia aue p?oduoe en
el anflisis el aloohol etf{lico que contiene como impureza.

%1 método de Veselzeslay para la determinacién de iodo y
bromo fué estudiado y apliocado a la determinacién de iodo y bromo
en agua por J.¥W.Sele (17). 51 mftodo se basa en la oxideoilén selec
tive de los bromuros en solucién dcida a bromo efectuada por el a
gua de cloroj el bromo libersdo se sepura por destilacién en at -
mésfera de anhfdrido carbénico y es absorbido por una soluoién de
hidréxido de potasio. 11 iodo convertido en £oido iédico es titu~
lado con solucién valornda de tiosulfato, previo agregado de iodu
ro de potasio y almidén como indicador del :unto final.

Th.Von Fellenberg en su método de determinsoién de iodo
en aguas, aoonseja una titulacién posterior a2 la medicién coloti-

métrioa del iodo, cuendo la orntidad de éste sobrenasa de cierto
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1fmite. Dicho autor emplea el método de oxiducién del iodo a ioda
to oon agua de cloro, y titulacidn posterior del iodo, ;uesto en
livertad con ioduro de potasio, mediante tiosulfato de sodioe.

H.VWo.Brubeker, H.5.Van Blarocom y N.H.%alker (18) han adep
tado, el método emplendo por Hunter para la determinacién de iodo
en las gldndulas tiroides, & la determinaociém de iodo en agua., -
Pundamentalmente el método consiste en 1la oxidaoidén del iodo & io
dato mediante ebullioién caon hipoclorito de sodio, acidificando -
la soluoién con doido fosférico. Mediante el egregado de ioduro -~
de potasio pone el iodo en libertad el que se titula luego oon -~
tiosulfato de sodio.

Mario Settim] (19) estudid los métodos de oxidaoién em -
ple: dos por Fellenberg y Brubaker, llegando a la oconclusién -~
que la oxidaoién con hipoclorito de sodio, des uds de lu extrag ~
0oién de los ioduros con aloohol et{lico, da resultadoe errdneos.

J.Axel HBJer (15) aplicéd el método de Dupré -~ winkler a
la determinacién de pequeiias cuntidudes de iodo en sguss, 'n sfn-
tesis, oonsiste en la oxidaoién de los ioduros, obtenidos por ex
traccién aloohélica del residuo de la evapornoidn del agua, a 10-
dato mediante agua de bromo, en medio sulfirico. Adioiona luego -
ioduro de potasio a 1a solucién, despuds de eliminar el exceso de
agente oxidante, y titule el iodec libre oon tiosulfato de sodio -
empleando almidén como indicador.

HeYvekovic y L.Dandevio (20) han dado un método volumé -
trico para le determinacién rdpida de iodo en aguas minersles. -~
Vichos autores evaporan parcialmente la muestra qe agua, previa -
alcalizacién con carbonato de sodio; la filtran, acidificen el -
filtrado oon ClH y después de liberar el iodo con nitrito de s0 -
dio alocaelizen con 003H Na y mediznte un tratamiento con arsenito
de sodlo, disuelven nuevamente el iodo al estado de iloduro de 8o

dio. La soluocién es luego valorada con una solucién 0,02 N de io-



do y la direrencie entre el iodo consumido por dicha solucién y
una muestra en blanco, igualmente tratada, expresa el iodo oonte
nido en el agua.

La oxidaoién del iodo a iodato mediante ague de bromo -
es empleada en el método de determinancién de iodo en mguns de be
bida, orina y otrus substancias conteniendo ulrededor de 1.000 -
veces mfs materis orséniqa que 10do, de A.C.Bretton, y P.Mc.Clmn

don, W.FPoster y R.White (1) método que se desoribe més adelante.
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1I) - Método de Th. Yon Pellenberg.

Th. Yon Pellenberg (3) que ha hecho estudios extensos 8o
bre el iodo, £1jé métodos analfticos especiales para la determina
cién de iodo en aguss naturules, sules natursles, tejidos vegeta-~
les y animnles, grasas y aceites, aire, oenizaes y muchos otros -~
oompuestos. Lste autor que introdujo mejoruas en los métodos anal!
ticos de nggenberger y vinkler, empled un método coloriméirico pa
ra la determinacién de i10odo curndo éste estd en pequefia cantided.
La censibilidad de este ¥1timo es muy grande, pudiendo reconoc r-
se 10 millonésimas de gramo de iodo (0,1% ) en 0,02 ml. de msolm -
oién de iodo.

Zste método empleado para la determinncién de iodo en a
guas, consiste en la evaporacidén a sequedad del agua, previameate
aloalizada con ocarbonato de potasio, seguida de la caloinsoién. -
del residuc en ofpsula de hierro o de platino. 71 residuo humede-
cido con algunas gotes de solucién de carbonato de potasic, se -~
trata luego con aloohol etflico de 95 %; se separa la solucién al
ohélica y el residuo vuelve & ser tratado 3 6 4 veces con algu -
nos oent{metros cdbicos de esloohok, cent:dad ésta que depende a
proximedsmente de la del residuo. La solucién aloohdlica dilufda
ocon sgua, y & 1la oual se le agregs dus 0 tres gotas de soluoién -
de hidréxido de potusio, se evapora a sequedcd, sometidndose el
residuo a una ¢allcinacién muy suave. ¥1 residuo humedecido oon u
na solucién de carbonato de potasic, se extrae con alocohol} se e~
vapora la solucién alcohdlioa y se pasa luego la ofpsule cuidado-~
semente ror la llama, de modo que el fondo a penas llegue el rojo
_sombras Una ves frfoc el residuo, se disuelve en 0,3 § 1 ml. de &
gus, vertiendo le solucién en un tubito especial, en el cual se -
pone el i1o0do en libertad medinnte el agregado de una gota de dcido
nitrcso~sulfirico, y se extrae del iodo agregando 0,01 ml. de olo
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roformo pars centidedes de 0,1 a 0,3 ¥ de iodo y 0,02 a 0,06 ml,
para cantidades mayores. Luego de agitar el tubo y centrifugar la
solucidn, se reesliza la determinacién colorimdtrica medisnte la -
comperacién con soluciones tipo de ioduro de potasio cuyo volumen,
oon el agregado de egua, haya 8ido llevedn el mismo de la solu -~
oién, y que hayan eido dilufdae oon la misma oantidad de oclorofor
mo y nit#ito. 71 miorocolorfmetro ideedo ;or Von Fellenberg con -
siste en tubos de vidrios de 5 mm de difmetro interior y 80 mm.de
alturas el didmetro interior del tube, en la parte inferior, es -
de dos milfmetros. Kl cloroformo, que ha extrafdo al iodo de 1l: =~
soluoién, por contrifugacién va al fondo del tubo, donde forma un
disco ocoloresdo, que se compara con el obtenido con cantidades oo
nocidas de fodo en cloroformo.

Segin Von Fellenberg, en la determinucién colorimésrica
debe mentenerse una clerta relecién entre la solucién ancuosa y -
ls cantidnd de cloroformoe. Cantidades relctivimente demnsiado pe
quefins de cloroformo extraen el iodo em forma muy incompletaj pre
senta, ademfs, el inoonveniente de 7ue el oloroformo cueda par -~
clalrmente disuelto en la soluoién ucuosa. Por estas razén, cuando
el volumen de aguas utilizado pare disolver el residuo caloinedo -
es de 0,3 ml. emplea un volumen de 0,01l ml. de cloroformo como di
solvonta del 1odo y en el cnso de disolver el residuo ocon un mill
litro de agua emplea de 0,02 a 0,06 ml. de cloroformoe. Cuando em
plea 80l0 0,3 ml., de agua para disolver el residuo, introduce un
factor de corremién en el edloulo..ya que queda en el reoipiente
de platino, de 8 om. de difmetro empleado por el autor, una peque
fla parte de la solucién que no es posidble vertir al tubo para 1la
posterior extraccién del 1odo. 1 monto de esta pérdida la fija u
na vez por todas, pesando, la ofpsula de platino vacfa, con el to
tal de la solucién y luego de trasvasar la solucién al tubo, com-

probando asf{ que dentro de dichas océpsulas queds exactamente 1/5
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de la solucién. K1 resultudo de la determinacién colorimétrioa de
be multiplicarse, por lo tanto, por 5/4.

