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a) REVISION DE LOS METODOS PROPUESTQGS PARA LA
DETERMINACION DE BROMO EN AGUAS.=-

las obras generalmente adoptadas como guia -
para el andlisis de agua no incluyen, en general, la determinacién
de bromuros en aguas naturales y de consumo; solamente se encontra-
ron algunas indicaciones sobre investigacién cuantitativa de bromu-
ro8 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 investigacién de bromuros;
tampoco en “"Examination of Water (chemical and bacteriological)" =
William Mason, 1931,

Ed. Imbeaux"Qualités de l'eau et moyens de =
correction” (1938) pég. 164 da un método para la determminacién de ip
duros, bromuros y litio en aguas de mar y minerales y a pesar de la
concentracién de bromuros relativamente alta con respecto a las =
aguas que nos interesan $rabaja sobre 50 litros de agua. La determi
nacién de Bromuros se hace gravimétricamente precipitando con aitra
to de plata y descontando luego el cloro. Este procedimiento no es
aplicable a nuestro caso,

Ios "Official and tentative Methods of Analy
sis of the Association of Official Agricultural Chemists". (Bditado
en Washington, 1935) incluyen un método para la determinacién de =
bromuros en presencia de ioduros en soluciones salinas o agua de =
mar. El iodo se elimina por oxidacién con sulfato férrico y destila
cién; el residuo se oxida en un aparato especial con dcido crémico
Y el bromo se arrastra con una corriente de aire siendo recogido so
bre solucién alcalina de sulfito sédico. Este liquido se concentra,
s8e pasa a otro frasco de reaccién y se oxidan nuevamente los bromu-



2)

ros con 4cido crémico recoglendo esta vez el bromo arrastrado sobre
una solucidén de ioduro de potasio, luego se titula el 1lodo puesto -
en libertad con tiosulfato sédico 0.05 N. Este método, que fué desa
rrollado por W, F, Baughman y W, W. Skinner (U,S. Bureau of Che =
mistry) es el que figura también en Scott's Standard Methods of Che
mical analysis para la determinacién de Bromo en aguas minerales.

En los métodos Standard alemanes (BEinheits -
verfahren des Wasser untersuchung des Vereins Deutscher Chemiker; -
Fachgruppe fUr Wasserchemie) no habia sido inclufdo ningin método -
para(?gomo en aguas, hasta la dltima edicién que se pudo consul =

tar °

En nuestro pais Bachmann y Pertini han desa=-
rrollado y modificado el método de Seaber (1) : utilizan papeles em
bebidos en solucién de fluoresceina al 2 % y secados, exponiéndolos
a la accién de los vapores del Br liberados por una solucién de dci
do ¢rémico y arrastrados por una corriente de aire. La mancha roja
asi obtenida (tetrabromofluoresceina) se intensifica exponiéndola a
la accién de los vapores de amonfaco obteniéndose una mancha roja =
de eosina (8al 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 siguien-
tes cifras : O a 0,24 mg/l1 de Br en aguas superficliales y O a 0.8 =
mg/l en aguas subterrdneas., En casos particulares de aguas muy mine
ralizadas se llega 78 mg/) (Laguna Ia Brava, La Rioja) y en aguas =
de mar hasta 120 mg/l (Océano Atléntico frente a Mar del Plata).

Se revisaron también los Gltimos afios, a par
tir de 1937 del Journal of the American Water Works Association, del
Journal of the New England Water Works Assoclation y de Industrial
and Engineering Chemistry (An. Bd), no encontrando método para la =
determinacién 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 petréleo (2) (3) (4).

- Se encontraron varias citas sobre determina
ciones de Br en aguas publicadas en J. Applied. Chem. (U.S.S5.R.) -
que no pudieron ser consultadas por las dificultades actuales para
conseguir los dltimos afios de esa publicacién (5).

