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a) REVISION 9g LOS ¡[monos PROPUESTOSPARA ¿A
DETERMINACION DE BROMO EN AGUAS.­

Las obras generalmente adaptadas comoguia ­
para el análisis de agua no incluyen, en general, la determinación
de bromuros en aguas naturales y de consumo; solamente se encontrad
ron algunas indicaciones sobre investigación cuantitativa de bromu­
ros en aguas minerales y de mar donde las cantidades presentes son
mucho mayores.

En los "Standard Methods for the Examination
of Water and Sewage", 1936, no figura la investigación de bromuros;
tampoco en "Examination of Water (chemical and bacteriological)" ­
Willie: Mason, 1931.

Ed. Imbeaux"Qualités de l’eau et moyens de ­
correction?(l938) pág. 164 da un métodopara la determinación de ig
duros, bromuros y litio en aguas de mar y minerales y a pesar de la
concentración de bromuros relativamente alta con reapecto a las ­
aguas que nos interesan trabaja sobre 50 litros de agua. La determ¿_
nación de Bromurosse hace gravimétricamente precipitando con nitrg
to de plata y descontando luego el cloro. Este procedimiento no es
aplicable a nuestro caso.

Los "Official and tentative Methodsof Anal;
sis of the Association of Official Agricultural Chemists". (Editado
en Washington, 1935) incluyen un método para la determinación de ­
bromuros en presencia de ioduros en soluciones salinas o agua de ­
nar. El iodo se elimina por oxidación con sulfato fárrico y destila.
ción; el residuo se ozida en un aparato sepecial con ácido crónico
y el bromose arrastra con una corriente de aire siendo recogido sg
bre solución alcalina de sulfito sódico. Este liquido se concentra,
se pasa a otro frasco de reacción y se oxidan nuevamente los bromu­
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ros con ácido crónico recogiendo esta vez el bromoarrastrado sobre
una solución de ioduro de potasio, luego se titula el iodo puesto ­
en libertad con tiosulfato sódico 0.05 N. Este método, que fué desg
rrollado por W. F. Baughman y W. W. Skinner (0.8. Bureau of Chg ­
mistry) es el que figura también en Scott's Standard Methodsof Che
mical analysis para la determinación de Bromoen aguas minerales.

En los métodos Standard alemanes (Einheitg
verfahren des Wasser untersuchung des Vereins Deutscher Chemiker; ­
Fachgruppe für Wasserchemie) no habia sido incluido ningún método ­

para ïromo en aguas, hasta la última edición que se Pudo consul_ ­tar
En nuestro pais Bachmanny Pertini han desa­

rrollado y modificado el métodode Seaber (1) : utilizan papeles e!
bebidos en solución de fluoresceina al 2 %y secados, exponiéndolos
a la acción de los vapores del Br liberados por una solución de ac;
do crónico y arrastrados por una corriente de aire. La mancharoja
asi obtenida (tetrabromofluoresceina) se intensifica exponiéndolaa
la acción de los vapores de amoniaco obteniéndose una mancharoja ­
de eosina (sal alcalina de la tetrabromofluoresceina) cuya intensi­
dad se compara con una escala de tipos correspondientes a 0.002 a ­
0.040 mg de Br. Con este método los autores encuentran las siguiens
tes cifras z 0 a 0.24 mg/l de Br en aguas superficiales y 0 a 0.8 ­
mg/l en aguas subterráneas. En casos particulares de aguas muymine
ralizadas se llega 78 mg/l (Laguna La Brava, La Rioja) y en aguas ­
de mar hasta 120 mg/l (OcéanoAtlantico frente a Mar del Plata).

Se revisaron también los últimos años, a pag
tir de 1937 del Journal of the AmericanWater WorksAssociation, del
Journal of the NewEngland Water WorksAssociation y de Industrial
and Engineering Chemistry (An. Ed), no encontrando método para la ­
determinación de Br, en aguas de consumo. En general los trabajos ­
que figuran se refieren a aguas minerales, agua de mar o de pozos ­
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de petróleo (a) (3) (4).

; Se encontraron varias citas sobre determina
ciones de Br en aguas publicadas en J. Applied. Chen. (U.S.S.R.) ­
que no pudieron ser consultadas por las dificultades actuales para
conseguir los últimos años de esa publicación

L. S. Selivanou (6) determinó Br en aguas ­
de ll rios (U.S.S.R.) encontrando valores entre 0.0068 ng/l a ­
0.0815 mg/l Br. Determinó también el valor medio de la relación eg
tre 012 z Br: s 32 que es 8600 : 27 z l. El procedimiento usado es
el siguiente z oxida el bromuro con dicromato potásico haciendo pg
sar una corriente de aire y recogiendo sobre solución al 0.5 S de
ioduro de potasio y almidón, luego se titula el iodo puesto en li­
bertad con hiposulfito 0.001 ll. El error en este método es de 7 U
utilizando de 4 a 5 litros de agua.
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b) REVISION gg LOS monos GENERALESD_E_

DETERMINACION D_E BROMUROS.­

Nuestro objeto al revisar estos métodos es
elegir una reacción adecuaday adaptarla al análisis de agua. Para
ello tendremos en cuenta que t

a) las cantidades que esperamos encontrar en aguas natura­
les y de consumono llegarán a 1 mg/l,

b) estas cantidades pequeñas de bromuros, se hallan en prg
sencia de concentraciones relativamente altas de cloru­
ros, y pequeñas cantidades de ioduros (O a 0.12 mg/l).

Por consiguiente solo se tomarán en considg
ración los métodos que permitan el dosaje de cantidades pequeñas ­
de bromurosen presencia de cloruros y ioduros, eligiendo entre ­
ellos al que reúna las condiciones de sensibilidad y especificidad
que se requieren.

Los métodosutilizados para la valoración ­
de pequeñas cantidades de bromuros son en su mayor parte volumétri
cos y colorimétricos; se han encontrado también algunos potenciomá
tricos.
a) Métodosvolumétricos la nayor parte de estos métodos se basan ­

en la oxidación de los bromuros a brono por medio de diversos
oxidantes y su separación por arrastre con corriente de aire o
destilación, o por disolventes. Otros separan directamente los
bromuros por extracción con acetona. La-valoración se hará geng
ralmente por iodometría o comosal de plata.
Dentro del primer grupo citado, que es el más numeroso, los cgi

dantes usados son Varios z

l) Oxidación gg los bromuroslg bromo con ácido crómico z
P. L. Hibbard efectúa un detenido estudio del método de Baugh­
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manny Skinner ya citado, nodificándolo en algunos aspectos; en
esta forms consigue determinar bromo en cantidades que Varían de ­
0.1 a lO ng. La destrucción de la materia orgánica se hace con pe­
róxido de sodio en un crisol de plata hasta rojo sombra. Luego se
oxidan los ioduros con sulfato férrico en medio ácido y se expulsa
el iodo por ebullición. La operación siguiente se hace en un aparg
to especial que consta de un cilindro de reacción conectado a un ­
cilindro de absorción, este último contiene solución de ioduro de
potasio y algunas gotas de almidón. Se carga el cilindro de reag ­
ción con la solución, se acidifica con ácido sulfúrico 5 Ny se ­
agrega ácido crónico; se hace pasar una corriente_de aire que ­
arrastra el bromoformado, el iodo liberado en el cilindro de ag ­
sorción es titulado con hiposulfito que cae gota a gota, a medida
que va apareciendo. En este métodolos cloruros no interfieren, ­
mientras la relación sea de 50 mg Cl2 para 25 mg Br; cuando la prg
porción de cloruros es mayor se los separa en una primera Opera ­
ción utilizando comoliquido de absorción para el bromouna solg_­
ción alcalina de tiosulfsto sódico. Este liquido es luego conceg_­
trade e introducido en el cilindro de reacción.

Este procedimiento de oxidación fué usado ­
en nuestro país por Bachmanny Pertini en el trabajo citado l) pg
ra el análisis de aguas combinándolocon un método colorimétrico.

Leipert y Watzlawek(a) utilizan el ácido ­
sulfocrómico para oxidar el cloro y el bromo. es un aparato espe.­
cial; el método permite el dosaJe de minimas cantidades de broma ­
en liquidos biológicos. Se oxida 1a materia orgánica en aparato cg
rrado por medio de ácido sulfocrómico en presencia de sulfato de ­
plata. El cloro y bromoque se deeprenden se fijan por soda; el n;
poclorito formado durante la operación oxida el bromoa bromato, ­
se destruye el exceso de hipoclorito con formiato y se titula el ­
bromato iodométricamente.

Geddesy Lehberg (9) aplican en harinas la
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oxidación con mezcla sulfocrómica, arrastrando con una corriente de
aire y recibiendo el Br, sebre ioduro de potasio. La solución abso;
bente se titula luego con hiposulfito N/1000.

Unproceso similar es llevado por Bobtrlsky
y Rosananskada- Rossienskada (lo) pero regulando exactamente las ­
condiciones de temperatura y concentración de manera de anular la ­
reactividad de los iones cloruro y realizar cuantitativamente la ­
oxidación de bromuros por la mezcla sulfocrómica.

2) Oxidación gg bromuros pg; gl_permanganato potásico : ­
Hartner (11 elabora un métodobasado en el siguiente principio a ­
el permanganatode potasio en frio oxida los bromuros sin alterar ­
los cloruros. El bromoformadoes arrastrado por una corriente gg ­
seosa a una solución de ioduro de potasio y el iodo liberado es ti­
tulado por hiposulfito.

Ia oxidación se hace en condiciones especia­
les; la solución problemase satura con sulfato de sodio, acidifica
con ácido fosfórico y adiciona con sulfato manganosoy permanganato
de potasio. estos últimos en concentraciones óptimas para evitar el
desprendimiento de cloro de los cloruros presentes. La influencia ­
reguladora del potencial de oxidación del permanganatopotásico por
el sulfato manganosopara evitar la oxidación de los cloruros ha si
do establecida por Orlowy colaboradores (1)

Edwards, Ranas y Parkes (12) utilizan para ­
la oxidación permanganatode potasio y ácido fosfórico diluido. ­
Voller 13) oxida con permanganatopotásico y ácido sulfúrico absog
biendo el Bromoy cloro liberados en una solución de hidróxido de ­
sodio. Este liquido de absorción se calienta en un crisol a alrede­
dor de 50°C en presencia de soda cáustica y sulfato de sodio cristg
lizado con el objeto de completar la oxidación a bromato. Coneste
mismoobjeto se agrega luego unos cristales de ácido bórico y se cg
lienta a 90°C. El exceso de hipoclorito se elimina con agua oxigeng
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da y finalmente se descomponeel resto de agua oxigenada por cala;
tamiento en medioalcalino. El bromato obtenido se titula por iodg
metria.

3) Oxidación gg bromuros por gl.gggg‘gg cloro.
El método de Van der Heulen (14) para el dosg

¿e iodométrico de bromuros, que luego ha sido objeto de modifica.­
ciones 16), transforma los bromuros en bromatos por medio de una
solución de hipoclorito de sodio o de potasio acidificada por áci­
do bórico, trabajando a 80° - 90°C., Una vez terminada la oxidg ­
ción se descomponeel exceso de hipoclorito con agua oxigenada, ­
(esta descomposición se acelera por el agregado de algunas gotas ­
de ácido ósmico) o con formiato de sodio o de potasio a ebull¿_ ­
ción. El bromato formado se titula por iodonetria, Este método que
no requiere arrastre por corriente de aire, fué aplicado por F. P.
Zorkine 15 para la determinación de bromo en presencia de gran ­
des cantidades de cloruros y por Kolthoff y Yutzy(16) , con algg ­
nas modificaciones.