. Generslrente, deapuds de la determinacién colorimétrioa,
Pellenberg ofeatdas 1la valoracién con hirosulfito del 1odo ya que
le considera mfs segura para cantidades de 1040 a partir de oler—-
tos 1fmites. 1 método que em;lea es de oxidaoién del iodo a ioda
to oon agua de cloro, elimina luego el exoeso del agente oxidaste
mediente edullicién, y posterior valoraocidn del i0do, puesto en -
1ibertad agregendo i1oduro de potasio e la sclucién.



III) - Modificaciones al método de Von Fellemberg.

Ya hemos citado, al exponer los fundamentos de los méto-
dos de determinacién de iodo en aguas, algunas de les modifioacio
nes efectuandas al método de Von Pellenberg. A continuaocién damos
en forme ordenada dichas modificaciones junto con otres aun no -
mencionadas.

M.Settim) (6) ha reemplazadc el carbonato ce potasio, em
pleado por Von Pellenberg como aloalisante del agua antes de some
terla al proceso de evaporacidén, por carbonato de sodio, el cual
presenta la ventzja de ser menoes soluble en alcohol etflico. Por
otra parte, este autor he comprobadc que aun oon exceso de carbo-
nato de sodio, puede producirse pérdida de iodo, pertiocularmente
ocuendo el asgua ocontimne gran oantidad de nitritos. Fs, por lo tan
to, esencial le destruccién de los nitritos, que este autor la e-
fectia mediente la reduocién con polvo de sino en exceso de hi =
dréxido de sodio y agregando exceso de carbonato de amonio para -
insolubilizar el RMdréxido de 80d10 en alcohol y preoipitar ed -
ginc como carbonato de sino.

Zn guanto al disolvente orgfnico emplendo para extraer ~
el 1odo 1ibre, M.Settim)] aconseja emplear sulfuro de carbono, pa
ra cantidndes de dlcho elemento semejante a una ¥ , ys que ge ob
tiene con este disolvente una coloracién mds visible, comparada -
ocon la obtenida con cloroformo o tetracloruro de carbono. Adomés
considera al sulfuro de carbono mejor disolvente porgue el coefi-

ciente de distribucidn gf%. = 6l2 o4 mayoy con reapecto al -
l

CHO1y/Hz0 y COL/H,0.

Por otra parte, M.Jettim} que ha estudiado el método e
oxidmoién con agua de cloro, ompledho por Fellenberg, oonsider: -
que este método da resultsdos errénecs.

El Dr.P.Mazsocoo (8) ha efectundo determinaciones de 10~



do en aguas de las provinoias de Salta y Buenos Aires empleando -
¢1 método de Fellenberg con algunai mnodificnoiones. He reemplaza-
do el carboneto de potaesio, como alcalizante, por una mescla de -
partes igusles da soluciones de carbonato de sodio e hidrdéxido de
godio al 10 %¥. 71 residuo de la evaporaoiln 1o lleva hasta casi =
sequednd y extrue los iodiuros del residuo siruposo por sucenivos
trotemientoe ocon alcohol de 90ie La calcinacién del residuo obte~
nido de la evaporsoién ulocohdélioca fué efectuada previo agregado -
de soluoibén de hidréxido de sodio y nitrato de potasio, destruyen
do asf el resto de materis orgénica.

El Dr. haesocco ha reemplasado el sulfuro de ocarbono, em
pleado por Fellendberg como disolvente del iodo, por tetracloruro

de cerbono.
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IV) - ¥dtodo de A.l.Dratton, J.F.Mc Clendon, W.Poster y R.White(l)

Estoc autores han propuesto un método para la deternina-
cién del 10do en aguas de beblda, orina y sustencias que oonten -
gan alrededcr de 1.000 veces més materia orgénice que iodo. Punda
meRtulmente 8e basa en la ebullioién de la muestra en solucién al
ocalina (para hidrolizar puchos compuestos) y fueién posserior con
£lcalis y truzas de 6xidos metdlicos ocomo satalisador (para des -
componer le urea, evaporar el amonf{z0co y comenzer el prooceso de -
oxidacién). E1 10do es liberndo por una miorokjeldahl combustidn.
Los iodatos son reducidos y los nitritos destrufdos ocon asida sé-
dioa. Durente la miorokjeldahl combustién los ioduros son oxida -
dos a iodo mediante 1én férrico y el iodo es destilado recogiéndo
1o en ague de bromo, oxidéndose a iodeto no voldtil. ¥l exceso de
brono es eliminudo con corriente de aire a 1002C.~ Después de afia
dir ioduro de potasic, el 10do es valorasdo con tiosulfato, usando
el método electrométrico pare determinar el punto final.

El método, seglin 108 autores es apliocable a aguas de be~
bida, tierras, orina, glédndulas tiroides, alges marinas, esponjas
y muchas otras sustancias donde la muestra contenga por lo menos
0,2 ¥ de 10d0 y 8010 pegueflas cantidades de materia orgénice (que
no sea urea), 8flice o holégenos.

El método no es aplicable para el agua de mar, salmuera
y algunas aguas minerales, siendo aplicable en cambio, para las a
guas de bedbida ya que el oontenido de oloruros de las mismos o8 -
generalmente bajo, pudiéndose efeotusr la determinaciém en un vo-
lumzen de muestra menor de uan litro.

Aunque cantidades moderadas de ocloruroes ¢ igualmente de
bromuros no interfieren, estos que son gonvertidos en fcidos y a

rrastrados durunte la destilacién, pueden producir una acides de



masiado grande del destiledo, la cual no es admitiada, y de hecho,
la muestra no dedbe oontener mis de medio milimol de cloruros.

Fl método electrométrico empleado para la titulacién pue-
de acusar, sdgﬁn los autores, 0,04 microgramos de iodo, pero la =
cantidad mfnima de 10d0 que debe contener 1ls muestra para poder a-—
pliocar el método es 0,2 microgremos.

Mds adelunte, en la parte experimental de este trabajo, =~
estf mis detallado este método, junto con algunas pecuefies wodifi-
oacicnes introducidas &l aplicnrrlo a la determinacién del iodo en

1as aguas de nuestro pefs.
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Parte experimental.-

1) - Comprobacién del método de Von Fellenberg.~

Hemos estudindo experimentalmente el método de este outor
oon las modifioaciaones hechas al mismo por el Dr. P.MaZE200CO. I’YO=
cedimiento que trascribimos:

"Ta determinaoién del i1odo se reulizea en el reasiduo de le
evaporscién de 10 & 30 litros de egua". "Antes de someter el ngua
@ la evaporncién, se aleslisa con 50 ml. de una soluocién de partes
igunles de carbonato de s0dio al 10 ¥ ¢ hidréxido de sodio sl 10 %,
pars eviter una posibdble pérdide de 10doj después de oconocentrar una
gran parte, se filtra a fin de librarlo del precipitado selino, la
vendo luego 61 residuoc con unos 20 ml. de agua destiledaj reunido
el filtrado y 1fcuido de lavaje se evapora a bafio marfs haeta casi
sequedad”.~ "Los locduros se extraen del residuo siruposo por suce-
sivo tratamiento oon e2lcohol de 90¢ utilizando alrededor 100 ml. =~
de alcohol pare 5 extracoiones".- "3n todos los oasos ae hace agi-
ter fuertemente y decantar la solucién aloohélica después de cada
centrifugacifn.~- "Reunidos los 1fquidos en una pequefie ofpsula de
nijuel y sgregando previamente 2 ml. de agua destiladas, 0,5 ml. de
una soluocidn F.OR al 10 £ y 3 gotas de uns soluoién do RO,K al 16%)
se evapora a bafio marfa y caloina luego por medio de une llama dé-
b1l hasta que se peroiba en el fondo de la ofpsula un ligerc color
rosdceo; de este forma se destruye el resto de materia orgénica; -
enfriedo el residuo se trata 4 4 5 veces oon 2 ml. de aloohol pers
ocada extraccidén, utilizsndo una ¥arilla de vidrio se pulverisa el
residuo que mesclado oon el alcohol se trasvasa a unos tubos de -
centrffuga de taflamo comfn; despuds de sentrifugar se decanta, se
agrege més aloohol, 8e agita fuertemente y centrifugas luego reuni
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dos en una ofpsula de vidrio los 1fquidos de cada extracoidén se e
vaporan a bafio marfa previo agragedo de 2 gotas de N, OH el 104 y
1,91. de agua destiladaj el residuo se Aisuelve con ulgunes gotes
de?agun lavondo luego la ofpsule con igunl centidad haste comple~
tar 1 ml. en los tubos ym indicados (método de Pellenberg); ense-
guidn se mgrega 0,03 ml. de tatracloruro de oarbono, se ecidifica
ocon 3 6§ 4 gotas Qe 30,H, a1 25 % y se pone en libertad sl iodo a
grsgaendo 1 gotu de una soluoién de nitrito al 5 £".-