L. 8. Selivanov (6) determiné Br en aguas -
de 11 rfos (U.S.S5.R.) encontrando valores entre 0.0068 mg/l a -
0.0815 mg/1 Br. Determiné también el valor medio de la relacién en
tre Cl2 3 Bré 3 32 que es8 8600 : 27 3+ 1. El procedimiento usado es
el siguiente : oxida el bromuro con dicromato potésico haciendo pa
sar una corriente de alre y recogiendo sobre solucién al 0.5 % de
ioduro de potasio y almidén, luego se titula el iodo puesto en 1li-
bertad con hiposulfito 0.001 N. El error en este método es de 7 ¥
utilizando de 4 a 5 litros de agua,
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b) REVISION UE LOS METODOS GENBRALES DE
DETERMINACION DE BROMUROS,.-

Nuestro objeto al revisar estos métodos es
eleglr una reaccién adecuada y adaptarla al andlisis de agua, Para
ello tendremos en cuenta que

a) las cantidades que esperamos encontrar en aguas natura-
les y de consumo no llegardn a 1 mg/l1,

b) estas cantidades pequefias de bromuros, se hallan en pre
sencia de concentraciones relativamente altas de cloru-
ros, y pequefias cantidades de loduros (O a 0.12 mg/l).

Por consiguiente 80lo se tomaridn en conside
racién los métodos que permitan el dosaje de cantidades pequedas -
de bromuros en presencia de cloruros y ioduros, eligiendo entre -
ellos al que relna las condiciones de sensibilidad y especificidad
que se requieren.

Los métodos utilizados para la valoracién -
de pequefias cantidades de bromuros son en su mayor parte volumétri
cos y colorimétricos; se han encontrado también algunos potenciomé
tricos.

a) Métodos volumétricos la mayor parte de estos métodos se basan -
en la oxidacién de los bromuros a bromo por medio de diversos
oxidantes y su separacién por arrastre con corriente de aire o
destilacién, o por disolventes. Otros separan directamente los
bromuros por extraccién con acetona. La valoracién se hard gens
ralmente por iodometrfa o como sal de plata.

Dentro del primer grupo citado, que es el mis numeroso, los oxi
dantes usados son varios

1) Oxidacién de los bromuros a bromo con fcido crémico :
P, L. Hibbard (7 efectia un detenido estudio del método de Baugh=-
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mann y Skinner ya citado, modificindolo en algunos aspectos; en
esta forma consigue determinar bromo en cantidades que varfian de -
0,1 a 10 mg, La destruccibén de la materia orgdnica se hace con pe-
réxido de sodio en un crisol de plata hasta rojo sombra. Luego se
oxidan los ioduros con sulfato férrico en medio Acido y se expulsa
el iodo por ebullicién. La operacién siguiente se hace en un apara
to especial que consta de un cilindro de reaccién conectado a un =
cilindro de absorcién, este Gltimo contiene solucién de ioduro de
potasio y algunas gotas de almidén. Se carga el cilindro de reag -
cién con la solucién, se acidifica con icido sulfirico S Ny se =
agrega acido crémico; se hace pasar una corriente de aire que -
arrastra el bromo fnrmado, el iodo liberado en el cilindro de ab -
sorcién es titulado con hiposulfito que cae gota a gota, a medida
que va apareciendo. En este método los cloruros no interfieren, -
mientras la relacién sea de 50 mg Cl, para 25 mg Br; cuando la pro
porcién de cloruros es mayor se los separa en una primera opera =
c¢ién utilizando como lfquido de absorcién para el bromo una solu -
cién alcalina de tiosulfato sddico. Este 1liquido es luego concan -
trado e introducido en el cilindro de reaccién.

Este procedimiento de oxidacibén fué usado -
en nuestro pais por Bachmann y Pertini en el trabajo citado (1) pa
ra el andlisis de aguas combinindolo con un método colorimétrico.

leipert y Watzlawek (8) utilizan el icido -
sulfocrémico para oxidar el cloro y el bromo, es un aparato espe -
cial; el método permite el dosaje de ninimas cantidades de bromo -
en liquidos biolégicos. Se oxida la materia orginica en aparato ce
rrado por medio de icido sulfocrémico en presencia de sulfato de -
plata. El cloro y bromo que se desprenden se fijan por soda; el hi
poclorito formado durante la operacién oxida el bromo a bromato, -
se destruye el exceso de hipoclorito con formiato y se titula el -
bromato iodométricamente.