La aplicación de este método de Van der Meg_­
len a la determinación de bromurosen soluciones salinas presenta
dificultades cuandose está en presencia de concentraciones altas
de calcio magnesio. Este inconveniente fue salvado por Willard
y Heyn 17 ajustando el pH de la solución oxidante de hipoclorito
mediantebuffers de acético-acetato entre 6.0 y 6.5.

En el método de Sazabo (18) también se titg ­
la iodométricamente el bromoal estado de bromato, considerando ­
que en las aguas minerales el bromo se encuentra en cantidades tan
pequeñas que si se dosara al estado monovalente se cometeria un ­
error muygrande.

El procedimiento es sencillo s se oxidan los
bromuros con un fuerte exceso de cloro, en medio alcalino, evapg ­
rando a seco con una llama pequeña. Para eliminar del residuo el ­
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resto de cloro se hace actuar durante unos minutos una solución al
5 5 de fenol que absorbe el cloro; se acidula por ácido sulfúrico,
se agrega solución de ioduro de potasio y se titula el iodo con ­
tiosulfato 0.01 N.

El mismoautor modifica más tarde la técni­
ca de la operación con el objeto de aumentar su sensibilidad (19).

Di Stefano (2°) aplica un método semejante
al análisis de bromoen aguas minerales y consigue dosar 0.100 g/l
de bromoen presencia de 130 g/l de cloruro de sodio y 0.08 g/l de
ioduro de sodio. El iodo se elimina por oxidación con ácido nitro­
so y extracción en sulfuro de carbono. Se eliminan las últimas tra
zas de sulfuro de carbono, se alcaliniza con carbonato potásico y
se agrega agua de cloro. Se elimina el resto de cloro por evapora­
ción y se titula por iodometria el bromato obtenido.

Otros métodos similares se proponen para el

dosage de minimas cantidades de bromuros en presencia de clorgl ­
ros 21 í para el dosaje de bromuroen tejidos y liquidos biolg ­gicos (22 .

4) Oxidación 295 gl gggg oxigenada. Winneky Smith (23) dg
sarrollan el método de Dixon, - oxidación de bromuros a bromatos ­
por el agua oxigenada y dosaje posterior de los bromatos por iodo­
metria - aplicándolo a la valoración de bromoen sustancias bioló­
gicas.

Salvatori (24) efectúa determinaciones de ­
bromo en sangre y órganos utilizando agua oxigenada en medio ácido
comooxidante; el bromopuesto en libertad se extrae con clorofor­
no y se titula iodométricamenteen solución clorofórnica. Este n6­
todo no se puede aplicar en concentraciones por debajo de 0.010 a
0.050 mg de bromo para 5 cm3porque a esas concentraciones el agua
oxigenada es incapaz de desplazar el broma de los bromuros.
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En lo que respecta al segundo grupo citado
(separación directa, a1 estado de bromuros por extracción con ace­
tona) dos métodos propuestos por Bellucci 25 para el dosade de ­
bromuros en presencia de ioduros y cloruros y bromuros en sangre y

.en tejidos animales respectiVamente. El bromuro aislado en solg_ ­
ción acetónica se titula por el métodode Volhard con solución ­
N/1oode nitrato de plata.

Por último un método volumétrico debido a ­
Skhodtsev cuyo principio es el siguiente s en soluciónes olor
hídricas el agua de cloro en presencia de cianuros transforma cuan
titativamente los iones bromo en bromuro de cianógeno. Se elimina
las últimas trazas de cloro por burbujeo de aire, se agrega ioduro
de potasio que se deja reaccionar 20 minutos en 1a oscuridad y lug
go se titula el iodo. Se debe hacer un ensayo en blanco para e¿_ ­
cluir la influencia de reacciones secundarias. Los cloruros no in­
teriieren.

(26)

_ Este método ha sido aplicado al análisis de
agua por Kondyrev (5) llevándolo a cabo en un aparato cerrado, pe­
ro esta publicación no pudo ser consultada por las dificultades ya
expuestas.

b) Métodos potenciométricos. El método de Tohirkov (27) para el dg
saje de bromoen presencia de dloruros de potasio, sodio y mag­
nesio da una seguridad del 2 %. Se Opera con una solución de ni
poclorito cuya concentración es función de la cantidad de bromo
a titular, se acidifica con clorhídrico y se titula potenciomé­
tricamente. Este métodofué corregido en parte por Afanas'ev,
Portnov y Chepelkin (28), pero aún asi presenta una serie de ­
restricciones en lo que respecta a su posible aplicación al aná
lisis de agua ya que deben existir en proporciones determinadas
el bromoy el cloruro de magnesio para que los resultados sean
buenos.
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Vladimirov y Epstein (29) aplican un métodoelectrométrico a la
valoración de bromoen sangre y tejidos orgánicos; 1a sensibili
dad de este método es de 0.25 mg de bromo en 5 g de tejido. Los
bromuros se obtienen en solución acetónica, se evaporan lentg_­
mente a baño maria y se toma el residuo con una solución de ni­
trato de bario (este compuestoaumentala precisión de la titu­
lación electrométrica del broma, impidiendo 1a absorción de los
iones halógenos sobre los halogenuros de plata). Se trabaja con
un electrodo de plata y uno de referencia de quinhidrona ambos
reunidos por un puente de nitrato de sodio. La valoración se ha
ce con una solución N/lOOde nitrato de plata.

Métodos colorimétricos. Estos métodos son muynumerosos y apro­
piados para nuestro prepósito por su sensibilidad y esPecifici­
dad. Nos limitaremos aqui a citar los más importantes, dejando
para mas adelante la discusión de las ventajas e inconvenientes
de cada uno de ellos.

Tenemosun primer procedimiento en la determinación del color ­
rojo que se obtiene poniendo el broma en libertad con agua de ­

' cloro, ya sea directamente o por extracción con disolventes.

Vinagradov (50) sustituye el agua de cloro por el bromato de pg
tasio, el bromoliberado se extrae con tetracloruro de carbono
y se compara con tipos preparados con cantidades conocidas.

La clásica reacción de Denigés - Chelle (31) se basa en la for­
mación de un derivado bromado de la fuchsina previamente decolg
rada por el ácido sulfúrico. Este compuestoda una coloración ­
rosada que se puede extraer con cloroformo y comparar con tipos
previamente preparados.

Esta reacción fué estudiada detenidamente por Frezouls (52) ­
quien modificó el procedimiento de oxidación sustituyendo el ­
ácido sulfocrómico por ácido persulfúrico, obteniendo una mayor
simplicidad en la reacción. En presencia de cloro la reacción ­
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es distinta : en un primer momentoaparece la coloración rosa­
da debida al derivado bromado,esta coloración se intensifica.
vira a1 salmón y luego al amarillo (derivado bromado). Por lo
tanto. cuandoaparece un tinte amarillento se debe agregar l ­
gota de hiposulfito N/100 que detiene la reacción e impide 1a
formación del derivado clorado. La temperatura óptima está en,
tre 15 y 25°C. En trabajos de precisión se disuelve el deriva­
do bromado en alcohol conteniendo 5 %de ácido sulfúrico, se ­
filtra y comparaen un colorimetro.

La reacción de Deniges - Chelle ha sido empleada en un cierto
númerode métodos (35), (54), (35). Indovina (36) la aplica a1
dosaje de bromoen sangre, efectuando la extracción del derivg
do bromadocon alcohol isoamilico, esta solución se compara en
un microcolorimetrode Hellige. Albizatti la utiliza para la ­
determinación de bromato de potasio en la harina de trigo y en
productos a base de harina
La introducción de cuatro átomos de bromo en la molécula de ­
fluoresceina da lugar a la formación de tetrabromofluoresceina
cuya sales alcalinas constituyen la eosina, por consiguiente,
el color amarillo verdoso de la solución pasa a rojo. Esta ­
reacción, preconizada por primera vez por Swarts y luego
Baubigny (39) ha sido utilizada en gran número de métodos.

Hahn (40) en su trabajo sobre disminución del bromocontenido
en la sangre en la locura maniática depresiva, se encuentra ­
con el problema de determinar algunos microgramos de bromo en
presencia de un exceso de cloruros en la relación de 131000. -.
Para esto utiliza la reacción de fijación de bromosobre la ­
fluoresceina poniendo a punto una nueVatécnica que consiste ­
on desplazar el bromo de los bromuros por acción de 1a clorami
na T a pH 5.5 a 5.6. El Bromose fija sobre la fluoresceina, c
se bloquea la reacción con hiposulfito y se dosa colorimétricg
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mente 1a coloración roja obtenida.

La técnica a seguir es la siguiente a se agrega a la solución a
examinar (1 m1) una gota de fluoresceina, tres gotas de solg «­
ción buffer acético-acetato pH 5.5 a 5.6. y una gota de clorami
na T. Se agita y deja reaccionar durante un minuto o minuto y ­
medio. Se detiene la reacción con una gota de solución de hipo­
sulfito sódico alcalino; el cambiode color, viraje de verde a
rosa, permite reconocer 0.002 mg de bromo, en presencia de mayg
res cantidades se agregarán dosis mayores de fluoresceina. Asi
se llega a determinar de manera precisa el contenido en bromo­
de una solución comparandola con soluciones que contienen cant;
dades conocidas de bromo.

Iabat (41) utiliza esta reacción para la determinación de bromo
en tejidos animales efectuando la oxidación con mezcla sulfocñé
mica.

Grant (42) consigue aumentar la sensibilidad de la reacción por
el empleode la luz ultravioleta para el examende las fluores­
cencias obtenidas a 1a fluoresceina da una coloración pardo os­
cura mientras que la eosina aparece amarillo oro. Se puede así
Valorar 0.0012 mg de bromo con la misma facilidad que 0.007 mg
Operandoa la luz ordinaria. I

Otra variación, es hacer actuar los vapores de bromosobre un ­
papel embebidoen el reactivo y secado, se obtiene así una man­
cha roJa que se intensifica con amoniaco. Este procedimiento es
el utilizado por_Baubignyen el trabajo ya citado.
Seaber (“3) usó este método para la determinación de Bromoen ­
materiales averiados por agua de mar utilizando un aparato sen­
cillo que consta de un frasco lavador en el cual se introduce ­
la solución problema y el oxidante (CrOB), haciendo burbujear ­
una corriente de aire que arrastra el Bromopuesto en libertad.
El tubo de desprendimiento del frasco lleva dos tapones de goma
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perforados entre los cuales. con una pinza. se sostiene el papel
de filtro previamente embebidoen solución de fluoresceina y se­
cado. La lancha roja obtenida se intensifica revelándola con eng
niaco.r

Esta técnica y el procedimiento de oxidación de bronuros a breno
usado por Hibbard en su método colorinétrico ya erpuesto. han -­
servido de base a Bachnanny Pertini para su trabajo de determi­
nación de bruno en aguas potables. El aparato original de seaber
os ¡edificado en varios aspectos, se estudian las interferencias
encontrándose que cantidades hasta 400 ¡5/1 de cloruros en el ­
agua no molestan 1a determinación, tampocoioduros, nitratos, ig
datos y fluoruros en las cantidades que se hallan presentes en ­
estas aguas. Se estudia asimismola concentración de oxidante y
la influencia del tiempo, 1a temperatura y el tipo de papel de ­
filtro queconvieneutilizar.
Llegamospor último. a los métodos que utilizan comoreactivo el
rojo fenol o fenolsulfonttaleína, prepuesto por Stenger y Kolg_­
hoff 44 . El principio del nótado es el siguiente z el rojo fe­
nol reacciona con hipobronito en solución débilmente alcalina ­
formando un indicador del tipo del brono fenol que cambia ds en;
rillo a azul violeta entre pH5.2 a 4.6.

En ausencia de bruno, muypequeñas cantidades de rojo de clorotg
nol (dicloro fenolsunfonItaleína) se puedenformar. Esto indica­
dor vira del amarillo al azul entre pH 5 y 6.6. Por consiguiente
efectuando la comparacióncolorimétricaha,pH S a 5.4 todo el ro­
Jo fenol no transformado y cualquier traza de cloro fenol perma­
necen en su forma amarilla nientras que el compuestO'bronado se
presenta en su forma violeta.