"3e prepara una solucidn IK que contimne 1,307 g por mil
80 lleva 1 ml. de esta soluoidén & 100 ml.-""En 10 tubos de la for
me y dimensiones ya indicadasse coloeca ) - 23,9 -~ 0,8 -~ 0,7 - 0,6
045 = 0,4 = 0,3 = 0,2 y Oy1 ml. respectivamente de la solucién di
lufda, correspondiendo entonces al tubo que contiene 0,1 mle 1 mi
orogramo de i1odo (para algunas aguss es nacesario gaplenr una es-
oala testigo a veces el doble més fuerte)".- "A ocada uno de los -
tubos testigos oomo o los tubos que contienen el iodo a investi -
gar, se agrega 0,03 ml, de tetramoloruro de oarbono, 4 gotas de =~
S0,H, al 25 £ vy 1 gota de una soluecién de RO N, 8l 0,5 #; ce agl-
ta fuertemente y centrifuga luegoj hecho esto se procode a la eva
1uacién ocolorimétrioce del iodo por comparncién, tomando como dato
final aquel color que mfs se nsemeje al color oomprond;db antre 2
tubos de 12 escala testigo.”

A continuacién resumimos 108 resultndos obtenidos del es
tudio de este método.

a) ~ Sensibilidad y exuctitud de 1la téonios colorimdtri-
O,

Hemos preparsdo una esoucle de tipos oon soluciones cono-
ocidas de ioduro de potasio, empleando tetracloruro de carbono og
mo disoclvente del iodos megén la técnica entes desscripta.

Preparamos wna solucién de ioduro de potasio: 1 mle= 10¥%

1 y oon ella loa diferentes tipos segin el cuadro N5 l.-



Cuadro N¢ 1
_—_-——_w
Tubo | 80l.IK 1 €1,C S0,H, 25%|NO,N_0,5%(H,0 dest.
—ml. mle | gotas | gotas | ml. |
1 1,03 0s3 0,03 4 1
2 0,05 0s5 | 0,03 4 1
3 0,1 1 0,03 4 1 hasta
4 0,2 2 - 0,03 4 l
5 0,3 3 0,03 4 1
6 0,4 4 0,03 4 1 oampletar
7 0,5 5 0,03 4 1l
8 0,6 6 0,03 4 1
9 0,7 7 0,03 4 1
10 0,8 8 0,03 4 1 1 ml.
11 0,9 9 0,03 4 1
[712 1 10 0,03 4 1

n el primer tubo se observa un disco de tetracloruro de
ocarbono apenas coloreado; pero la coloraocién violeta de 1la solu -~
cién de iodo en tetracloruro de carbono es perfeotemente visible
a partir del N* 2 tubo. La sensibilidad de eata téonioce es, por -
lo tento, 0,5 % de I en 1 ml. de solucibn. La diferenocin entre 2
tubos consecutivos es bien neta, por lo tanto la determinacién se
efeotds con un error menor de 1 ¥ .- Para ti_os de mayor concen -
tracién de iodo (de 10 £ 30 ¥ ), el error de la determinmcién au-
menta ya que no hay diferencin visible entre doe tipos consecuti-
vos} pero sf la hay entre dos tipos alternados, se puede reduociyr
en estos casos el error a menos de 1% , aumentando la cantided -
de tetracloruro de carbono a 0,06 ml.

Ta sensibilidad de la tdonica colorimétrica es posible -
aumentarla dismiguyendo el volumen de solucién de IK y de CCl,3 ~
pero un aumento de sensibilidad a expensas de esta modifiocaocién -
no la oreemos conveniente ya que en la prfctice resulta imposible

disolver el residuo de la evaporacién aloohflica, que contiene -~
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los ioduros, con un volumen de agua menor de 1 ml.; Ooreemos adn -
nés conveniente, para asegurar la total disoluoién del residuo -
que contiene loe ioduros y el lavado cuantitstivo del recipiente,
aumentar el volumen de agua destilada y hacer la determinaciém co
lorimétrica en partes alfouotes del wvolumen total de solucién de
ioduro obtenidas.

b) - Causas de error.-

Ademfs del error ya oitado derivado de la téonica colori
métrica, el método tiene otras posidles causas de error.

18) - Conteniendo nitritos el sgua a eveporer, pueden -~
produoirse pérdides de 10do, como 10 ha comprobado M.Settimj.

28) - Un exceso de calentamiento durante la calcinacién
puede producir la pérdida de iodo en forma de foduro alealino, ya
que éate o8 algo voldtil al rojo candente olaro. La volatilided ~
es, empero en presenocia de mucho hidréxido y ocaPbonato alcalino -~
notableomente inferior. De anf resulta la necesidad de emplear ocan
tidades bastontes grandes de dlcalis.

32) = Otra causa de error, muy importante, es la extrac-
e¢ién no total, por el aloohol, de los ioduros contenidos en sl -~
residud., El grado de humedad del residuo obtenido, esf{ oomo la -~
concentracién de la solucién elcohélice empleada como disolvente
de 109 ioduros tiens mucha importoncia parn conseguir la mejor ai
soluoidén de estos.

En el curdro siguiente (N¢ 2) pusden observerse 1os re -
sultados obtenidos en la determina ién de iodo, mediante este mé
todo,en aguas preparadas con cantidades de 16duro de potesio cong
ocides. El dosaje del iodo del loduro aloalinc obtenido después de
las extracciones alcohflices fué hecho mediente la téonica volumé

trica (ver mfs adelsnte) por oonsiderar &sta mfs exaota.

En las experiemncias 1, 2 y J el residuc de la evapora -

cién del agua fué llevedo & sequedad y la solucién alcohblice em
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pleade para extraer los ioduros fué de 95¥; en cembio en les expe
riencias 4, 5 y 6 el agua fué evaporada hasta residuos siruposo -

y el aloohol empleado fué de 90%.-

Exaotitud del método de extrrnceidén alcohélioca.-

Se evapord 1 1t. de agun destiladn, previa slenlizacién

oon 25 ml. de OHNa al 104 y 25 ml. de 003n52 al 10%, oconteniendo

cantidades vari~bles de i1oduro de potansio, segin el oundro N 2.~

Cuadro HY 2

Fxperieneias IK ngregado I encontrrndo % de I reocu- % de pérdida

perado
de I ~d9 I
1l 9,47 6,57 69,3 39,7
2 18,94 14,37 75,8 24,2
3 37,88 33,68 89 11
4 9,47 7,18 75,7 24,3
5 18,94 15,58 82,1 17,9
6 37,88 34,91 92 8

Oomo juede verse en el cuadro rnterior lc oconcentracién de -
le soluoién alecohélica tiene muoha importencia, consiguiendo mejo
res resultados cunndo se emplee sleohol de 90% para le extruccidn
de los ioduros del resliduo siruposoe.