Geddes y lLehberg &) aplican en harinas la
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oxidacién con mezcla sulfocrémica, arrastrando con una corriente de
aire y recibiendo el Br, sobre ioduro de potasio, la solucién absor
bente se titula luego con hiposulfito H/IOOO.

Un proceso similar es llevado por Bobtilsky
Y Rossdenskaja - Rossienskaja (10) pero regulando exactamente las -
condiciones de temperatura y concentracién de manera de anular la -
reactividad de los lones cloruro y realizar cuantitativamente la -
oxidacién de bromuros por la mezcla sulfocrémica.

2) Oxidacién de bromuros por el permanganato potésico 3 =
Hartner ‘11 elabora un método basado en el siguiente principio : -
el permanganato de potasio en frio oxida los bromuros sin alterar -
los cloruros. El bromo formado es arrastrado por una corriente ga -
seosa a una solucién de loduro de potasio y el iodo liberado es ti-
tulado por hiposulfito.

IA oxidacion se hace en condiciones especla-
les; la solucién problema se satura con sulfato de sodio, acidifica
con Acido fosférico y adiciona con sulfato manganoso y permanganato
de potasio, estos dltimos en concentraciones éptimas para evitar el
desprendimiento de cloro de los cloruros presentes. La influencia =
reguladora del potencial de oxidacién del permanganato potidsico por
el sulfato manganoso para evitar la oxidacién de los cloruros ha si

do establecida por Orlow y colaboradores (1) .

Edwarda, Nanjs y Parkes (12) utilizan para -
la oxidacién permanganato de potasio y acido fosférico dilufdo, =
Voller (13) oxida con permanganato potdsico y &cido sulfirico absor
biendo el Bromo y cloro liberados en una solucién de hidrdxido de =
sodio, Este liquido de absorcién se calienta en un crisol a alrede-~
dor de 50°C en presencia de soda céustica y sulfato de sodio crista
lizado con el objeto de completar la oxidsacién a bromato. Con este
mismo objeto se agrega luago unos cristales de acido bdrico y se ca
lienta a 909C. El exceso de hipoclorito se elimina con agua oxigena
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da y finalmente se descompone el resto de sgua oxigenada por calen
tamiento en medio alcalino. El bromato obtenido se titula por iodo
metria.

3) Oxidacibén de bromuros por el agua de cloro.
(14)

El método de Van der Meulen
Je 1odométrico de bromuros, que luego ha sido objeto de modifica -
ciones (16), transforma los bromuros en brometos por medio de una
solucién de hipoclorito de sodio o de potasio acidificada por 4ci-
do bérico, trabajando a 80° - 90°C., Una vez terminada la oxida -
cién se descompone el exceso de hipoclorito con agua oxigenada, =
(esta descomposicién se acelera por el agregado de algunas gotas =
de Acido 6smico) o con formiato de sodio o de potasio a ebulli =
cién, El bromato formado se titula por iodometr{a, Este método que
no requiere arrastre por corriente de aire, fué aplicado por F. P.
Zorkine (15 para la determinacién de bromo en presencia de gran -
des cantidades de cloruros y por Kolthoff y Yutzy(1®) , con algu -
nas modificaciones,

para el dosa

La aplicacidn de este método de Van der Meu -
len a la determinacién de bromuros en soluciones salinas presenta
dificultades cuando se esti en presencia de concentraciones altas
de calcio y magnesio, Este inconveniente fué salvado por Willard
y Heyn (1?7 ajustando el pH de la solucién oxidante de hipoclorito
mediante buffers de acético-acetato entre 6.0 ¥ 6.5.

En el método de Sazabo (18) también se titu -
la iodométricamente el bromo al estado de bromato, considerando =
que en las aguas minerales el bromo se encuentra en cantidades tan
pequefias que si Be dosara al estado monovalente se cometeria un -
error muy grande.

Bl procedimiento es sencillo : se oxidan los

bromuros con un fuerte exceso de cloro, en medio alcalino, evapo -
rando a seco con una llama pequefia. Para eliminar del residuo el =
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resto de cloro se hace actuar durante unos minutos una solucién al
5 % de fenol que absorbe el cloro; se acidula por 4cido sulfirico,
se agrega solucién de ioduro de potasio y se titula el iodo con -
tiosulfato 0,01 N.