Ls oxidación de los bronuros se hace a pH 8.8 con hipoclorito de
calcio utilizando un buffer de bórax, luego se lleva el pHa 5 a
5.4 (buffer acetato pH- 5.4) para efectuar la comparacióncolo­
rimétrica. En este métodointerfieren los agentes reductores y ­
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los ioduros. que reaccionan comolos bromuros. Los primeros se
eliminan por caloinación y los segundospor ebullición con áci­
do nitroso.

Balatre (45) estudia detenidamente esta reacción y 1a adapta pg
ra el dosaáe del bromonineralizado en sangre, nodificándola en
algunos aspectos z la oxidación la efectúa directamente a pH ­
5.0 a 5.4 con cloramina y la comparacióncolorimétrica con t; 9
pos preparados con cantidades conocidas de brono es sustituida
por una lectura del coeficiente de extinción en el fotómetro de
Pullfrich. La intensidad de la coloración sigue la ley de Lag_­
ber Beer y bado 20 nn de espesor el coeficiente de extinción pg
ra lO U de broma es de 0.31.

Estos dos métodos serán tratados con más detalles más adelante.
la reacción de Stenger y Kolthoff con la modificación de Balg ­
tre ha sido aplicada en nuestro país por Viggiano y Cattáneo
(465 a la investigación del agregado de bromato de potasio en ­
la elaboración del pan.
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Se trata ahora de seleccionar, entre los má­
todos expuestos, uno que reúna las condiciones necesarias para ser
aplicado al análisis de agua s sensible, especifico y sencillo en ­
su técnica.

los métodos volumétricos que hemosvisto tig
nen en general el inconveniente de su falta de especificidad, lo 9
cual implica una separación del bromopor extracción con disolveg ­
tes o por arrastre con corriente de aire en aparatos especiales; a;
gunos de ellos han sido aplicados al análisis de aguas minerales pg
ro no son tan sensibles comopara ser aplicados a aguas potables ­
salvo que se trabaje con grandes cantidades de muestra, que es lo ­
que queremos evitar.

El método potenciomátrico de Tchirkov tiene
comoya se anotó, una serie de restricciones en las preporciones r2
lativas de bromuros y cloruros de magnesio presentes y en cuanto al
de Vladimirov y Epstein, requiere una extracción previa en acetona,
llevar a sequedady disolver los bromurosen solución de nitrato de
bario, ademásde ser poco sensible.

Llegamosasí a los colorimétricos que, en ­
principio, nos parecen ser los mas aprOpiados para nuestro objeto ­
ya que unen a su mayor eSpecificidad una gran sensibilidad.

La reacción de Denigés - Chelle (formación ­
de un derivado bromado de la fuchsina previamente decolorada por
ácido sulfúrico) tiene el inconveniente de ser bastante irregular ­
en sus resultados, esta observación fué hecha por Frezouls (32) y ­
posteriormente por Balatre (45). Estas anomalías son explicadas por
estos autores z "el cuerpo coloreado obtenido da, ya sea en agua o
cloroformo, no una solución sino una pseudo-solución, por consi ­
guiente para obtener coloraciones comparables es necesario obtener
una pseudo-solución clorofórmica de micelas de dimensiones casi ­
idénticas, lo cual exige una técnica muyrigurosa y asi y todo es ­
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difícil obtener resultados constantes".

Cattáneo y Viggiano (46) desechan la reag ­
ción de Denigás - Chelle "por haber observado inconstancia en los ­
datos obtenidos" aún aplicando un método riguroso de eliminación de
nateria orgánica.

La reacción de formación de eosina a partir
de la fluoresceina fue también probada por Balatre en el trabajo ya
citado; en principio la considera superior a la de Denigés- Ch; ­
lle, pero no consigue tampocoobtener con ella resultados precisos.
Comoresultado de una serie de estudios experimentales explica ­
esas irregularidades en esta forma, "la coloración final obtenida ­
es en realidad una especie de equilibrio entre un cierto númerode
reacciones a no solamente el bromo desplazado por la cloremina se ­
fija sobre la fluoresceina, hay también formación de un derivado ­
clorado de la fluoresceina derivado, según parece, rojo (y no verde
amarillento comose indica en obras clásicas) que da por consiguio;
te un color apreciable en el testigo; hay. por otra parte, una ag ­
dión destructiva de la cloranina que se ejerce a la vez sobre la ­
fluoresceina, sobre la eosina formaday sobre el derivado clorado ­
de la fluoresceína.

Por otra parte la cantidad de eosina formada
corresponde, comomáximo. a lenos del 50 fl del Bromapuesto en exp;
riencia, se explica asi que la aproximación dada por este métodoes
solo del orden de 20 %, que sin embargopuede ser suficiente para ­
ciertos trabajos"

Esto nos lleva a 1a reacción de Kolthoff y
Stenger, comoya se indicó en esta reacción se obtiene un derivado
bromadodel rojo fenol; la tetrabromofenolsulfonrtaleina. Este ind;
cador (rojo fenol) tiene las siguientes ventajas sobre la f1uoreg_­
ceina z a) sirve de indicador en el ajuste del pH del liquido (en ­
la técnica de Kolthoff), b) el cambiode color es más pronunciado y
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o) cantidades de brono de 0.001 a 0.018 ng so pueden determinar con
las seguridad.

En esta reacción no interfieren los cloruros
en cualquier preporción, lo cual es muyimportante en nuestro caso.
Los iodnros deben ser eliminados, lo nisno los agentes reductores.

Utilizarenos la técnica de Balatre quien reg
liza directamente la oxidación al pHde reacción. Las ventajas de ­
este métodoson las siguientes z el testigo es prácticamente nulo
(se ¡ide la coloración obtenida on el fotómetro de Pullfrich) y la
cloranina, en las condiciones de reacción no tiene acción aprecig_­
ble de destrucción sobre los productos coloreadas contenidos en la
solución.
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c) 'EEÉQQQ'QÉ STENGER Y KOLTHOFF

Reacción. Los bronuros son oxidados por el hipoclorito de calcio ­
0.01 N a pH8.7 a 8.8 (buffer bórax), y se fijan sobre el rojo ig ­
nol (fenolsulfonftaleina) dandotetrabromofenolaulfonrtaleina. Se ­
lleva el pH a 5.0 - 5.4 y se efectúa la comparación a a este pH el
derivado bromadoestá en su forma azul mientras que el rojo fenol ­
sin transformar pertenece en su forma amarilla, por consiguiente la
intensidad de la coloración azul depende de la concentración de brg
no.

En presencia de cloro se forman muypequeñas
cantidades de rojo de clorofenol (diclorofenolsulfonftaleína) que
al pH de comparación también está en su forma amarilla y por lo tag
to no interfiere en la lectura. Resumiendoz

Colorantes Cambiode color Intervalo
de viraje

fenolsulfonftaleína
o rojo fenol amarillo a rojo 6.4 a 8.o

tetrabromofenolsulfonftaleina
o azul de bromofenol amarillo a azul violeta 3.2 a 4.6

diclorofenolsulfonftaleína
o rojo de clorofenol amarill° a r°3° 5.0 a 6.6

Técnica. Para cantidades de bromuros comprendidas entre Oy 4 nicrg
gramos se agrega a 1 nl de 1a muestra 0.05 ml de rojo fenol (10 ng
del producto comercial disueltos en l nl de soda 0.1 N y llevado a
100 nl con agua destilada) y 0.2 ml de una solución de bórax saturg
rada a 25°C. Se introduce enseguida en la mezcla 0.2 nl de una solg
ción 0.01 N de hipoclorito y se deja reposar exactamente cuatro ni­
nutos agitando de tanto en tanto. Se agrega 0.05 nl de solución ­

.0.l N de arsenito de sodio, y 0.2 ml de una solución que contiene ­
30 ml de ácido acético glacial y 68 g de acetato de sodio por 1;, ­
tro.
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Se obtiene una coloración amarilla para ng ­
nos de 0.001 ns de bromuro, roja para 0.0015 a 0.002 ng y azul vio­
leta para más de 0.0025 mg; se compara el color obtenido con solg ­
ciones patrones. Este procedimiento permite dosar los bromuros con
una precisión del orden de 15 a 20 fl.

Para 0.003 a 0.018 ns de bromo se emplea el
mismoprocedimiento con las cantidades siguientes de reactivos z 10
nl de muestra, 0.2 ml de rojo fenol, 2 ml de solución de bórax, 0.2
nl de hipoclorito 0.1 N, 0.5 nl de la solución de arsenito y 1.5 nl
de buffer acetato. Asi se obtiene una precisión del orden del 10 %.

Los agentes reductores inclusive las sales ­
de amonio, interfieren. Se los elimina por evaporación de la solg_­
ción alcalina de la muestra y calcinación del residuo. Los ioduros
reaccionan de la mismamanera que los bromuros; se los elimina por
ebullición con nitrito sódico en solución ácida diluída.
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d) MODIFICACION- _Dg BALATRE LL METODOgg STENGER g KOLTHOFF

Reacción. Los bromuros se oxidan por acción'de la cloramina T a pH
5 a 5.4 (buffer acetato) y el bromose fija sobre rojo fenol dando
la tetrabromofenolsulfonftaleina, de color azul violeta al pHde ­
reacción. El derivado clorado vira según Stenger y Kolthoff de 5 a
6.6.

Se utilizarán los siguientes reactivos
a) Solucióngg_RoJofenol Rojo fenol.......... 33 ns

SOdB001 Noto-ooo... 3 .1
Aguadestilada c s p 100 nl

l Il de esta solución puede fijar teóricamente alrededor ­
de 0.300 ng de Br.

b) SOluCión buffer EH. 5.0 Seda 1 Ncooooeoooooo 50°
Acidoacético l N... 650

o) Solución tengan-colorante Solución rojo fenol. 25
Solución tampon c s p 500 BE.BB

2 ml pueden fijar teóricamente 0.030 ng de Bromo.

d) Solución gg cloramina N¿200

Sal de sodio del ácido paratoluenesulfamida monoclorado ­
/281.6 o sea 0.07 por 100. La conservación de esta solución es

muyirregular conviene vigilar su titulo iodomótricamente.
e) Solución 0.1 H de tiosulfato sódico

P.I

Técnica z Se toman 5 ml de solución conteniendo 0.005 a 0.010 ng ­
de bromoy se agregan 2 nl de solución buffer de colorante. Se mi­
de aparte, en un pequeño tubo de ensayo, 2 nl solución N/200 de ­
cloramina, se echa de un golpe el contenido del tubo de ensayo so­
bre la solución y se agita. Despuésde 15 segundos se bloquea la ­
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reacción con 5 a 4 gotas de tiosulfato sódico 0.1 N. Se trasvase a
un tubo graduado de 10 nl, se lava con algunas gotas de agua desti
lada y se completa el volumen a 10 nl.

Se mide la coloración obtenida con el fotó­
netro de Pullfrich con filtro capectral S 57 ( A nedio 5720R ). ­
Bajo 20 mnde capesor el coeficiente de extinción es de 0.31 para
0.010 ng de bruno (o sea una absorción del 51 % de la luz emitida).
La intensidad de ln coloración sigue 1a ley de Lambert-Beer. En eg
tae condiciones se obtiene un error inferior al 5 fl. Si no se dis­
pone de fotónetro se puede comparar el color obtenido con el de ­
0.001 ng testigo, la precisión es ahora la de un análisis coloriná
trico.
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PARTE EXPERIMENTAL

a) Reacción gg Stegger I’Kolthoff modificada por Balatre.
Tiempogg reacción. Naturaleza del derivado clorado.