La contidnd de ioduro de potesio a extruer conviene yue sea
mayor de 40 ¥ (expresada en i10d0)} pare roducir el error a menos -
de un 8%. Por lo tanto el volumen de ngus & evaporsr pars aplicar
este método debe ser tanto mayor ocuento menor sea le orntidad de
iodo que contenga.

En el ouadro N¢ 3 figuran las determinsciones de iodo en las
aguas de la provincia de Sen Jucn, por nosotros efecturdas, em -~

plealdo el método de Von Fellenberg con les modificreiones dadas



por el Dr. P.Maggzocco. Tl volumen de agun evaporeda fué de 10 l.-

Cuadyro N: 3
W
Frocedencia e /l.

Valle Fertil (Vertiente) 3,83
Velle Fertil (rogo semisurgente) 10,26
Villae Correl (Rfo Castafio) 4443
Calingesta (Rfo los ratos) 0,70
Villa WNiguivil(Airroyo Agua Negra) 4,13
Villa Iglesia (Vertiente Arroyo Iglecia) 3,00
Villa Jechal (Rfo Juchal) 0,13
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I1) - Qomprobacién y aplionaién del método de Ae.CeBratton, J.F.Mg
Clendon, W.Foster y R. White para la determinancién del iodo

en las agurs de nuesatro pafs

Este método ouyo fundemento ya ha sido desoripto, fué a
pliosdo por nosctros a la determinacién del iocdo en agues, intro-

duciendo en €1 algunas modificuciones.

Prooedimiento.~

Un volumen de cgua, generclmente no mayor de 1 l., se e
vepora, previa nloalizaocién con Ridréxido de scdio (0,5 g. por 1l.)
hasta un pe;uefio volumen (aproximadamente 50 00.)s S1i le muestra
contiene nitrito, se afiadmel agua a evaporar de 10 £ 20 mg. de a
zida sfdica por litro (para destruir loé nitritos que pueden cesu~-
sar la pérdida de iodo durunte la evaporsoidn). Se filtra el agua
evaporada para separar las srles insolubles (oarbonatos de caloio
y magnesio), lavando luego el rosiduo oon unos 20 ml. de agun des
tiledaj reunido el filt:ado y oi 1fquido de lavaje en una cédpsula
de niquel, se evepora a bafio marfa haste sequedad, provio agregndo
de 0,5 g. de hidréxido de sodio (5 ml. de soluoién al 104); luego
el residuo es onloinndo ligersmente (diferencin oon el método ori
ginal que funde el residuo de 1lr eveporacién con hidréxido de so -
di0)s Se dicuelve ¢l residuo oon 4 ml, de agua, levendo la ofpsu-
la con igual orntided de agus o de solucién de azida sbdioa si es
ta no he sido agregada con anterioridad ( 10 mg. de azida sédioca).

e solucién es transferides & un miorobelédn de destilncidn.

Destilacidén.-
1 balén em:lec:do pero leo destileoién (ver esqu mn) es -
de vidrio Pyrex, de 100 oC.y oOn un largo cuello que tiene una ra

mificroién loteral que esté en oomunicaoidn con el condensador.
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—==APARATO PARA DESTILACION DE 10D0 =——




Adentro del ouello del balén hoy un embudo invertido aue ectde co
mo trampa pera evitecr les proyecciones del 1fquido y su paszje &l
tubo de oondensacidn, yn que la menor ocmtidad de hierro en el =
destiledo hace inexactos los resultados.®l vistogo del embudo, -
tiene su extremo eerrudo y sellundo oonjuntamente con leo booa del
cuello del baldn, y posee también una pequefla remificcoién late -
ral en sentido o uesto a lu ramificacién laferal del ocuello del -
belén. Un estrecho tubo auxiliar que comunioa con el fondo del ba
1én de destilacidén tiene dos remifio=ciones oon sendas aberturas
libress por uns de ellas se introduce el producto « destilur y -
los reactivos (cerrdndola luego con un tubo de gome y una pinza)
y por la otra se dntroduce, oconectundo un tubo de goma suficiente
oentidrd de aire para eviter sobresaltos durnmte la destilacién -
(alrededor de una dburbuja por segundo). Un ocondensndor comunioa -
oon le ramificaoién laterel del cuello del bnldn.

Despuds de hecer oirouler agua por el condensador y regu
ler le oorriente de eire, la solucién del residuo se evopora en =
el belén de destilacién hnste un volumen aproximado de 3 mle- Lus
g0 se coloce como receptor un tubo de emsayo de unos 15 ml. conte
niendo 2 ml. de agur de bromo saturada. Después de introducir £oi
do sulfdrico 21 K (2,5-3,5 mle.) por el conduotor de aire y 0,2 ml.
de solucién de sulfoto férrico al 4 £ y ocontinuur la corriente de
aire, se lleva & ebullioién el contenido del balén flameondo el
fondo del miemo con una pequefla 1lama luminosa de gas,- Kl vepor
de ngua, condensnrdo en el cuello del beldén y en le ramificacién -
leteral del mismo, es eveporndo flameemdo diche zona oon una lar
ga llama. Debe tomarse la precaumién de ir bnjando el tubo recep=-
tor de menera gue el extremo del oondensador quede justemente 80
bre la superfiocle del aguc de bromo. Cuando vrpores blasncos de -
anh{drido sulfdrico (803) aparecen en el bslén o se observen en -

el tubo receptor, se continude el cnlentrmiento del balén, con u



- 34 =

na pequefla 1lama de gus de 5 min.j al cabo de dos minutos, la tram
pa del balén de destilrcidén es onlentnda con una larga llema has-
ta que toda le humedud oondensade en dicha zona dessparezca, con-
tinufndose el calentemiento y la destilacién durante dos minutos

mfs. Terminada la destilnoién, el condensador es lavado con un po
0o de agua y al tubo receptor sa le agrega més agun de bromo, si
es necesario, y so completa su volumen oon sgua hasta lc marca de
10 c6e~- Si durnnte la destilecién el agua de bromo ‘el recepior -

se decolora, debe agregarse méds agun de bromo al mismo.

Eveporecién del exceso de bromo.-

Fl tubo receptor se colooa en un bafio merfa a ebullicién
y 8e le hnoce burhujear aire medisnte un tudo oarilar, hesats cue =
el bromc se elimine (se decolora lm solucién); gensreslmente aon -
suficiente lo minutos de calentgmiento y burbujeo de aire pars -
oconseguir la decoloruoién de 1la solucidn; pero es conveniente oon
tinuar durante 10 minutos nfs pera esegurar la total eliminacidn
del bromo de la solucién; al oabo de los cusles, el tubo es oolo~-
do en agun helnda (hielo fundido) lavando previamente el extromo

del tubo oapilar ocon unes gotas do agun destilanda.

Titulnoién.-

A la solucién de foidc 18dico contenida en el tubo recep_
tor se le agrega 0,2 ml. de soluocién de ioduro de potasio al 10%
(20 mge) y 025 mle de soluoidn de almidén al 1%, titulando el io
do puesto en libertad con una solucién aproximrdnmente milésimo =

normal de tiosulfuto de sodio previemente valorada.
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a) - Miorotitulsoidén del iodg.-

Pequefina gantidrndee de iocdo pueden ser determinndms, co
mo ya henos dicho mfn arridba, gravimétricamente por precirpitroién
como ioduro de plata o de peladio, pero dichos métodos no son su-
ficientemente senaibles para 1 a 10 microgramos del elemento. Ja
titulaoién del 1én ioduro con clorato de mercurio o ocon nitroto -
de plata, usrndo electrodos de plata-icduro de plata, tambidn ca-
roce de sensibilidad. Fl major procedimiento para la determinacidén
de cantidades de iodo comprendidss entre 1 y 10 ¥ , consiate en -~
oxidar el elcrento ocon esgua de bromo & lodato, puesto que se ob -
tiene despuds de adiocionar ioduro de potasio & le solucién de 1o~
g¢ato, una cantidud de i0do dosable por titulacidn que es 6 veces
la centided originel,

Medio oent{metro odbico de agua de dromo satursda ea su-
fioiente para oxidar de 1 a 10 ¥ de iodo a iodato. %l ex0680 NO -
puede ser eliminado por tratamiento ocon 4dcido f£8rmioc o oon fenol,
como en ls maorooxidacién con bromo, debido & la imoompleta reaoc-
oién entre el £oido férmico o el fenol con el bromo. Debido a 1la
accién reductora del dcido hidramzoico, nosotros em;leamos ? mle -
de agus de bromo purs recoger el destilado. Como durrnto 1la desti
lacidn, 0l agun de bromo se descclora por reaccionur en parte y en
parte por volatilizarse, os necesario egregar mfs agun de bromo -
en el tubo receptore.