El mismo autor modifica mids tarde la técni-
ca de la operacién con el objeto de aumentar su sensibilidad (19).

Di Stefano (20) aplica un método semejante
al anilisis de bromo en aguas minerales y consigue dosar 0.100 g/l
de bromo en presencia de 130 g/1 de cloruro de sodio y 0.08 g/1 de
ioduro de sodio, El iodo se elimina por oxidacién con &cido nitro-
so y extraccién en sulfuro de carbono. Se eliminan las Ultimas tra
zas de sulfuro de carbono, se alcaliniza con carbonato potésico y
se agrega agua de cloro. Se elimina el resto de cloro por evapora-
cién y se titula por iodometrfa el bromato obtenido.

Otros métodos similares se proponen pars el
doaaie de m{nimas cantidades de bromuros en presencia de cloru =
ros (21) para el dosaje de bromuro en tejidos y 1liquidos biol$ -
glcos (22 .

4) Oxidacién por el agua oxligenada. Winnek y Smith (23) de
sarrollan el método de Dixon, - oxidacién de bromuros a bromatos -
por el agua oxigenada y dosaje posterior de los bromatos por iodo-
metrfa - aplicéndolo a la valoracién de bromo en sustancias biolé-
gicas.

Salvatori (24) efectia determinaciones de -~
bromo en sangre y 6rganos utilizando agua oxigenada en medio Acido
como oxidante; el bromo puesto en libertad se extrae con clorofor-
mo y se titula iodométricamente en solucibén clorofémica. Bste mé-
todo no se puede aplicar en concentraciones por debajo de 0.010 a
0.050 mg de bromo para 5 cn3 porque a esas concentraciones el agua
oxigenada es incapaz de desplazar el bromo de los bromuros,
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En lo que respecta al segundo grupo cltado
(separacién directa al estado de bromuros por extracciédn con ace-
tona) dos métodos propuestos por Beliucci (25) para el dosaje de =
bromuros en presenclia de ioduros y cloruros y bromuros en sangre y
" en tejidos animales respectivamente., El bromuro aislado en solu -
cién aceténica se titula por el método de Volhard con solucién -
N/100 de nitrato de plata,

Por dltimo un método volumétrico debido a -
Skhodtsev cuyo principlo es el siguiente : en soluciénes clor
hidricas el agua de cloro en presencia de cianuros transforma cuan
titativamente los iones bromo en bromuro de ciandgeno. Se elimina
las dltimas trazas de cloro por burbujeo de aire, se agrega ioduro
de potasio que se deja reaccionar 20 minutos en la oscuridad y lue
go se titula el lodo. Se debe hacer un ensayo en blanco para ex -
cluir la influencia de reacciones secundarias. los cloruros no in-
terfieren.

(26)

- Este método ha sido aplicado sl andlisis de
agua por Kondyrev (5) llevdndolo a cabo en un aparato cerrado, pe-
ro esta publicacién no pudo ser consultada por las dificultades ya
expuestas.

b) Métodos potenciométricos. El método de Tohirkovw (27) para el do
saje de bromo en presencia de dloruros de potasio, sodio y mag~
neslo da unas seguridad del 2 %. Se opera con una solucién de hi
poclorito cuya concentracién es funcién de la cantidad de bromo
a titular, se acidifica con clorhidrico y se titula potenciomé-
tricumente. Este método fué corregido en parte por Afanas'ev,
Portnov y Chepelkin (28). pero ain asl presenta una serie de -
restricciones en 10 que respecta a su posible &plicacién al and
lisis de agua ya que deben existir en proporciones determinadas
el bromo y el cloruro de magnesio para que los resultados sean
buenos,
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Vladimirov y Epstein (29) aplican un método electrométrico a la
valoracién de bromo en sangre y tejidos orgénicos; la sensibili
dad de este método es de 0.25 mg de bromo en 5 g de tejido. Los
bromuros se obtienen en solucidn aceténica, se evaporan lenta -
mente a bafio marfa y se toma el residuo con una solucién de ni-
trato de bario (este compuesto aumenta la precisién de la titu-
lacién electrométrica del bromo, impidiendo la absorcién de los
iones haldégenos sobre los halogenuros de plata). Se trabasja con
un electrodo de plata y uno de referencia de quinhidrona ambos
reunidos por un puente de nitrato de sodio. La valoracién se ha
ce con una solucién N/100 de nitrato de plata.