La técnica que hemosadoptado para la reag ­
ción es la siguiente z en un tubo de ensayo de 20 mmde diámetro ­
por aproximadamente 18 cmde alto, aforado a 25 ml, se coloca un tg
lumen de la muestra no mayor de 15 cm}, se agrega la cantidad de ­
ácido acético N/1 necesaria para llevar el pHa.cerca de 5.0 y 2 ml
de solución buffer de colorante. Se completa el volumen a 25 nl con
agua destilada sobre vidrio. Se agrega de golpe (soplando con pipe­
ta de orificio ancho) 2 ml de solución N/200 de cloramina T, se agi
ta enérgicamente y se detiene la reacción a los 30 segundos con 3 a
4 gotas de solución de tiosulfato sódico al 10 %. Se mide la colorg
ción obtenida en el fotómetro de Pullfrich, empleandocubetas de 30
mmde espesor y filtro especial S 57. Las lecturas se hacen con reg
pecto al agua destilada, colocando en una cubeta agua destilada y ­
en la otra el liquido de reacción; en cada caso se hacen 5 lecturas
tomando el valor medio.

Reactivos.

a) Solución patrón de bromuro de potasio z l ml - l mgBr'.
b) Solución diluida gg bromurode potasio z l ml - 0.010

mg Br-. -_­
c) Acido.ggétigg N/1.
d) Solución buffer_gg colorante s pH - 5.4.

1) 88 ml de HONa(libre de COBNaa)por cada 100 ml ­
solución l N de 0330003 pH - 5.4;

2) Pesar 15 mgde rojo fenol, disolver en 3 ml de ­
HONalil/1:>y aproximadamente 20 ml de agua destilada. Completar el ­
volumena l litro con la solución l).
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1 ml - 0.015 mg de rojo fenol.

e) Solución N¿200gg cloramina T a disolver 0.705 g en ­
1000 ml agua y standardizar por tratamiento de 25 nl con 5 nl de ­
ácido clorhídrico 2 N y lO ml de ioduro de potasio al 10 %. Titular
el iodo liberado con tiosulfato sódico N/10 (#7). El titulo de esta
solución seriïoontrolada periódicamente puesto que no es muyesta ­
ble.

Construcción de la curva de titulación.

La coloración obtenida en esta reacción si ­
gue la ley de Lambert-Beer (trabajando entre 0 y 0.020 ng de bromo)
según Balatre. Para comprobaresta afirmación efectuamos la reprg ­
sentación gráfica de las eztinciones obtenidas con cantidades org ­
cientes de Bromoen función de dichas cantidades.

Si llamanos a

intensidad de la luz trasmitidaJ“
a concentración de brono puesto en reacción

intensidad de la luz incidente

HH0

OO

.0 esPesor de la capa absorbente en cm

base de los logaritmos naturales
I‘ indice o coeficiente de absorción

La ley de Lambert-Beer expresa s

I "'kOCOl- - koCelt - Ioee

el valor 0.4343 x k es una constante que llamaremos 5 (coeficiqg
te de extinción)
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- - -- -»-m “¡Gel

It .10“ ¿”"1 -lg It -ec.1“I- "I_
o o

Se llana s

It - T - transparencia
o

7 I I
_ 1 t - 13 o z E z extinción8"T- ‘I"o t

por lo tanto la ley se puede expresar z
E - E ecc].

y llamando a coeficiente de extinción - E - Eh , queda
(Tara Jem de esPech) I

EhI e .c.
Cuando1a concentración se hace igual a uno

se llega finalmente a la definición del coeficiente de extinción ­
especifico ¿o que ea el coeficiente de extinción de una sol! ­
ción que contiene 1a unidad de peso (expresada en gramos o miligrg
nos) en el volumen de líquido usado.

De la fórmula 3 se deduce que z si la reac­
ción sigue la ley de Lanbert-Beer, la representación gráfica de ­
los coeficientes de extinción en función de las concentraciones ­
reapectivas será una recta que pase por el eje de ordenadas (Eh ­
0 para c - 0) y cuya inclinación estará dada por el valor é.

Se preparan 13 tubos con cantidades crecieg
tes de bromuros, de 0.0025 en 0.0025 ng acidificando cada uno de ­
ellos con la cantidad de ácido acético necesaria para obtener, lug
go de agregados los 2 ml de solución buffer de colorante y llevado
a 25 ml, un pH entre 5.0 y 5.4.
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La cantidad de ácido a agregar se determinó

controlando el pH con.un potenciómetro a válvula termoióniea con ­
electrodo de vidrio ). (Todas las determinaciones de pH que figg
ran en este trabajo se efectuaron utilizando este sistema).

2 m1 colorante + 0.2 ml ácido acético l N.... a 25 ml pH - 5.20
2 ml colorante + 0.3 ml ácido acético l N.... a 25 m1 pH - 5.15
2 ml colorante + 0.4 ml ácido acético l N.... a 25 nl pH - 5.10
2 ml colorante + 0.6 ml ácido acético l N.... a 25 ml pH - 5.00

Por lo tanto la cantidad de ácido a agregar
estará comprendida entre 0.2 y 0.6 ml. Trabajamos agregando 0.5 ml
(pH = 5.0).

Se efectúa la reacción agregando 2 ml de ag
lución cloramina agitando enérgicamente, y al cabo de 30 segundos
se detuvo la reacción con 3 o 4 gotas de tiosulfato 10 fl.

Se obtiene una escala neta del amarillo al
azul que permite efectuar fácilmente lecturas a simple vista, hasta
0.020 mgde bromuros, con diferencias bien marcadas entre 2 tipos
sucesivos; pasado este limite las coloraciones son aproximadamente
constantes.

Reproducimos en el Cuadro l los valores de
las transparencias obtenidas.

(').- Bengolea D. y González Poccard A.- Boletin 0.S.N. 29 z 60#
Junio de l9fl0.­
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- CUADRO1 ­

Coeficiente
brgggtigïgsgfite TranSparencia Extinción eXtÏÉCión

ns ._._._ x E ­
En %

0.0000 100 0 O
0.0025 91.5 0.058. 0.015
0.0050 84.2 0.075 0.025
0.0075 77 0.114 0.038
0.0100 70 0.155 0.052
0.0125 62.5 0.204 0.068
0.0150 56 0.252 0.084
0.0175 50.7 0.295 0.098
0.0200 46.5 0.333 0.111
0.0225 43.5 0.362 0.121
0.0250 42 0.577 0.126
0.0275 41.1 0.586 0.129
0.0300 39.6 0.402 0.134

Estos Valores han sido representados en los
gráficos 1 y 2 reSpectivamente. En el gráfico 1 figuran las trans­
parencias en función de las concentraciones; se observa que con ­
concentraciones mayores de 0.020 mglas diferencias entre las ­
transparencias respectivas son muypequeñas, lo cual dificulta las
lecturas en esa parte de la curva. Construímos1a curva hasta ­
0.030 mgya que a concentraciones más altas el indicador formado ­
es destruido según Stenger y Kolthoff. Este gráfico i es el que ­
usaremosen el transcurso del presente trabajo para efectuar todas
las lecturas; 1a curva fue repetida, comocontrol, cada vez que se
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renovaron las soluciones reactivos obteniendo siempre prácticamente
los mismosvalores.

En el gráfico N2 2 se han representado los
coeficientes de extinción Eh en función de las concentraciones z ­
los puntos obtenidos están prácticamente sobre una linea recta ya ­
que las desviaciones que se observan se pueden considerar comprendi
das dentro del error experimental. Con esto hemos comprobadogue la
reacción sigue - entre concentraciones de Ora 0.020 gg - la lev de
Lambert-Beer; por consiguiente solo es necesario, para obtener 1a ­
curva de extinciones en función de las concentraciones, determinar
un solo punto.

.Tiempo de reacción.

En la técnica de Balatre se detiene 1a reac­
dión a los 15 segundos, es interesante comprobarhasta donde es ne­
cesario un control tan estricto del tiempo de reacción.

Para ello se efectuó un primer ensayo, trabg
¿ando con tipos que contienen 0.010 mg de bromo cada uno y detenieg
do 1a reacción a distintos tiempos.

Medir en cada tubo de reacción 1 ml de solu­
ción de bromuro de potasio ( 1 ml - 0.010 mg ), agregar 0.6 ml áci­
do acético.N/l, 2 m1de solución buffer de colorante y llevar a 25
ml con agua destilada sobre vidrio. Oxidar con 2 ml de solución ­
N/200 de cloramina, deteniendo 1a reacción con 3 gotas de tiosulfa­
to sódico a distintos tiempos.
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- CUADRO2 ­

Br- agregados Tiempode Transparencia Br' leido Error
reacción obtenida

ne cvo ns 9%

0.010 Esmágé. 70 0.010 o

0.010 gomágé. 7o 0.010 o

0.010 25m::¿_ 69.9 0.010 o

0.010 lomágé. 69.5 0.0101. o

0.010 ismïs‘gé. 70.1 0.010 o

0.010 goïgé. 69 0.0103 3

0.010 202;. 68.5 0.0104 4

Se repitieron estas determinaciones usando ­
distintas cantidades de bromurosy en ningún caso se anotaron dife­
rencias con reapecto a la cantidad añadida, antes de l min. 30 seg.
a 2 min. Estos resultados nos permiten utilizar un tiempo de reag —
oión mayor que el aconsejado por Balntre : 30 seg., lo cual es mas
cómodoen la práctica, nos permiten también una mayor flexibilidad
gg el método ya que pequeñas diferencias en el tiempo de reacción ­
gg_afectan las lecturas. (Observese que aún a los 2 min. el error ­
está dentro del error del método).

Noencontramos en el trabajo de Balatre nin­
guna indicación acerca de la razón por la cual, pasado un cierto ­
tiempo de reacción, la intensidad del color azul se va intensifican
do. Para determinar si este fenómenoes producido por alguna reag ­
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ción posterior de los iones BrF preparamos varios tipos O, efectuag
do sobre ellos la reacción y deteniéndola a distintos tiempos, como
se hizo anteriormente con las soluciones de bromuros.

Se nido en un tubo de reacción 2 ml de solu­
ción buffer de coiorante, se agregan 0.6 ml de ácido acético N/1, ­
se completa el volumen a 25 con agua destilada sobre vidrio y se ­
efectúa la reacción comosiempre, deteniéndo a tiempos diferentes.

- CUADRO 3 _

Br? agregado Tízïggig: TranSparencia Br lieíggvi°br°
“3 °/o (ms)

min. nos.

° ° 3° 99.8 0.000
° 1 0 100.2 0.ooo
° 1 5° 100 0.000
° 2 0 99.9 0.000
° 2 30 99.? 0.000
° 5 0 100.4 0.ooo
° 3 3° 99.2 0.000
° 4 0 95.4 0.0012
° 4 3° 93.9 0.0017
o 5 o 95.7 0.0018
° 7 0 ' 81.9 0.0057
0 10 o 76.5 0.0076
o 12 30 71.2 0,0095
o 15 ° 66 0.0115
° 17 30 61.3 0.0150
o 2° 57.5 0.0145
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A partir de 4 nin. el color amarillo se de­
bilita apareciendo la coloración azul a medidaque los valores de
absorción se van haciendo masaltos.

Hay dos explicaciones posibles z impurezas
de bromoen los reactivos (cloramina, rojo fenol y ácido acético)
en concentraciones tan bajas que la velocidad de la reacción sea ­
muypequeña, o formación de un derivado clorado por’acción de 1a ­
cloramina.

El fenómenose repitió trabajando con solu­
ciones nuevas preparadas con drogas pro-análysi, de manera que po­
demosdescartar la primera explicación

Aceptamosen principio la presencia de un ­
derivado clorado; este deriVado clorado no puede ser el citado por
Balatrel 1a gue al pHde reacción debería existir en forma amari­
lla, condición imprescindible para que no interfieren.