El 4o0ido 18d100 es perfectamente estableal00iC. durunte
30 minutos o mfs, Por aerencién a 1002C. de 1ln solucién de {foido
18¢ico durante 20 minutos se consigue la elimnacién totel del ex-
ces0 de agente oxidente.

El tiosulfato es el reductor mfs usedo pera la titulg -~
0ién del 1o0do libre. Fl punto final de la reacoiém puede cer de~
terminado por el método elcotroméirico o usande come indiocador 80

lucién de almidénm.



Fl 1cdo en presencia del idén iocduro de con el almidén un
complejo de ndsorcién de color azul. Nuchos trnbnjoé g0 han publi
0rdo respecto a ln naturcleza qufmica del ioduro de almidén. !§ -
lius, originalmente, sostiene gue 6l ioduro de almidém forma un -

compuesto qufmico de 1la siguniente composieidn:
(054 Hyg Ogg 1)y MI

Es deoir, que el complejo de adsoreién de color agul que
forma el almidén ocon el iodo contiene 1odo y ioduroj en este com=
plejo el iodo se encuentrs edsorbido tan debllmente que se compor
ta oomo el eleménto 1lidre.

Ta sensibilidnd del almidén para con el iodo @ependo de
varios feotores. ieineke (21) ha hecho une investi,ncién sistemd-
tioca de esta ocuestién y Washbwrn (22) estudid el efecto de varins
sales. Kolthoff (23) ha ocomprobado que el color esul es adn visi-
ble en soluciones de 2 x 10'5K en iodo (2,6 mg. por 1itro) y como
mfnimo una ocnoentrnoidn en 16n ioduro de 4 x 10™°N.- La sensibi~
lidad cumbia ligeranente con ¢l incremento de concentracidn de 1o
duro, mientrse Gue con le disminucién del 1én ioduro dieminuye rd
pidrmente. De acuerdo con otros autores Kolthoff hu determinado -
que unn ncidez equivelente, sulfdrica o olokfdrica, aumenta la -
sensibilided elrededor de 1 x 10™°N en 10do (a 1580.). Sales neu
tras actdan en forma similar.

La influenciz de la tempersturs en la verinociém de la sen
sibilided es muy imnortsnte; la sensibilidad decrece con el cunen
to de la temperntura. Kolthoff de el siguiente ouadro de veria -
cidén de sensivilidnd de la reacoién iodo-ulmidén con la veria -
ocién de la temperatura pars una soluoién de iodo 0,001 E en 0,007

N de ioduro de potesio



Temperatura Sensibilidad para con el iodo

15¢C 2x107° § '

20¢¢C 5,4x10"2 ¥

4020 10x10™° ¥

55¢C 22x107° &

65:C ’76::10'5 N {oolor verde)

762¢C 160x10™° ¥ (coler verde sucio)
811 200x10™° N (color verde sucio)
8790 260x10~2 N (color verde sucio)

Nosotros hemos buscado laq oondiciones oftimas para efec-
tuar le tituleoién del iodo con tiosulfato empleundo almidén como
indicador del vunto final, tratundo de obtener lz meyor sensibili
dad poeible.

%1 volumen de la soluoién fué fijudo en 10 oc. yao que a8
te es el volumen de solucidn de fcido i1odfco que se obtiene on el
método de destiluocidn por nososros empleado.

Kolthoff y Furman fijan las sigulentes condiciones de aoi-

dez de las soluociones de iodo curmdo son tituladas con tioaulfatoz

PH
solueién 0,1 K dec icdo ¢ 7,6
solucién 0,01 N = * ( 6,5

soluoién 0,001K * “= (5

De scuerdo con dichos autores, rerresentando gffficamentae,
los velores de pH de 1n solucién y oonoentrnocién de iodo, oncon -
tramos por extrapolacién que pars una solueidn 0,000004 N se re-~
quiere un pH alrededor de 2, que se logra aproximadamente, agre -
gando 0,05 ml, de foido sulfdirico 2 N & 1z solucién de 10 ml, de
iodato 0 10do a tituler, Iguelmente se obticne un pH semejJante, -
en loe destilsdos obtenidos por el método por nosotros empleado,

siempre que se ocontinde 1la destilacidén hasta 4 minutos después de



la aparicidn de vepores blencos de 803 Yy que la muestra no ocanten
ga una oentidad muy agroende de cloruros (may-r de 1/2 milimol); =
puesto que en esa oondioiones destila mucho foido elorhfdrico que
aoidifica en forma exagercda el medio.

Hemos encontredo ue 0,20 & 0,25 ml, de IK ul 104, es de-
cir 20 a 25 pg. de IK ep una oantidad conveniente para agregur a
le solucién de iodoto a titular, cucndo la oontidad de iodato ex-
preseda en 10d0 es de 1l a 10 ¥ o~

Fl volumen de solucién de almidén al 1% empleado como in
diondor fué de 0,75 ml.

Fl}adans las oondiciones siguientes: volumen de lu 80lu =
ocién de iodo como doido 16dico en 10 ml., acide: del maedio: piI 2
(0,05 mle. de SO‘H? 2 N), ioduro de potasio u ugregur 20 nge y 80~
luoién do almidbén 0,25 ml. al 1%, hemos determinado ocufl es la =
sensibilidad de lu renccidén iodo-almidén, es decir, la minimc ocan
tidad de iodo libre cue colorea al almidén y su varinoién oon 1la
temperatura,

In el ouadro N¢ 4 pueden observarse los resultados obteni
dos, en el cual figuran lus minimne onntidades de iodo como iodu-
t0o, que en las ocondiciones fijandas, y a diferentes tempersturas,
den iodo libre que reacciona oon el almidén para dar el com: lejo
de adeorcidn de color mzule. Lo sensibilidsd de la reccoidn deore-
ce oon el sumento de la temperastura. Una temperaturn conveniente
pera efectuar lo titulaciém dol iodo eon tiosulfato, em;lenndo al
midén ocomo indiocador, es de 580e. (agus helada) ya que a eate tem=-
perctura 1» rencoién 10do - almidén tiene méxima sensibilidad ol
diéndose volorar 0,5% de 10do como 1odato (3¥ de I libdbre).
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Cupdro No 4 - Yerincidn de le sensibilided de )a resceidn iodo-

2lmidén con le temperatura

'I‘e?g. 301.10,K| I Hio 3041:& 2F|IK 10 %| Sol.almidén|Colorac.
° mle T (Mle I mle mle

5 0,5 |0,52(9,5 0,05 0s25 0,25 agul
19 0,8 |0,85|9,7 " " " "

24 1'2 1.?6 8'8 " L] " "

35 1'9 2'01 8,1 n " L "

Al efectunr la titulceidédn ocon tiocsulfato de soluciones
de 1odo como lodato em)lenndo almidén como indicrdor de lc reac-
oién final del iodo lidbre en 1les condieciones mds convenientes, -
se oomete un error debido a cue en el runto finel de 1 rescei’n,
indioado por lc dessparicidn del color azul, aun cueda iodo sin
titular en cantided inferior & le requefids para dar con el ¢lmi
dén el complejo de udsoroién de ocolor uzul. =8 necesurio, por lo
tento, introducir une constsnte de correokién que variaréd con ls
temper~tura, figado el volumen de 1la solucidn a2 tituler, acidesz
del medioc y concentruoidn, para una deterrinade temperctura la =~

centidad de iodo como 1odato titulada sords
l = (mlo*O)f

siendo: ml.=K? de mililitrose de 52033a2 gestados
o = constente de ocorrecoidén (en ml,)
f = frotor de 1o soluoidn de 8,042,
Hemos determinado esa oonstsnte de correcoidén a 5 i -
(hielo fundido) y ¢ la temperatura ambiente (253C); titulando 80
luciones de iodo oonocidas (partiendo de soluéién de iodato @tan
dard) oon una solucién aproximademente milésimo normal de tiosul

feto. Fijamos oomo volumen de la solueién & tituler 10 mlej auci-
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dez de 1a soluocidn: pH 2 (0,05 ml. S0 ,H, 2N en los 10 ml.)3 IK r
gregudo 0,2 mle de soluoién el 10% y soluoién de almidéms: 0,025 ml
al 1%0

Los resultedos obtenidos figuran en el ocuadro N: 5.-

Cuadro H¢ 5 « Titulacidn de soluciones de 1odo eomo iodato econooi-
das con 3203 Naz aproximadamente 0,001 N.-

1) Temperntura 5°0 (Hielo fundido)

Sol.IO3K I SZOBNa2 0,001 N

ml. ¥ ml.