Métodos colorimétricos. Estos métodos son muy numerosos y apro-
piados para nuestro propésito por su sensibilidad y especifici-
dad., Nos limitaremos aqui a citar los més importantes, dejando
para mas adelante la discusién de las ventajas e inconvenientes
de cada uno ds ellos.

Tenemos un primer procedimiento en la determinacién del color -
rojo que se obtiene poniendo el bromo en libertad con agua de -

- cloro, ya sea directamente o por extraccidén con disolventes.

Vinogradov (30) sustituye el agua de cloro por el dbromato de po
tasio, el bromo liberado se extrae con tetracloruro de carbono
Y se compara con tipos preparados con cantidades conocidas.

La clisica reaccién de Denigés - Chelle (31) se basa en la for-
mociédn de un derivado bromado de la fuchsina previamente decolo
rada por el Acido sulfuirico. Este compuesto da una coloracién -
rosada que se puede extraer con cloroformo y comparar con tipos
previamente preparados.

Esta reaccién fué estudiada detenidamente por Fregouls (32) |
quien modificé el procedimiento de oxidacién sustituyendo el =
dcido sulfocrémico por &cido persulfirico, obteniendo una mayor
simplicidad en la reaccién. En presencia de cloro la reaccién -
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es distinta : en un primer momento aparece la coloracién rosa=-
da debida al derivado bromado, esta coloracién se intensifica,
vira al salmén y luego al amarillo (derivado bromado). Por lo

tanto, cuando aparece un tinte amarillento se debe agregar 1l -
gota de hiposulfito N/100 que detiene la reaccién e impide la

formacién del derivado clorado. La temperatura éptima esta en-
tre 15 y 25°C, En trabajos de precisién se disuelve el deriva-
do bromado en alcohol conteniendo 5 % de acido sulfdrico, se =
filtra y compara en un colorimetro.

1a reaccién de Denigées - Chelle ha sido empleada en un cierto
nimero de métodos (35). (34), (35). Indovina ¢38) 14 aplica al
dosaje de bromo en sangre, efectuando la extraccibén del deriva
do bromado con alcohol isocamilico, esta solucibén se compara en
un microcolorimetro de Hellige. Albizatti la utiliza para la -
determminacién de bromato de potasio en la harina de trigo y en
productos a base de harina (37).

La introduccién de cuatro Atomos de bromo en la molécula de =
fluoresceina da lugar a la formacién de tetrabromofluoresceina
cuya sales alcalinas constituyen la eosina, por consigulente,
el color amarillo verdoso de la solucidén pasa a rojo. BEsta =~
reacciédn, preconizada por primera vez por Swarts (38) y luego
Baubigny (39 ha sido utilizada en gran nimero de métodos.

Hahn.(4o) en su trabajo sobre disminucidn del bromo contenido

en la sangre en la locura manidtica depresiva, se encuentra -
con el problema de determinar algunos microgramos de bromo en

presencia de un exceso de cloruros ean la relacién de 1:1000, =-.
Para esto utiliza lg reaccidén de fijacién de bromo sobre la =
fluoresceina poniendo a punto una nueva técnica que consiste =
en desplazar el bromo de los bromuros por accién de la clorami
na T a pH 5.5 a 5.6. El Bromo se fija sobre la fluoresceina, =
#e bloquea la reaccién con hiposulfito y se dosa colorimétrica
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mente la coloracién roja obtenida.

La técnica a seguir es la siguiente : se agrega a la solucién a
examinar (1 ml) una gota de fluoresceina, tres gotas de solu =
cién buffer acético-acetato pH 5.5 a 5,6, y uns gota de clorami
na T, Se agita y deja reaccionar durante un minuto o minuto y -
medio. Se detiene la reaccién con una gota de solucién de hipo-
sulfito sédico alcalino; el cambio de color, viraje de verde a
rosa, permite reconocer 0.002 mg de bromo, en presencia de mayo
res cantidades se agregarin dosis mayores de fluoresceina. Asi
se llega a determinar de manera precisa el contenido en bromo =
de una solucién compardndola con soluciones que contienen canti
dades conocidas de bromo,.