Para estudiar la influencia del cloro acti­
vo sobre la aparición de estas coloraciones efectuamos una serie ­
de determinaciones en ausencia de bromuros,utilizando distintas ­
concentraciones de cloramina para la oxidación, comprobandoque pg
sado un cierto limite, a medida que la concentración de cloramina
aumenta aparece con mas intensidad el compuesto coloreado.

La reacción se efectuó utilizando siempre 2
nl de solución de cloramina (ahora de concentración variable) y 30
segundos de reacción. Los resultados obtenidos figuran en el Cug_­
dro 4 z



51)

- CUADRO 4 —

Cïgcgïgïggíg: de p2ísefigemgn Tígïggióge Transpg Br- leido
agregada la reacción seg. rengía' mg

N/2oo o 3o 100 o

N/1oo o 30 100 o

N/'75 o 3o 100 o

N/50 o 30 100 o

N/25 o 30 99 o

"/10, o 30 '78 7.2

N/5 o 30 53 16.4

De todo lo que antecede podemos deducir que
al pH en que efectuamos la oxidación (5.4) el cloro de la clorami­
na se fija sobre el rojo fenol formandoun derivado clorado del cg
lorante, que a ese pHexiste en forma azul. La reacción de clon; ­
ción parece ser bastante mas lenta que la de fijación de broma, ­
(Cuadros 2 y 3) y con el tiempo de reacción utilizado en el método
son necesarias concentraciones 8 veces mayores de cloramina, como
minimo,para notar diferencias.

Trataremos de determinar la naturaleza de ­
ese derivado clorado.

Estudio de la naturaleza del derivado clorado.

Stenger y Kolthoff efectúan la oxidación a
pH8.7 a 8.8, con hipoclorito de calcio, en esas condiciones se ­
forma rojo de cloro ‘fenol (diclorofenolsulfonftaleina) indicador
que vira del amarillo al rojo y cuya zona de viraje está comprendi
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da entre 5.0 y 6.6. Comola comparación se efectúa a pH 5.4, el dg
rivado clorado se halla en su forma amarilla y no interfiere en la
coloración obtenida.

En efecto a trabajando según la técnica de
Kolthoff, ae obtuvo en ausencia de broma, el derivado clorado indi
cado por esos autores.

En un tubo de reacción se midió aproximada­
mente 10 ml de agua destilada sobre vidrio, 0.2 ml de solución de
rojo fenol ( l m1 - 0.1 mg ) y ae llevó a pH 8.8 con HONa0.01 N.
Se agregaron 0.2 nl de solución de hipoclorito de sodio 0.91 N y ­
se deja reaccionar durante 4 minutos agitando. La reacción se det!
vo por agregado de 0.5 nl de arsenito sódico 0.1 N; se llevó a pH
5.4 con ácido sulfúrico diluido.

Br agregado (mg) - 0 Transparencia - 100

El cloro activo del hipoclorito debo haber
formadoun cloro derivado de la fenolsulfonftaleina. Para investi­
gar cual es el indicador presente recurrimos a un sencillo método:
determinamos el intervalo de viraje del mismo, variando el pH de ­
la solución por el agregado de álcali o ácido diluido.

LH 22122

2.8 amarillo
3.9 amarillo
4.4 amarillo
4.7 amarillo
_5.5 ligeramente rosado
5.7 rosado
6.6 rojo

El intervalo de viraje correSpondeal rojo
de clorofenol (diclorofenolsulfonftaleina 5 a 6.6) comoindican ­
Stenger y Kolthoff.
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Por consiguiente la diferencia fundamental
reside en elgpfl de oxidación y en la naturaleza del ozidante.

Balatre, al citar en su métodola reacción
del cloro con el colorante dice "el derivado clorado vira según ­
Stenger y Kolthoff de 5 a 6.6". Nosotros trataremos de demostrar
que en estas condiciones‘relwcpmpuesto clorado presente no es el
rojo de clorofenol. Para eso bastará conprobar que a

a) En ausencia de bromuros, trabajando con cloramina N/200
y 30 ses. de reacción (condiciones del método) el c012
rante presente es rojo fenol en su forma amarilla 1 no
rojo de clorofenol. Vale decir gue el cloro no se fijó
sobre el indicador (reacción lenta).

b) En ausencia de bromuros y con concentraciones de clorg
mina mayores de N/25 aparece un compuesto coloreado cg
yo intervalo de viraje no es el del rojo de clorofenol.
(A1 aumentar la concentración de cloramina se aumenta
la velocidad de la reacción de cloración).

a) Se efectúa la reacción sobre agua destilada sobre vidrio, util;
zando 2 ml de solución de cloramina T N/2OOy 30 segundos de ­
reacción.

amarillo
Br“ agregado - 0 Transparencia " 10° °°1°r " brillante

Se determina el intervalo de viraje para rg
conocer el indicador presente, teniendo en cuenta que, entre ­
los intervalos de viraje del rojo fenol y el rojo de clorofenol
existe una diferencia bien neta (6.8 a 8.4 y 4.8 a 6.4 reapecti
vamente).
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2g Color
5.2 amarillo brillante
6.0 amarillo brillante
6.6 amarillo brillante
7.2 amarillo anaranjado
7.6 rojizo
8.2 rojo

El indicador presente es rojo fenol; el clg
ro no se fija sobre la fenolsulfonftaleina en las condiciones de ­
reacción.

b) En ausencia de bromuros y en presencia de un exceso de cloro ­
(concentraciones de cloramina mayores de N/25) se efectúa la ­
reacción con 30 seg. de contacto.

lo­
Cloramina N/100 Tiempo de reacción z 30 seg. Transparencia - 100

2g Color
5.0 amarillo
5.? amarillo
5.8 amarillo El intervalo corresponp6.6 amarillo d°aM
7.2 amarillo rojizo
8.0 rojo
9.0 rojo
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2.­
Cloramina l'/25 Tiempo de reacción a 30 seg. TranSparencia - 100

pg Color
5-0 amarillo
5.6 amarillo
6’0 amar111° El intervalo corresponde al
6.5 amarillo Rojo fenol
7.1 rosado
707 1'030
9.0 rojo

30‘

Cloramina N/lO Tiempo de reacción z 30 seg. TransParencia - 78

¡fi ¿olga M293.
6.5 verde pálido 7a
5;1 verde pálido 73 El intervalo de vi
5.0 verde pálido 79’s raje es alrededor­
4.4 verde amarillento 83,5 de 3,3 a 4,4
3.3 amarillo 93
2.6 amarillo 100

Se repiten estos resultados con soluciones N/S de clg
ramina, los intervalos determinados son de 5.1 a 4.5.

La tetraclorofggplsulfonftaleina tiene el ­
mismointervalo de viraje que el derivado tetrabromado : 3.0 a 4.6,
Qaggggodel amarillo al azul. (Clark : The determination of Eydrogen
ions. 35 ed. 1928, pag. 82).
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Esto indicador es, a :mantro Juicio. el quo
se oncuantm presento cuandolas concantrnciones de Nomina son
¡uy altas o los tic-pos de contacto muylargos. La reacción de 013
ración es moho más lenta que la de fijación de broma.

Resumiendolos resultados obtenidos a

Tiempo de reacción z 3-:-seg.
Cantidad ¿e claramina asma-ud; : 2 ¡1
Br pre-sento en 1a maca-¿fin : LJmg

Hermandad ie la Producto de
¡saludoclomnlna la reacción

¡i030 fenol .sin
/2w trrnefomur(6.8"

B Rojo fenol sin¡100 transforma:
(5.3 - 8.4)

Rojo fenol sin
l¡1'25 transfomar

(5.8 - 8.#)

8/10 Tetmclomrenolsulfonftaleina

11/5 Tetraclororenol sglfonftaloina(5 " “.6

Conclusiones :

In clormina usadae: la oxidacióquigm­
hrg gl rojo {52101a F1 .D fi ando 4 átomo: dúflgllgúau
¿a “cgi-"wifi:de tetmclorofenolsulfont‘b inqicaáor ¿'u ‘

¿mu-111 ' m. a 4 ' c .
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nrácticamente 15251 a la del azul de bromofenol. Esta reacción de
cloración es mu! lenta 1 Bor lo tanto no afecta la exactitud del
método. (Ver Cuadro 3).

Cuando la oxidación se hace a pH 8.8 por*ng
dio de hipoclorito de calcio solo se fijan 2 átomos de cloro fornág
dose el rojo de cloro fenol que vira de 5.0 a 6.6 y por lo tanto a1
pH de reacción está en su forma amarilla.

De 1a demostración anterior surge un hecho
de importancia práctica; zg_29 es necesario un control tggfestricto
9914231naturalmente que dentro de ciertos limites para no Variar
las condiciones de oxidación.
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b) Estudio d las interferencias

Las interferencias anotadas por Kolthoft y
Stenger son las siguientes.

a) Los ioduros, que reaccionan comolos bromuros, se fijan eg
bre el colorante dando lugar a la formación de un indicg_­
dor que al pH de comparacióntiene color azul; se los eli­
mina por oxidación con ácido nitroso y expulsión del iodo
formado por ebullición en medio ácido.

b) Los agentes reductores incluso las sales de amonio, se los
elimina por eVaporaciónde la solución alcalina y calcina­
ción del residuo.

Se verán en detalle estas interferencias, ­
con el objeto de determinar sus limites y forma de eliminación. Se
investigará también la acción de los aniones que son componentes­
ordinarios en las aguas destinadas a1 consumohumano.

l) Interferencia de ioduros. Su eliminación.

Los ioduros son oxidados por la cloramina T,
quedandoiodo en libertad, el cual se fija sobre la fenolsulfonftg
leína, dando el derivado iodado de color azul.

Las concentraciones de iodo en aguas de con
sumoestán comprendidas generalmente entre 0 y 0.080 mg/l, llegan­
do en casos particulares a 0.12 mg/l; nuestro primer objeto será,
por lo tanto, determinar si cantidades de ioduros de ese orden, ­
presentes en la reacción, modifican los resultados.
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La determinación de bromo en aguas se efec­
tuará sobre un volumen adecuado de muestra (de manera que la cant;
dad de bromo contenido en 61 no sea mayor de 0.020 mg) este volg_­
menno será prácticamente mayor de 500 nl, por consiguiente, el ­
iodo presente en él no pasará de 0.06 ng. De acuerdo con esto se ­
prepararon tres series de tipos con cantidades conocidas de broma,
conteniendo cada una de ellas 0.020, 0.040 y 0.060 ng de iodo res­
pectivamente.

Se Operó en la siguiente forma : en tubos ­
de reacción se midieron las cantidades de bromoque figuran en el
Cuadro5 y las correspondientes de iodo, para lo cual se preparó ­
una solución de ioduro de potasio 1 nl - l mg que posteriormente ­
se diluyó a l ml o 0.01 ng; se agregaron 0.5 nl de ácido acético ­
1 N y 2 ml de solución buffer de colorante, llevando a 25 ml con ­
agua destilada sobre vidrio. Luego se agregaron 2 ml de solución ­
N/200 de cloramina T, agitando y deteniendo 1a reacción a los 30 ­
seg. por agregado de 3 gotas de tiosulfato sódico a1 lO 5.