0,4 0,42 0

0,5 0,53 0,010

0,6 0,63 0,020

158 0,84 0,032

1,0 1,05 0,048

1,2 1,76 0,067

1,4 1,48 0,080

2) Temperuturas 25:C (aumbiente)

e— ————————————
S01. 104K 1 5,0sN8y 0,001 N

mle. ¥ mle.

1,0 1,05 0

1,2 1,76 0,020

1,4 1,48 0,036

1,6 1,69 0,057

1,8 1,90 0,070

2,0 2,11 0,096

2,42 2432 0,115

Representando grdfionmente (Fig.l) los vonlores de I (oomo
iodato) en y los mililitros de S,04Na, gastudos obtenemos por ex
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trupolacién las constantes de correccidn a 52C y & 25¢C que resul
tan aproximndamente igual a 0,03 y 0,08 ml. respeoctivimente.

La bureté usada en la titulaocién tiene una capuoidad de
2 ml. y estd gradunde al centdcimo, completindose la titulnoién -
empleando una pipeta de 0,1 mle. graduada al centfcimo. En algunos
oasos fud empleada aexclusivomente esta ;ipeta (dosaje de onntida-~
des menores de 2 ¥Yde i1odo oomo iodato).

ILa ooncentrscién de la solucddn de tiosulfato de sodio -
empleada es milésimo normal, siendo esta una concentrucidn conve-
niente puesto que 1 ¥ de iodo ocomo iodato recuiere poco més o me-
nos 0,05 ml. de diche solucidn, o sea alrededor de la mitad de la
oatacldad de la pipeta. Se consdgubk una gran estabilidad de la so
lucién de tiosulfsto, agregundo 0,1 g. de carbonato de sodio a la
solucidén 0,1 N ;revirmente preparada y luego al diluirle a milési
mo normel, agr.gando igunl oantidnd de ocardboneto de sodio para oa
da 100 ml. de dichr solucién dilufda. No obstinte esto, la solu =
cién de tiosulfuto 0,001 N debe cer exauctamente velorada nntes de
usarse, mediente une solucién Stendard de iodanto de potusio,.

La velornoidén se efeotia on 10s mismos tubos receptores

usados en la destilacién del iodo.

rosibles errores en la titulaoién

Desju’es de haher sido titulado la solucién hesta decolo
reoién, esta vuelve en nlgunos orsos a colorearse nuevamente de
asul en pooos minutos. La nueva eparicién del color agul se debe
a la liberaoién de iodo proveniente de le oxidroidédn del ioduro -
por el oxfgeno del aire, activada por la presencia de ociertos oca-
talizadores. H8jer porn evitar esto hnce la titulaocién en ctmdsfse
ra de CO,.- Hamilton estsblecié que el floruro previene este cem-
bio decolorrciéne Algunas sguus oontienen hierro y mang:nesoj -

ellos precipitan en solucién aloalina y la mayor parte se elimina
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perottrasas de dickos elcrmentosp permanece en la scluoidn. rdemés

on ol método de destilucilén por nosotrves empleados, agragamos sal
férrioca oomo oxidante de los ioduros & icdoj como las sales de =
hierro y mangeneso zotfan cormo agentus oatelfiticos en lu oxida -
oidn de los ioduros & iodo, debe evitarse eu pasaje al destilado,
para eviter interfaerenocias.

Otras oasusas de error positivo en el andlisis pueden ser:

12) 31 1o¢do (Io;) oontenido en el agun de bromo, reacti-
vo ussdo para absorber el ioéo libverudo durante ls ¢-:-tilaoién.
Las pequeflas oantidades de 1odo cuntenides en el bromo se elimi -
nan por lavedo de este oon agun deatileda, el iodo pasa a la solm
0ién acuosa.

22) El brome remenente en la aerneidn. e cormijue la e
limineoién total del bdbromo por eeraciém a 100RC, de 1a sclucién ~
de dcido 1ddico durante 20 minutos. 1 £cido 1édico es perfecta -
mente estable & 10020, durrnte 20 minutos o méds.

34) El lodeto o cl iodo libre contenidcs en el ioduro de
potasio emplendo en 1la titulacién. Lu 2o0lucién de ivduro de pota-
s8io debe obtenerse oor ioduro de potusio reoristalizedo y secado
AR 1108C y debe ser mfs o menos reciente.

Con frecuenois es necesario haocer un ensayo 2n blaneo -
aon todoe los reactivos usados en la destilacidén y titulacién pa

ra aevitar los errores cntes citadose




- 44 =

b) = Comprobacién de 1z exactitud del método de destilncidn.-

Ye hemos dicho que para lsz determinmoifn de trnzas de 10~
do en presencia de grendes cvntidades de sales, espeoinlmente clo-
Turos y bromuros es necesario la concentruoidn de los ioduros de;
residuo de lo evaporanoidén del sgus. 1 10do al estsdo de ioduro -
puede ser concentrado y separndo de los electrolitos que interfie-
ren, por precipitecidn como ioduro de plata o de paladio y por ex-
tr:ecoién aloohélica (aloohol etflico)s pero dichos métodoe son ina
plicndles para oantidndes de 1¥ de 10do oomo ioduro, y adn para =
cantidades mayores pues lu extruocién eleohélica no permite en [
sas ocondiciones 1lrn sepurrcidn cuuntitotiva de loe ioduros. La oxi-
droién de los ioduros a 10do y le destiluoién de éste, hu desarro-
11ndo un micrométodo exacto para la concentrancién y posterior velo
rocién de pequefius oantidades de dicho elemento. Ln cuntidad de 19
do a destiler estd relrcionnda oon la sensibilidud del método usa-
do para el dosaje posterior del mismo. Mo Clendon y sus ooluborado
res, que emrlesn el método electrométrico para determinur ol punto
final de la valorucién del iodo oon tiosulfato, método que puede a
ousar, segin dicho cutoree, 0,04 microgremos de iodo, fijan como -
orntided 1fmite de i1odo a destilar 0,2 ¥ .- Puento que on el método
de titulnoién de 1odo ocon tiosulfato, em: lerndo nlmidén como indi-
ocedor del ;unto finanl, la menor cantidnd de 10do dosable en un VO~
lumen de 10 ml, es 0,5% , @sta debe ser también le oantidad 1{mise
de 10do a destilar.

1 1én f£érrico es el mejor oxidnnte de los ioduros & iodo
y siendo el sulfatce férrico tan eficds como el sulfato férrico amo
nisoal, es preferible el primero poryue ocon 61 se introduce menos
electrolitos en el deotiluble. mpleundo 0,2 mle de 8olucién de sul
fato férrico al 4% parn lu oxiduoién de una a dies de i0do ocomo =
ioduro se obtienen buenos resultndos.