Labat (#1) utiliza esta reaccién para la determinacién de bromo
en tejidos animales efectuando la oxidacién con mezcla sulfocid
mica.

Grant (42) consigue aumentar lua sensibilidad de la reacciédn por
el empleo de la luz ultravioleta para el examen de las fluores-
cencias obtenidas : la fluoresceina da una coloracién pardo os-
cura mientras que la eosina aparece amarillo oro. Se puede asi

valorar 0.0012 mg de bromo con la misma facilidad que 0.007 mg

operando a la luz ordinaria. '

Otra variacidn, es hacer actuar los vapores de bromo sobre un -
papel embebido en el reactivo y secado, se obtiene asi una man-
cha roja que se intensifica con amonfaco. Este procedimiento es
el utilizado por Baubigny en el trabajo ya citado.

Seaber (43) usb este método para la determinacién de Bromo en -~
materiales asveriados por agua de mar utilizando un aparato sen-
cillo que consta de un frasco lavador en el cusl se introduce =
la soluciédn problema y el oxidante (Cr03). haciendo burbujear -
una corriente de aire que arrastra el Bromo puesto 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 sostlene el papel
de filtro previamente embebido en solucién de fluoresceina y se-
cado. La mancha roja obtenida se intensifica reveldndola con amo
nfaco, -

Esta técnica y el procedimiento de oxidacién de bromuros a bromo
uszado por 4ibbard en su método colorimétrico ya expuesto, han -
servido de base a Bachmann y Pertini para su trabajo de determi-
nacién de bromo en aguas potables. El aparato original de seaber
es modificado en varios aspectos, se estudian las interferencias
encontrindose que cantidades hasta 400 mg/l de cloruros en el =
agua no molestan la determinacién, tampoco iloduros, nitratos, 1o
datos y fluoruros en las cantidades que se hallan presentes en -
ostas aguas. Se estudia asimismo la concentracién de oxidante y
la influencia del tiempo, la temperatura y el tipo de papel de -
filtro que conviene utilizar. |

Llegumos por @ltimo, a los adtodos que utilizan como reactivo el
rojo fenol o fenolsulfonftale{na, propuesto por Stenger y Kolt -
hoff (44). El principio del método es el siguiente : el rojo fe-
nol reacciona coa hipodbromito en solucién débilmente alcalina =
formando un indicador del tipo dsl bromo fenol que cambia de ama
rillo a azul violeta entre pH 3.2 a 4.6,

En ausencia de bromo, muy pequeiias cantidades de rojo de clorofe
nol (dicloro fenolsunfonftaleina) se pueien formar. Ksta indica-
dor vira del amarillo al azul entre pH S y 6.6. Por consiguiente
efectuando la comparacién colorimétrica.a pH 5 @ 5.4 todo el ro-
Jo fenol no transformado y cualquier traza de cloro fenol perma-
necen en su forma amarilla mientras que el compuesto ‘bromado se
presenta en su forma violeta,

Ila oxidacién de los bromuros se hace a pH 8.8 con hipoclorito de
calcio utilizando un buffer de bSrax, luego se lleva el pH a 5 a
5.4 (bufter acetato pH = 5.4) para efectuar la comparacién colo-
rinétrica. En este método interfieren los agentes reductores y -
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los ioduros, que reaccionan como los bromuros. Los primeros se
eliminan por caleinacidn y los segundos por ebullicién con 4ci-
do nitroso.

Balatre (45) estudia detenidamente esta reaccién y la adopta pa
ra el dosaje del bromo mineralizado en sangre, modificdndola en
alguros aspectos : la oxidacién la efectda directamente a pH -
5.0 a 5.4 con cloramina y la comparacién colorimétrica con ti -
pos preparados con cantidades conocidas de bromo es sustitufda
por una lectura del coeficiente de extincién en el fotémetro de
Pullfrieh. La intensidad de la coloracidn sigue la ley de Lam -
ber Beer y bajo 20 mm de espesor el coeficiente de extincién pa
ra 10 ¥ de bromo es de 0,31,