Los resultados obtenidos figuran en el Cua­
dro 5.
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- UUADRO5 ­

Br agregado I agregado TranSparencia Br leído
ns ns % ms

0 0.020 84.5 0.0048
0.0050 0.020 71.3 0.0093
0.0100 0.020 61.1 0.0130
0.0150 0.020 50.4 0.0176
0.0200 0.020 46.2 0.0250
0.0250 0.020 41.8 0.0266
0.0500 0.020 39.2 0.0300

0 0.040 79.9 0.0064
0.0050 0.040 66.3 0.0110
0.0100 0.040 55.1 0.0154
0.0150 0.040 46.0 0.0250
0.0200 0.040 42.2 0.0262
0.0250 0.040 40.5 0.0278
0.0500 0.040 40.2 0.0278

o 0.060 70.9 0.0094
0.0050 0.060 62.2 0.0126
0.0100 0.060 51.2 0.0172
0.0150 0.060 45.3 0.0196
0.0200 0.060 #l.8 0.0248
0.0250 0.060 40.1 0.0284
0.0300 0.060 40.1 0.0284

La representación gráfica de estos valores
(gráfico N2 5) muestra que las curvas Bromuro + ioduro son semejag
tes en su forma a la curva de bromo, pero se observa asimismo que
no son paralelas entre si, por lo tanto. resulta másexacto elimi­



Conte

de
lo. 2‘.

rn/raa'one:
Ül'omo(TÍ

2°

So

r‘a'rr'coIV"

Ín/Cr/crencl'ade¡ada/ra:

[gt/Z-dash/ade;rbÁre(/I'dn'a

_Zo3'I __-_4/orz _.___60ïZ

772/;r/Dürent/4f 00°



41)

nar si es posible el iodo antes de efectuar la Operación, que tra­
tar de solucionar el problema mediante el empleo de curvas corregi
das.

El métodopropuesto por Stenger y Kolthoff
para la eliminación de ioduros es el siguiente " a 10-15 ml de so­
lución en un Erlenmeyer de 50 ml se le agregan 2 ml de ácido sulfg
rico l N por cada 60 mgde iodo y l ml de nitrito sódico 0.5 M. ­
Hervir agitando hasta decoloración de la solución, reemplazar el ­
agua perdida por evaporación y agregar unas gotas de ácido y nitri
to. Cuandola solución permanece incolora hervir 2 minutos más, la
Var los costados del frasco y enfriar".

La reacción es a

- - +
2 I + 2 NO 2 + # H - 12 + 2 NO + 2 H20

y es la base del método de Goochpara la separación de ioduros de
bromuros y cloruros que quedan sin oxidar. En nuestras condicig ­
nes de trabado, en que la cantidad de bromuros presente es muype­
queña, la oxidación con nitrito sódico 0.5 I comoindica Kolthoff
es muydificil de controlar y a veces se producen pérdidas de bro­
no.

Se efectuaron gran númerode determinacig ­
nes utilizando nitrito sódico 0.5 M, y Variando el pH, la cantidad
de oxidante y el tiempo de ebullición.

La técnica seguida en todos estos ensayos ­
fué la siguiente z en un vaso de precipitados de 100 se miden 25 ­
nl de la solución de bromuroconteniendo ioduro, se acidifica con
ácido sulfúrico hasta viraje de Rojo Congoy se agrega la cantidad
ácido sulfúrico l N necesaria para llevarla al pH deseado. Se mide
el nitrito de sodio y se agrega a la solución. Llevar a ebullición
durante un tiempo determinado, agregando dos varillas de vidrio ­
con el objeto de efectuar la ebullición sin sobresalto. Enfriar, ­
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Introducir la cantidad necesaria de hidróxido de sodio l N para nq¿
tralizar el ácido agregado, pasar a un tubo de reacción lavando el
vaso con agua destilada sobre vidrio, agregar 2 m1de solución bg ­
ffer de colorante y llevar a 25 ml con agua destilada sobre vidrio.
Sobre este liquido efectuar la reacción comosiempre.

Todos estos ensayos no dieron resultados con
cordantes. Se trabajó a pH entre 1.2 y 1.4, utilizando de 0.05 a ­
0.40 ml de solución l N de nitrito sódico y 5 a lO minutos de ebg ­
llición. Se modificaron las tres variables sin poder llegar a un má
todo definitivo; el iodo no se eliminaba por completo, o se obtg' ­
nian valores de bromo más bajos que los agregados.

Comolas concentraciones de iodo presentes ­
son tan pequeñas, se pensó en reducir la cantidad de ácido nitroso
de manera que alcance a oxidar al ioduro presente, pero no haya nin
¿una posibilidad de eliminar el bromuro. En esta forma se trabadg ­
ria cómodamentea pH 1.4 con 5 o 10 min. de ebullición sin necesi ­
dad de controlar el tiempo de ebullición, comose requiere cuando ­
se trabaja con concentraciones mas altas de ácido nitroso. Se eg, ­
tiende que se trata de nuestro caso particular en que comomáximo­
nos hallamos ante 0.060 m3 de iodo.

En el Cuadro 6 hemos anotado algunos de los
resultados obtenidos z
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- CUADRO6 ­

Tiempo TranSpa BromoBromo Iodo ­
agregado agregado PH cantidad de No2Na ÏÏBÉÉ% rencia. leido

mg ng (min.) ms

0 0.020 1.4 l m1 N02Na 0.001 N 6 85 0.0053
0 0.020 1.4 l m1 N02Na 0.002 N 6 97 0.0008

0.010 0. 1.4 l m1 N02Na 0.002 N 6 69 0.0105

0 0.020 1.4 l m1 N02Na 0.010 N 6 99 0
0.010 0 1.4 l m1 N02Na0.010 N 6 70.3 0.0099

0 0.020 1.4 1 nl NOZNa0.05 N 6 99.4 0
0.010 0 1.4 l ml N02Na0.05 N 6 70.1 0.010

0 0.020 1.4 0.5 ml N02Na0.05 N 6 98.5 0
0.010 0 1.4 2 nl N02Na0.05 N 6 69.8 0.010
0.010 0 1.4 5 ml N02Na 0.05 N 6 70.1 0.010

Se observa que con 1 m1 N02Na 0.010 N la eli
ninación es total. Se fué aumentandola concentración de nitrito ­
controlando siempre con un tipo 10 de bromo que no contiene ioduros.
Se llegó asi a adeptar comooxidante z 1 ml de soluc. 0.05 N de ­
N02Na,por cada 0.030 mg de iodo presentes, 2 ml de ácido sulfúrico
1 N en exceso sobre viraje de Rojo Congo y 5 a 10 minutos de ebulli
ción. Se controló agregando 5 ml de solución N02Na0.05 M en ausen­
cia de ioduros, no eliminándose los bromuros. Finalmente reproduci­
mos los resultados obtenidos en estas condiciones en el Cuadro 7.
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Iodo presente en la reacción Iodo presente en la reacción

0.050 mg 0.060 mg

Bromo TranSpa- Bromo Bromo TranSpa— Bromo
agregado rencia leido agregado rencia leido

me % ms ms % m8

0 99.3 0 0 99.5 0
0.005 84.5 0.005 0.005 83.9 0.0050
0.010 69.3 0.010 0.010 70.0 0.0100
0.015 56.6 0.0148 0.015 56.4 0.0148
0.020 46.2 0.0202 0.020 46.0 0.0203
0.025 40.7 0.0274 0.025 40.0 0.0281

Se observa que hasta 0.020 mg, vale decir,
en la zona útil de la reacción, se ha conseguido eliminar totalmen­
te el iodo presente sin afectar al bromo.

2) Límite qe interferencia de la sustancia orgánica. Su eliminación.

La materia orgánica, al igual que cualquier
sustancia reductora, interfiere en 1a reacción. Comoen general las
aguas de consumo contienen muypequeñas cantidades de materia orgá­
nica, es interesante determinar su límite de interferencia para po­
der eliminar de la Operación la calcinación en aguas que no la necg
siten.

Tenemosuna medida aproximada de la cant; ­
dad de materia orgánica existente en el agua por su oxidabilidad.

¿e define comooxidabilidad al equivalente
en oxigeno del permanganato de potasio consumido cuando se calienta
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el agua en baño maria, durante 30 minutos, añadiendo una cantidad
determinada de permanganato de potasio y de ácido sulfúrico (o de
hidróxido de sodio si la concentración de cloruros es elevada).

Se utilizó agua del Rio de la Plata filtra­
da y diluída con al objeto de obtener muestras con diferentes vaig
res de oxidabilidad. Estos valores fueron determinados según el ná
todo oficialmente adOptado en los Laboratorios de O.S.N.

Se prepararon una serie de tipos con canti­
dades conocidas de bromo, utilizando para llevar a volumen, en vez
de agua destilada sobre vidrio, agua natural filtrada de oxidabili
dad conocida. El contenido de iodo de esas aguas es de 0.001 mg/l
o sea de 0.00004 mg como máximo en el volumen usado y el de amonig
co es 0.05 ng/l; por lo tanto cualquier diferencia que se presento
en la curva se puede atribuir a la presencia de la materia orgáni­
ca.

A continuación figuran los valores obten; ­
dos trabajando con agua cuya oxidabilidad es : 6.3 mg/l de O2 con­
sumido.
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Br agregado Transparencia leída Transparencia obtenían con
bxidabilidad o 6.5 agua destilada sobre vidrio

'S % %

O lao IUO
0.0025 96.8 91.5
G.UUSJ 95.1 84.2
0.9075 95.5 77
0.0100 85.5 70
0.0125 82.5 62.5
G.U150 64.5 56
CoU17> 59.6 5007
0.U200 55.8 #6.5
0.0225 47.5 45.5
(3.0250 l¡v2.7 42

dro 9.

Gatos valores se representan en el gráfico
N9a, donde no vo claramente la acción reductorn de la sustancia
orgánica impidiendola fiJación total del bruno libro sobre el co­
lorante. hasta alcanzar un detenninado valor. ¿sta mismasolución
fué diluida progresiVamente comparñndoselos resultados obtenidos
con los corrBSpondlentoa de agua destilada sobre viario y agua de;
tilada comercial (oxidabiliaud o 0.7 ¡5/1 02).

Los resultados obtenidos figuran en el Ong
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- CUADRO9 ­

TRANSPARENCIAS %

Bromo Agua destilada OXidabilidad
agregado sobre vidrio

mg 007 1.7 201 2.6

0 _ 100 100 100 100 100
0.005 84.2 84 83.6 85.6 98.6
0.010 70 71 69.9 73.2 83.6
0.015 56 56.1 55.9 .56.6 65.4

0.020 l “6.5 45.2 45.6 45.2 51.2

Se puede obserVar que hasta 1.7 mg/l 02 con
sumidono hay diferencias prácticamente, por lo tanto, será necesg
rio eliminar la materia orgánica por calcinación cuandola oxidabi
lidad, determinada por el método oficial de 0.5.N. sea mayor de ­
1.7 mg/l de 02 consumido.

Esta determinación se hizo sobre aproximadg
mente 25 ml de muestra, si se trabaja sobre mayor volumen se hará
la corrección del limite que correSponde.

La eliminación de materia orgánica se hace
por calcinación en medio alcalina a 450-500o durante 10 minutos. ­
El procedimiento adOptado es el siguiente z se mide en un vaso de
precipitados un volumenadecuado de muestra, se alcaliniza con ­
0.16 3/1 de hidróxido de sodio (4 ml/l de solución l N) y se con ­
centra lentamente hasta unos 50 ml. Se pasa a una cápsula de porcg
lana y se lleva a sequedad en baño maría, se seca bien a ICO-105°
(evitar la decrepitación al calcinar) y se calcina lO minutos a ­
450-5000. Se agregan aproximadamente 10 ml de agua destilada sobre
vidrio y un trocito de papel de Rojo Congo, añadiendo ácido sulfú­
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rico gota a gota hasta viraje. Se pasa a un tubo de reacción, se ­
lava la cápsula con 5 nl de agua destilada sobre vidrio que se añg
den al tubo y se agregan 2 ml de solución buffer de colorante, 112
vendo luego a 25 ml con agua destilada sobre vidrio. En estas conp
dicionee ee obtiene un pH de alrededor de 5, y no ee producen pér­
didas de broma, comoee puede ver en 1a siguiente experiencia, en
la que se realizó este proceso en todas sus fases.