R8s evidente que la solucién alonrlina contenida en el ba -
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1én de destilncidén debe ser concentrada hasta pequefio volumen (més
0 menos 3 ml,) antea de amcidificurla, a fin de no obtener un volu-
men de destilado mayor de 10 mle.~

Debe em lerrse la mfnima crntidad de reactivos, no solo =
pars reducir el emseyo en bloneo, sino tumbién purs oconseguir 1la
{otal liberscidén del iodo del destilables

Hemos comprnbrdo que ocon 3 mle Qe 30452 21 K se consigue
la neutralizacién y vcidificroién conveniente del destilable, ocuan
do la oantided previumente emplesda de hidréxido de sodio como al-
lizente es 0,75 g.~ Légicemente la ocuntidad de £eido sulfdrico N1
N a em lear voriard con la alorlinided original del sgua y la oan-
t1ded de aldaligzante emplendoe.

™ la destilucién hay que tomar unn serie de precauciones
rara obtener resultados exactos. Para prevenir sobresaltos durante
1s destilccién, ademfs de hucer burbujeur aire on el destiledle, =~
es conveniente colocrr dentro del bslén de destilacién unes 10 per
las de vidrio de 2 mm. de difmetro.- 151 ocrlentumiento del belén en
la primers purte de la deatilecién es conveniente hucerlo flamesn=-
do el fondo del mismo con una pequefila lleme luminosa, can lo ocual
se evita el orlentomiento en un punto que provooa sobresaltos del
destilable. Algo de 1o0do es retenido por el ugua ocondensada en la
trempa y en la remifiocscidn lateral del balén que ocomunica con el
condensador, dicho 10do debe ser impulsado fuérs del balén calen -
tando las partes frfus del mismo. lLa destilscién debe prolong:rse
4 minutos despuds de 1l aparioién de vepores blancos de anhfdrido
sulfdrico; cusndo estos vapores vparecen en el balén o pe observa
su desprendimiento por el extremo del condensador, debe prosegulir-
se el colentemiento del bolén medisnte una pequefa llama de 5 mm.
obtenids con un miocromecheroj as{ se destruyen trnzes de materia -
orgfnioca, libverdndose la totslided del iodo.

Tomando todas les precauciones erriba enuncindas y emplen
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do las cantidndes Sptimas de reactivos es posible efectusr la des-
tilacién oon un error menor de un oinoco por ciento, como puede Ob-
servarse en @l oundro N¢ 6 donde figursn los resultados obtenidos
al destilar soluociones de ioduro de potesio conteniendo de 1 4 10Y
de iodo. Se prepard unu solucién de ioduro de potusio de la ocual -
1 ml. contiene aproximuademente 10 ¥ de iodoe. Se determiﬂ6 el iodo =~
oontenido en volimenes conooidos de dicha solucién medisnte la oxi
droién oon agua de bromo y dosaje posterior del foido iédico, es =~
deoir, por i1déntioce técnica y con igusl ocntidad de resotivos que
los emplerdos pare los destiledos. Igusles volimenes de solucién -
de ioduro fueron destiledos osrgando el balén de destilaoién con:
x ml, de solucién de IK, 0,5 nl. de soluoién scturnda de 00yNa,, -
0,5 ml. de S0;Ka, al 0,2%, 1 ml. de HONa al 0,5%, 0,2 ml. de solu-
oién de (804)3 Po, 8l 4% y 3 mle de S0,H, 6 N.~ Los resultndos ob-
tenidos figurnn en el ouadro siguiente (N9 6).-

Cuadro K¢ 6 -~ Comprobuoién de la éxactitud del método de destila -

oién.
I agregeal bvelén de I reocupercdo % de I recuperado
destilacién
< ¥

1 o o -

2 1,05 0,99 94,3

3 922 2,11 95

4 4,54 $,54 100

5 7,19 7,19 100

6 9,94 9,73 97,8

Tl N2 1 corresponde a un ensayo en blanco.-
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¢) - Determinacidn del 1fmite de interferencia de cloruros

81 bien cuntid:des moderadus de cloruros y bromuros, oon
tenidas en el agua y convertidos dur:nte lc destilaoidén en sus -
respectivos foidos, no interfieren; sobrepasando oiertoq 1{mites
esos fcidos arrastredos durtnte la destilucién y rooogid; en el -
tubo receptor, pueden producir una acides demaside alevaha qQue no
es admitida,

Hemos determinado cudl es le cantidad 1f{mite de ocloruros
que produce interferencia en el anflisis. !n el ocundro N¢ 7 punede
observ:srse los resultados obtenidos destilando can:idrdes conoci-
dae de 10do al estado de 1oduro de potasio, variando la centidad
de oloruros. La ocarga del balén consiate en: 4,86 ¥ de iodo como -
ioduro de potasio, 0,5 ml. de scluoién scturcda de COxNa,, 0,5 ml
de solucién de S0yNa, el 0,24, 1 ml. de solucién de HONa al 5%, -
0,2 ml. de solucién de (804)3 Pe, al 4% y 3 ml. de S0,H, 6 N.

Curdro N¢ 7 - Cantidrd 1fmite de oloruros yue interfieren

Ng I agregudo cl I encontr. % de I
¥ mng 1 4 recuperado

1 4,86 5 4,75 97,7
2 " 10 4,54 93,4
3 " 15 4,75 97,7
4 " 20 4,66 95,8
5 " 25 4,54 95,4
6 " 30 4,75 97,7
7 " 40 7,80 -

8 " 50 9,51 -

De lus experiencias (ue figuran en el cundro anterior de
ducimos yue unu ocantidad mayor de 30 mg. de 16n ocloruro, conteni-
da en 1a muestra a destilar, interfiere en el posterior andlisis
del destiledoe




A pesar de los resultados arriba citeudo, es conveniente -
que ls oantided de 1ién cloruro contenida en la muestra de agua no
exceda de 20 mge., ya que con cantidrdes mperiofen., lps destilados
resultan demesiado foidos (pH inferior a 2), puduiendc inducir a -
error al efectuar le titulacién posterior del iodo ccn tiosulfato.



d) - Exaotitud del método.-

Para oomprobar l: exuactitud del mdtodo antes desoripto, -
se hioleron determinaciones de 1040 en un volumen de 500 co de a-
gua de consumo de la ciudnd de Buenos Aires y en muestra similer a
ls oual se le agregd una cantidad conocidu de icdo (80l.IK)e TOB =

resultados obtenidos figuran en el ousdro Nf 8.

Cuadro Ni 8 - Exactitud del métode

e ]

I en 1la muestra I agregadc I total encontrado Diferenocia Error
¥ ¥ ¥ ¥
1,62 2911 3952 1,90 10
1,62 4,22 Sy,44 3,82 10
1,62 8,44 9,74 8,12 5

4 continusocién (Cucdro Ny 9) se expresmlos resultudos od
tenidos en la determinscién del 10d0 en dos sguas de la provinoia
de San Juan emplecndo el método dc¢ Von Fellenberg (modificecde por
el Dr. Mazzoco0) (1) y el método de A.C.Brntton Je.P.MC Olendon y -

eolaborrdores (2), con les modifiocnciones hechns por nosotros,

Quadro N¢ Q.-

Procedenoin de la muestra (1) I (/1.) (2) 1 (/1.)
Valle Pértil (Vertiente) 3,83 4,54
Valle Pértil (Pozo semisurg.) 10,26 11,35

Como puede verse existe relntive concordencia en los re -
sultedos obtenidos a pesar de haberse hecho la determinacién,. por
el primer método, sobre un volumen de 10 1. de agua, en ¢smhio por

el segundo método solo se empled un volumen de /2 l.-



@) - Determinacién del iodo en algunes aguus de nueetro pafs,-

L.os resultedos obtenidos, a;licnndo el método de A.C.Brat
ton, J.F.Mc Clendon y colaboridores ocn las modificuciones ya oita

das, estdn resumidos en el cundro N¢ 10 gue sigue:

Procedencia Punto de extreoccién Agua Ié}:
San Jusn Valle Fértil Vertiente 4,5
" " " " Pe.Bamisurge. 11,3
" " Villa Iglesia vert.Arroyo
Iglesia 10,7
"-oon Calingasta Arroyo Ca -
lingasta 1,9
Ciuded de Bs.AB8, Estubl.Palermo Consumo 3,2
Sants Fe Red Cconsumo 4,2
Corrientes Red Consumo 291
Ccérdoba Red Consumo 3,4
Tucumén Red Consumo 2,6
Conocepoién del Uru
guay Red Consumo 393
Reconquista(S.Fe) Red consumo 10,5
Chilecito(La Riojm) Red Consumo 4,9
Mendoza Red Consumo 56
rarcnd Red Consumo 3,1
Gral . Gllemesa(Snlta) Red Consumo 2,8
Orén Red Consumo 2,4

May del Plata Red Consumo 97,2
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}

f) « Conclusiones.-

1¢2) Pl método de A.C.Bratton, J.F.Mo.Clendon y'dglaboradg\
res permite, con la restriccién ys indiocnds (cantidad mdxima de C1~
en la muestra a annlizar 30 mg.), ls determinacién de pecuefizs oan
tidndes de i0do en agusns potablas con un error mfdximo de 10% (ver
experiencias de comprobacidn) .~

29) Medirnte este m&tcdo, es vosible efectwr la determi-
nacién del i10do en un volumen de agua inferior a un litro; como =
consecuencia, el método es mucho mAs rédpido que acueilns gue efec-
tien la determinacién con voldmenes mucho mayores (Método de Von
Pellenberg y modificuociones).

3¢) F1 empleo de sclucién de almidén como indicedor en la
determinaoién finsl del iodo permite vslorsr 0,5 ¥ de 1odo como ip

dato; es dacir 0,5 ¥ de 10do en la muestra original.
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Reactivos

1) Agua destilada ~ Rl agur debe ser redestiledn, en destiledores
no metfliocos,

2) Solucién de hidréxido de #odio al 10% ~ 10 g. de HONa en 100 =~
mle de solucién. Lo solucién debe gunrdarse en un frasco parafina-
do.

3) Soluoién de azida sédice el 0,5% - 500 mg. de nzida sddica en -
100 ml, de ac-ua destilada,

4) Acido sulfdrioco 21 N: 140 oc.c. de S0,H, puro oconcentrado, ailuf
dos a 240 ml. de solucidne.

5) hcido sulfdrico 6 N - 40,1 ml. de 80,H, puro cuncentrado, diluf

dos 250 ml. de solucién.
6) Solucién de sulfato férrico al 4% - 4 g. de Cl;Fe hidrutado, -

oristrslino, eon disueltos en 100 c.c. de zgus a 1 oual se le agre
ga 3 c.o. de SO.H, 6 N3 1la solucién es eveporcde en una ofpsula @
bierta. Se le agresan lue o 100 om3 de sgua y le operzcién se repi
te. Por 81timo me diluye con 100 coc. de agua y sd es necesario se
filtra.

7) Solucién stsndard de 1035 - 1,7835 g. de 1odnto de potusio re -
oristaligado y mrntenido 1 hora a 130¢9C disueltos en 1 litro de so
lucién, elln mantiene 1,058 mg. de inodo por ¢ . y debe diluirse -
1.000 veges.

8) Soluoidn de tiosulfato (e sodio aproximademente O,1 K ~ 24,85 g
de sal pura cristulizeda y O,1 g. de 003Na2 eon disuel tas heciendo
1 1itro de solucidén. Flla debe ser dilufda hasta aproximsdrmente -
' 0,001 N, adicionondo 0,1 g. de CO;Na, por ouda 100 ml. de solucién
dilufda.

9) Solucién de ioduro de potasio al 10% -~ Se disuelven 10 g. de IN

reoriat-1izndo y sequdo a 110°C en agua hasta obtener una soluocién
de 100 ml,.~
10) Aguc de bromo = Se prepars una solucidén eoturede de bromo en u
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gua} previa purificsoiém del mismo medimnte trea lnvudo con agua =
destilada (las impurezas de iodo o de bdato quedan disueltzs en el
agun de 1avado) e~

11) Almidén soluble 51 1€ - Se mezelan muy bien 1 ge. de nlmidén co=-

luble con ngua (30 ml.) y se vierte la pasta, agitendo oonstontemen
te, en 70 ml. de ague hirviendo. Después de hervir 1ls soluoién du =~
rante unos minutos se deju enfriar y se completa el volumen de la -

solucidn, con agua dectilrda hasta 100 ml.

cm“ﬁ

43!



(1)

(?)

(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

(8)
(9)
(10)
(11)
(12)

(13)
(14)

(15)
(16)
(17)
(18)

(19)
(20)
(21)
(22)
(23)

- 54 -

Bibliografia

JePeMc Clendon, A.C.Bratton, William Foster y ii.White-Indus.
FngeChemic.~ Anikl. ide 10, 600-5 (1938)

Stendard Methods for the examination of water and Sewage - 3oo.
XVI1 - 39, (1936)

The Von Pellenberg ~ Biochem. Zeitsch 152, 116-27 (1974)
He Presenius - J.Chem. Soc. 104, II, 401.~

LeWe ¥inkler - Je500e. Cheme INnde 35, 705.~

M.Settimj - Ann. Chim. applicata 17,432-46 (1927)

J«Fe Mo Clendon - Proce. Soce. Fxptl. BiolsMed. 24~389-91(1927)
y J.8101.Chem. 60,288-99 (1924)

Dre Y. %aZz0000 - Reve.30c.irg.de Biologfa 5-440 (1029)
Scott, Standerd Methods of chemiocal ennlysis

JePe Rrith =~ Riochem.Zeitsch 216, 249-68 (1929)

Seidell - Solubilities of inorgenio =nd organic compounds

Re Fresenius ~Traité D'Analyse Chemique~ Quuntitutive II - 54
(1909)

Y. Steffens ~ 7.angew. Chem. 39, 1098 - 1100 (1926)

Ge3s Fraps and JeF. Fundge - J. A8B0C. Officicl Agr.Cheme,23
164~71 (1940)

Je Axel. Kbjer ~Biochem. Zeitsoh 205, 273-96 (1929)
DeVan Os. Phame. Weckblend 54- 350-3 (1917)
Je¥We Sele = Je A.BCe Agre Cheme. 5, 379-88 (1972)

HeWoBrubaker, H.S. Van Blaroon, y N.A. Walker = J.Am.Chem.S00G.
48, 1502-4 (1926)

MeSettimj - An .. Chim. applicate 18, 104-7 (1928)

He Ivekovic und L.Dancevio -~ Archiw Hem. Farm. 10, 51-3(1936)
Meineke « Chem. Ztg. 18, 157 (1894)

Fe Ve Washburn - Je. Ame Chem. Soce. 30, 31 (1908)

Kolthoff and Furman - Volumetrioc Analysis 348 (1929)



Pé
Indioce ge

17) Pundemento de los métodos de determinacidén del 1odo en las a

2
guase
2¢) Método de Von Fellenberg.- 18
392) Modificrciones al método de Von Pellenberg.- 24

43) Método de A.C. Brutton, J.F.Mc. Clendon, W. Foster y R.Whito 3

Parte experimental

1) Comprobroidn del m°todo de Fellenberg.- 15
e) Determinecién de le sensibilidod y exactitud de le téo

nica colorimétrioa. e

b) Crhusas de errore- 28

2) Comprobaoién y apliceoidén del método de /.CeBratton, JeFeMo. -~

Clendon, WeFoster y R.White & la determinacién de iodo en agu:s

de muestrozgafn.

a) Miorotitulooidn del iodo. a5
b) Comprobacién de le exsotitud del método de destilmcidn 44
c) Teterminncién del 1fmite de interferenoia de oloruros #¥
a) Bxaotitud del método 43
@) Deteminecién del iodo en ajgunas nguas de nuestro pafs 50

f) Coneclusiones s




	Portada
	Agradecimientos
	I.Fundamento de los métodos de determinación del iodo en las aguas
	II.Método de Th. Von Fellenberg
	III. Modificaciones al método de Von Fellenberg
	IV. Método de A.C.Bratton, J.F. Mc Clendon, W.Foster y R. White(1)
	Parte experimental
	Conclusiones
	Reactivos
	Bibliografía
	Índice