- CUADRO10 ­

Br agregado TranSparencia Br leído Error
ms % ms

0 100 0.000 0
0.005 84 0.005 O
0.010 70.5 0.0098 2
0.015 57 0.0147 2
0.020 #6 0.0203 1.5

3) Limite de interferencia del amoniaco.

El amoniaco actuando comosustancia reductg
ra interfiere en la reacción. Se determinó 1a cantidad máximatolg
rable, agregando cantidades crecientea de una solución de ClNH4
(1 nl - 0.010 ng NHB), a tipos preparados con 0.010 mg de iodo, ­
efectuando la reacción comode costumbre.
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- CUADROll ­

aÉïZÉSao agfigado TMÏZÏÉÏM‘ ÏÉÏÏÏS Emr
ms ms ab me %

0.010 0.010 70 10.0' o
0.010 _0.020 70.5 9.8 2
0.010 0.030 74.2 8.5 15
0.010 0.040 73 8.8 12
0.010 0.050 74.9 8.2 18
0.010 0.100 77.6- 7.3 27
0.010 1.000 95.8 1.2 88
0.010 10.000 99.5 o 100

Los resultados obtenidos indican que hasta
0.02 mg de amoniaco en el volumen tomado no tienen acción aprecia­
ble; por encima de ese valor se lo debe eliminar.

Prácticamente el amoniaco no es problema pg
ra nosotros ya que en 25 ml no se encuentran nunca cantidades de

ese orden (equivale a 0.8 ng/l NHB)y si se toma mayor cantidad pg
ra el ensayo, al concentrar en medio alcalino el NH se elimina.

3

4) Presencia de clorurosl sulfatos z nitratos.

Comoya indicamos al comenzar este capítulo,
hemos efectuado ensayos con el agregado de los aniones mas comunes
en las aguas, con el objeto de verificar que no interfieren en la
reacción.
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Cloruros : se efectuó la reacción sobre soluciones conteniendo ­
0.010 mgde bromo en presencia de cantidades crecientes de cloruro
de potasio.

Se trOpezó con dificultades en 1a obtención
de cloruro de potasio exento de bromuro, pues aún trabajando con ­
drogas pro-analysi, al sobrepasar cierta cantidad de cloruro de pg
tasio presente aparecían valores mayores de bromo que los agrega ­
dos.

Para asegurarnos que estas diferencias se
debian a impurezas y no a interferencias, preparamos una solución
de cloruro de potasio exenta de bromuros en la siguiente forma :
se preparó una solución de cloruro de potasio pro-analysi aproxima
damente al 3 %. se tomaron 100 ml de esa solución y se le añadió ­
una gota de ácido acético normal (pH - 4.8) y 5 ml de solución ­

..N/200 de cloremina T. Se llevó a ebullición hasta reducir el volu­
mena la mitad, con el objeto de eliminar el bromo liberado; se en
frió, se repuso el agua evaporada y se agregó otros 5 ml de oxidag
te llevando nuevamentea ebullición, esta vez haciendo pasar una ­
corriente de aire para completar la eliminación de bromo. Se repu­
so el agua evaporada, se repitió 1a Operación y finalmente se lle­
vó a 100 ml con agua destilada sobre vidrio. Esta solución asi obe
tenida se tituló con nitrato de plata : l ml - 28 ng ClK- 13.24
ng Cl' y se prepararon los tipos que figuran en el Cuadro 12 com­
probándose que los cloruros no interfieren en la reacción.
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- CUADRO12 ­

Bromo TranSpa- Bromo
Cl- agregado presente rencia. leído Error

ms ms 0/0 ms %

0 0.010 69.8 10.0 0
0.132 0.010 69.5 10.1 + 1
0.330 0.010 69.9 10.0 0
0.660 0.010 69.0 10.3 + 5
0.990 0.010 70.1 10.0 0
1.529 0.010 69.9 10.0 0
6.600 0.010 70.5 9.8 - 2

15.200 0.010 69.5 10.2 + 2
26.400 0.010 70.7 9.7 - 3
52.800 0.010 69.5 10.1 + 1

132.000 0.010 69.5 10.2 + 2
198.000 0.010 69.0 10.3 + 3
264.000 0.010 70.7 9.7 - 5

Análogos resultados se obtuvieron con los
sulfatos y nitratos, comose puede observar en los Cuadros 15 y 14
rsspectivamente,en los cuales figuran los valores obtenidos por el
agregado de soluciones de sulfato potásico (Cuadro 13) y nitrato ­
potásico (Cuadro 1#) a tipos conteniendo 0.010 mg de broma.



- CUADRO13 ­

Bromo Sulfato TranSparencia Bromo Error
presente agregado obtenida leído ‘

m8 m8 gh m8 %

0.010 50 69 0.0103 + 3
0.010 100 69.5 0.0101 + l
0.010 150 69.1 0.0103 + 3

0.010 250 70.1 0.0100 4 O
0.010 500 69.2 0.0103 + 3

- CUADRO14 ­

Bromo Nitratos TranSparencia Broma Errorpresente agregados obtenida leido
ms ms . me 76

lo

.010 0 69.6 0.0101 + l
0.010 6.14 69.1 0.0105 + 3

0.010 24.5 68.7 0.0104 + 4
0.010 49.0 69.2 0.0102 + 2
0.010 98.0 69.3 0.0102 + 2

000--­

52)
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.b) Comprobación1 aplicación del método gg Stenger Z Kolthoff
mouificado por Balatre, ¿|¿g determinación gg brogg_gg ­
aggas gg; Bai .­

l.- Procedimiento a

Se mide un volumen de muestra adecuado, en ­
forma que su contenido en bromo esté comprendido entre 0.001 y ­
0.018 mg; si la cantidad de sustancia orgánica presente en ese vol!
menes mayor que el limite ya fijado (pág.ú7) se procede a alcalini
zar la muestra con 0.16 g/l de hidróxido de sodio y se concentra y
calcina según el procedimiento indicado en la pág.k7.

En presencia de ioduros, se toma el residuo
de la calcinación con aproximadamente 25 ml de agua (o se concentra
la muestra original si no se ha calcinado) y se pasa a un vaso de ­
precipitados de 100 ml; luego se acidifica con ácido sulfúrico l N
gota a gota hasta viraje de Rojo Congoy se añaden 2 ml en exceso.
Se agrega l ml de nitrito sódico 0.05 M, y dos varillas de vidrio ­
(para evitar sobresaltos en la ebullición) y se lleva a ebullición
durante 6 a 12 minutos. Se enfría y se añade 1.9 ml de hidróxido de
sodio l N y se pasa a un tubo de reacción, lavando el Vaso con als!
nos nl de agua destilada sobre vidrio. Se agregan 2 nl de solución
buffer de colorante y se lleva a 25 ml. En esta forma se consigue ­
un pH de alrededor de 5.4 para la oxidación.

Se miden 2 nl de cloramina T N/200 que se ­
agregan rápidamente y soplando con pipeta de orificio ancho, se de­
Ja reaccionar 30 segundos y se detiene la reacción con 3 a 4 gotas
de tiosulfato sódico al lO %.

Se mide la transParencia obtenida en el foté
metro de Pullfrich con cubeta de 30 nmy filtro espectral S 57, to­
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nando comoliquido de referencia el agua.deatiladn. So.hacen 5 lqg
tura: cn cada caso, tomandoel valor nadia. "

El valor corTBSpondiento de Bruno se obtie­
ne por ¡odio da la curva de titulación.

--—-oOo--—­
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c) Exactitud del método.

Para determinar la exactitud del método, se
efectuaron ensayos de recuperación, agregando cantidades conocidas
de broma, a aguas cuyo contenido natural de bromo ha sido previ_a_­
mente determinado por este método (ver pág.56). Reproducimos a cog
tinuación los resultados obtenidos.

211.2121g: eg; Bfimglcggïüígo Bmmo Br?“ Diferencia Error
1a muestra tomado agregado leldo

¡IS m8 m8 ¡IS

Rafaela 0.00997 0. 005 0.0149 O.00495 1.4 96
Catamarca 0.000 0.010 0.0093 0.0098 2 í
Viedma 0.0012 0.0075 0.0084 0.0072 4 fl

Recreo (Cat.) 0.0048 0.010 0.0B#+ 0.0096 4 %
Recreo (Cat.) 0.0048 0.015 0.0195 0.0147 2 fl

----oOo
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d) Determinacioneq del contenido gg bromogg_alggnas aguas de;
país.

Los resultados obtenidos aplicando la técnica
descripto en la pág. 53 figuran en el Cuadro 15. En cada caso se n;
cieron 3 determinaciones sobre distintos volúmenes tomandoel valor
medio cono dato las probable.

En las dos últimas columnas se calcularon las
desviaciones obtenidas en cada caso con reapecto a ese valor medio.
expresada por ciento, y el promedio de esas desviaciones. Se puede
observar que estas están comprendidasdentro del error experimental.
salvo las aguas que contienen cantidades de bromo menores que 0.100
Ig en las cuales el promediode las desviaciones llega hasta 6.4 5o

Se hicieron figurar en cada caso los respect;
vos datos de iodo en ng/l; la interferencia se ha eliminado total ­
mente con la técnica descripto. Estos valores de iodo se determina­
ron en cada caso por el método deIBratton, McClendon y colaborado­
res, modificado y adoptado comométodo oficial en Ü.S.N.: los iodn­
ros son oxidados a iodo por sulfato fórrico anoniacal? en un balon
de destilación especial, y el iodo arrastrado por una corriente de
aire s un tubo de recepción que contiene broma, el cual lo oxida a
iodato. Terminada la destilación se expulsa el exceso de bromah¿_­
ciendo burbujear aire y manteniendo el tubo a 100° (vapor de agua).
La solución de iodato obtenida (10 al) se adiciona con 0.2 nl de ig
dato potásico y se titula potenciométricamentecon tiosulfato sódi­
co N/10.000 utilizando el equipo potenciométrico ya citado (pág 25).

Los valores de iodo marcados 16no se han de ­
terminado sobre la nuestra en ensayo, corresponden a datos anterio­
res obtenidos utilizando este mismoprocedimiento.

Ü) e‘h «Golfo ¿dido



-CUADRO15­

DesviacigPromediode nescon-lasdesvia­ respectocionescon alValorrespectoal mediqvalormedio

mg/lm1%mgmg/lBrmg/l%5

Volumen

Bren1Valor

tomadoBrleído

ProcedencialodoTransp’litromedio

Rafaela(Sta.Fé)0.060i1069.30.01011.0100.997

Consumo20470.01960.980

1555.90.01501.000

1 l1.1O

Rafaela1069.50.01011.0101.001O

O 1 1

(nuevamuestra)1556.50.01490-995

373 9a0'9

Casilda0.09720.74.80.00830.4150.4079

Consumo2569.80.91000.4007

3063.30.01220.407

O

Rufino0.0162093.50.00210.1050.104l

PozoN962592.60.00270.10843

3090.70.00500.1004

t

MardelPlata0.1002071.60.00940.4700.465

PozoN932565.00.01160.464

3059.20.01380.460

lardelPlata0.100'2080.70.00650.3150.516

PozoN225071.60.00940.315

so54.00.01600.520

0.8 0.8

MardelPlatao.1oo*2074.80.00850.4150.411

PozoN2572568.70.01040.416

3065.90.01200.400

1.6

HQH OOH OHN
HNH MO‘N O‘NB



DesviacigPromediode nesconlasdesvia­

BrleídoBïiïgolXaáïgrespectocionescon

'e alvalorreSpectoal

mediovalormedio

mg/lm1%mgmg/lBrmg/l%%

Volumen

Proceden01aIodo tomado

SanFernando0.01052086.90.00420.2100.205

PozoN222584.10.00500.200

5068.00.01050.206

SantaRosa(LaPampa)0.04011072.80.00900.9000.900

Consumo2048.20.01840.920

2544.20.02200.880

LaPaz(E.Ríos)0.07161085.20.00480.4800.474

Consumo2072.00.00930.465

2564.40.01190.476

Villaguay(E.RIos)0.00782096.00.00150.0650.071

Consumo5089.00.00550.070

10076.80.00760.076

BellaVista(Ctes.)0.o0362095.30.00150.0750.071

Consumo3093.80.0020O.C67

5089.40.00550.070

Viedma(RíoNegro)0.0C055095.50.00120.0240.026

Consumo10091.0O.UO270.027

15086.70.00420.028

SanCarlosdeBan;0.00382594.60.00170.0680.063loche5090.70.00500.060

Consumo10081.10.00620.062

NNO.4 .41.8.5

1.5

NNOo.

1.5. 5-5

mono Oá‘O ÚkOá‘ BEDB O‘BLD

4.2 6.4

NN HHH 0945 U\LI\v-IBME hifi-í
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Desviacingromediode nesconlasdesvia­

ProcedenciaIodoVZÉEZÉÉTransp.BrleídoBïiïgolXÉÉÏ:reapectocionescon

a1valorreSpectoa1 mediovalormedio

mg/lm1ñmgmg/lBrmg/lfl%

BellVille0.03702061.60.01280.6400.6215.1
pozosemisurgente2555.20.01550.6200.22.1

3049.80.01810.6032.9

CapilladelMonte0.00237201000.00000.0000.0047­

Consumo10093.30.00050.005}6.56.3

25096.0.0011-0.00443

LaCalera0.0023201000.00000.0000.0085­

Consumo5098.50.00040.0085.95.9

10096.90.00090.0095.9

Catamarca0251000.00000.00000.008­

Consumo10099.6 .0.00000.0000--—

50098.50.00040.0008­

Tinogasta0.02872091.70.00270.1350.1403.6

Consumo5086.50.00450.1432.11.9

10056.70.01400.1400

Recreo(Catamarca)0.05742084.50.00490.2450.2402.1

Consumo2581.50.00580.24001.2

5064.50.01180.2361.6

Chilecito(IaRioja)0.00472594.00.00190.0760.0771.5

Consumo10078.00.00720.072

20055.10.01640.082

6 6

SanMartín(Mendoza)0.00512096.80.00100.0500.0512

Consumo2596.00.00150.0522

5091.90.00260.0522
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1.- Se estudió la reacción de Stenger 1 Kolthoff modificada Eor Ba­
latre congrobándose gue s

a) 1a reacción sigue la ley de Lambert-Beer entre Oy ­
0.020 mg según lo enunciado por Balatre.

2.- Se Bimglificó la reacción demostrando gue z

b) el tiempo de reacción no necesita ser 15 segundos eg ­
trictamente, ya que con 2 minutos de reacción el error cometido en
la lectura cae dentro del error experimental. Esto nos pennite uti­
lizar un tiempo de reacción de 20 eeggndos, aumentándose la elasti­
cidad del método.

o) la naturaleza del derivado clorado formado a expensas ­
del C12utilizado comooxidante es distinto del citado Ber Balatre.
(Rojo de cloro-fenol o diclorofenolsulfonftaleina, que vira del amg
rillo al rojo entre 5.0 y 6.6). _

El rojo de clorofenol se forma en la técnica de Kolthoff
y Stenger en que la oxidación se hace a pH 8.8 con hipoclorito cál­
Cico. ­

En la técnica de Balatre, que adaptamos, las condicig ­
nee de cloración son distintas : pH 5.0 a 5.4 y cloramina T N/2OO,
y ae fijan 4 átomos de cloro en vez de dos obteniéndose la tetrg, ó
clorofenolsulfonftaleína que vira del amarillo al azul entre 3.0 y
4.6 o sea exactamente como1a tetrabromofenolsulfonftaleina pero ­
que no interfiere en la reacción porque su velocidad de formación ­
es bastante menor.

Conesto se simglifica la reacción: ¿a no es necesario
un control estricto del BHde comgaraciónl guesto que ¿gpra elgdgr_ _ ci____n
de oxidante adeptado.
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5.- gg aplicó dicha reacción a ls determinación de brono en aggas z

d) se eliminó la interferencia de iodnros nediante 1a tég
nica de Kolthoft modificando 1a concentración de oxidante (ácido ni
trono); se eliminó amoniacoy materia orgánica por calcinación. No
interfieren sulfatos, nitratos ni cloruros.

o) el error del método determinado en ensayos de recuperg
ción es coso ¡61110 4 5; prácticamente en las determinaciones efec­
túadas sóbre agnns, las desviaciones con respecto al valor medio ­
que se obtienen caen dentro de ese orden mientras 1a cantidad de ­
brono presente es mayor que 0.1 ng. Con cantidades menores se han ­
obtenido diferencias hasta del 6.4 5 (pronedio)con respecto a1 vg_­
lor nedio.

-—-oOo--­MM;



(1) ­
(2) ­
(3) ­
(#) ­

(5) 4
(6) ­

(7) ­
(8) ­

(9) ­
(10) ­

(11) ­
(12) ­

(13) ­
(14) ­
(15) ­
(16) ­

(17) ­
(18) ­
(19) ­
(20) ­
(21) —
(22) ­

62)

BIBLIOGRAFIA

BACHMANNE. y PMRTINIF.- Boletín 0.8.N. 396-402 (1959).
VAbILEVV. v.- J. Applied Chen. (USSR) ¿9 (1937).
¡ULLERs. y STUMPw.- z. Anal. Chen. ¿1g z 9o (1959).
HUNYONH. y RANKINL.- Trans. Kansas Acad. Sci. 21 a 235-41
(1940). .
KONDYREVN. V.- J. Applied Chen. (Usan) ¿g s 618-19 (1959).
SELIVANOVL. 8.- Trav. Lab. Biogéochil. Acad. üc. (USSR)
5_: 113 (1939).
HIBBARDP. L.- Ind. Engin. Chen. 1g z 57-60 (1926).
LBIPERTTH. y WATZLAWEK0.- Hoppo - Seyler'a Z. Physiolo
Chen. ggg,z 108-115 (1954).
GEDDESw. y LEHBSRG9.- Cereal Chen. ¿5 a 49-58 (1938).
BOBEELSKÏI. y ROüOWSKAJA- ROSoIENñKAJA .- z. Anorg A113.
Chen. ¿22 z 285-88 (1951).
HARTHERF.- Hoppe Seyler’s Z. 214 z 179-185 (1953).
EDNARusW., NANJb H. y PARKESE.- Ana1yat 2gg_z 745-749
(1936).­
VOLLERPEHREBOCID. 3.- Chen. Week‘blad 52 z 331-532 (1935).
van der MHULENJ. 8.- Chen. weekb1ad gg s 258-59 (1951).
ZORKINEr. P.- J. Prikl. Khin. z z 852-856 (1954).
KOLTHOFFI. y YUTZ!H.- Ind. Ens. Chen. (Anal. Ed.) 2,:
75-76 (1937).
WILLARDH. y HEY! A.- Ind. Eng. Chen. (Anal. Ed.) ¿í a 321.
SAZHBO2.- z. Analyt Chen. 95 s 24-50 (1951).
SAZABOz.- z. Annlyt Chen. 29 a 189-193 (1952).
01 STEFANOr.- Ann. Chin. Applicata (gg a 515-518 (1936).
DOERINGH.- z. Analyt Chan. ¿gg z 7-8 (1937).
BRODIEB. y FRIEDMANI.- J. Biol. Chen. ¿gg z 511-518
(1958).



(25) ­
(2‘) ­
(25) ­

(26) ­
(2?) ­

(28) ­

(29) ­
(50) ­
(51) ­

(52) ­
(35) ­

(3“) ­

(55) '­
(56) ­

(37) ­
(58) ­
(59) '­
(w) ­
(41) ­

“2) ­
(43) ­
UH) ­

“5) ­

65 ))

aman P. y sam A.- J. Biol. Chen. ¿La a 95-101 (1937).
SALVATURIA.- nu Accad. Lineal 1_8_: 524-526 (1955).
Benasal 1.- Gas. Chin. Ital. fl : 688-695y 696-702
(1954).
¿asuman 5.- J. Prikl un. fi =991-99“(1935).
'rc-Hmmvs. 11.- J. Pruu. ¿hn z z 1270.1277 (1954) 9. z
1#%-15W (1955).
“¡maya 6., PORTHOVI. y causan w.- ¿avodskayaLab.
2 I 5‘7-50 (1958)­
vuoumuv G. y ¡sp-¿msm.1.- mkrocnenie ¿g z 58-65 (1935).
vmocmoov A.- mv. Lab. 1 : #24428 (1958).
Díi’ílGfls6.- Précls de Chido Analytique 53-kid. p. 1086
(1920).
maximus.- un. Pala. Fraudes g a 551-557 (1954).
LBPIBHHECEI.- Rev. Chin. Pura e Applicada ¿Q a 49-60
(1955).
GUILLáUüIECH. y IEREJKOWSKL-Bull. .eoc. Chin. Biol. ¿z z
¡585-561 (1935).
gamma z..- Bull. Soc. Pham. Bordeaux zz z 188-190 (1935).
¡5:3va 3.- Bon. soc. Ital. Biol. ¿por ¿Q a 189-191
(1935).
aLBLSLAÏ'Ic. Sl.- án. ¡53°C. Quim. Arg. gg a 162 (1956).
:ïïxxtiï'ó.- Bull. Acad. Belgique ¿Z a 359 (1839).
human.- Ac.ac. ¿gi z 654(1897).
mus 17.-c.a. .:.c. m a 245 (1933).
LABET- Di'aNIGKb‘y Camus.- Prieto de Chiang Analythuo,
11. 21.
GRAN?J.- Analysis EL a #00 (1956).
amada.- Analyst _6_1_a 16 (1936).
ó‘ï‘hflGSflV. y KULÏ‘HÜE‘F1.- J. Anar. Chen. Soc. fl z 851
(1955).
mmm: P.- J. Phan. cun. gg s 409 (1956).



. . . 7-,

¿flh‘vóiunot'flflnuysii n

.\ ­. - .v..



:I. ooo .00 . oI a o
:. I .0 OO n... 0.. o
. o . O 0.o o. :oo :0.o' .0. oo. g z z 0: 0.o0.o. o.

Parte general

Revisión de los métodospropuestos para la determinación
debromaenaguas........................................

Revisión de los métodos generales de determinación de
bronuroa.................................................

IétododeStengery Kolthoff...............................
Modificación de Balatrc al métodode Stenger y Kolthoff....

Parte exgerimental

Reacción de ¿tenger y Kolthoff modificada por Balatre :

construcciónde la curvade titulación............
“flCCión.o...CIOOOOOICOOOOOOOOUOOOOOOOOOeloradoooooooooocc0000....

Estudio d. las interferencias :

IOdurOSOOOOOOOOOQOconce...¡ocooooonloooooooaoco...
orgánicaOooooooooooooooooooooooooooooo-ooo

moni8c0.00000000000000000.0.0.0...-.OOIOOOOOOOCOO
Cloruros,eulfatoay n1tratos.....................

Aplicación de 1a reacción a la valoración de Bruno en
aguas....................................................

Exactituddeln6todo.......................................
Determinacionossobreaguasdel pais.......................
Conclusiones...............................................
BibliopnfiaOOOOOOOOOOOOOOOOOOI.OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO...

000--­

65)

18
20


	Portada
	Agradecimientos
	Revisión de los métodos propuestos para la determinación de bromo en aguas.
	Revisión de los métodos generales de determinación de bromuros.
	Método de Stenger y Kolthoff.
	Modificación de Balatre al método de Stenger y Kolthoff.
	Parte experimental.
	Conclusiones
	Bibliografía
	Índice