Estos dos métodos seridn tratados con mis detalles mas adelante,
La reaccién de Stenger y Kolthoff con la modificacién de Bala -
tre, ha sido aplicada en muestro pais por Viggiano y Catténeo
(465 a la investigacién del agregado de bromato de potasio en -
la elaboracién del pan.
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Se trata shora de seleccionar, entre los mé-
todos expuestos, uno que reina las condiciones necesarias para ser
aplicado al andlisis de agua : sensible, especifico y sencillo en -
su técnica,

los métodos volumétricos que hemos visto tie
nen en general el inconveniente de su falta de especificidad, lo -
cual implica una separacién del bromo por extraccién con disolven -
tes o por arrastre con corriente de aire en aparatos especlales; al
gunos de ellos han sido aplicados al anilisis de aguas minerales pe
ro no son tan sensibles como para ser aplicados a aguas potables -
salvo que se trabaje con grandes cantidades de muestra, que es 1o =
que queremos evitar.

Bl método potenciométrico de Tchirkov tiene
como ya se anot$8, una serie de restricciones en las proporciones re
lativas de bromuros y cloruros de magnesio presentes y en cuanto al
de Vladimirov y Epstein, requiere una extraccién previa en acetona,
llevar a sequedad y disolver los bromuros en solucién de nitrato de
bario, ademfs de ser poco sensible.

Llegamos asi a los colorimétricos que, en =
principio, nos parecen ser los mas apropiados para nuestro objeto =
ya que unen a su mayor especlificidad una gran sensibilidad.

La reaccién de Denigés - Chelle (formacidén -
de un derivado bromado de la fuchsina previamente decolorada por =
&dcido sulfurico) tiene el inconveniente de ser bastante irregular -
en sus resultados, esta observacién fué hecha por Frezouls (32) y -
posteriormente por Balatre (45). Estas anomal{as son explicadas por
estos autores : "el cuerpo coloreado obtenido da, ya sea en agua o
cloroformo, no una solucién sino una pseudo-solucidén, por consi -
gulente para obtener coloraciones comparables es necesario obtener
una pseudo-solucidn cloroférmica de micelas de dimensiones casi =
idénticas, lo cual exige una técnica muy rigurosa y asi y todo es -
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dificll obtener resultados constantes™,

Cattineo y Viggiano (46) desechan la reac =~
cién de Denigés = Chelle "por haber observado inconstancia en los -
datos obtenidos™ adn aplicando un método riguroso de eliminaciém de
materia orgénica,

la reaccidén de formacién de eosina a partir
de la fluoresceina fué también probada por Balatre en el trabajo ya
citado; en principio la considera superior a la de Denigés - Che =
lle, pero no consigue tampoco obtener con ella resultados precisos,
Como resultado de una serlie de estudios experimentales explica -
esas irregularidades en esta forma, "la coloracién final obtenida =
es en realidad una especie de equilibrio entre un cierto nimero de
reacciones : no solamente el bromo desplazado por la clorzmina se -
fija sobre la fluorescefna, hay también formacién de un derivado -
clorado de la fluoresce{na derivado, segin parece, rojo (y no verde
amarillento como se indica en obras cldsicas) que da por consiguien
te un color apreciable en el testigo; hay, por otra parte, una agc -
dién destructiva de 1la cloramina que se ejerce a la vez sobre la -
fluorescefna, sobre la eosina formada y sobre el derivado clorado -
de la fluoresceina.

Por otra parte la cantidad de eosina formada
corresponde, como midximo, a menos del 50 % del Bromo puesto en expe
riencia, se explica asi que la aproximaeién dada por este método es
80lo del orden de 20 %, que sin embargo puede ser suficiente para -
clertos trabajos" (42

Esto nos lleva a la reaccién de Kolthoff ¥y
Stenger, como ya se indicé en esta reaccién se obtiene un derivado
bromado del rojo fenol; la tetrabromofenolsulfonftaleina. Este indi
cador (rojo fenol) tiene las siguientes ventajas sobre la fluores -
cefna : a) sirve de indicador en el ajuste del pH del 1lfjuido (en -
la técnica de Kolthoff), b) el cambio de color es mas pronunciado y
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o) cantidades de bromo de 0.001 a 0.018 mg se pueden determinar con
mas seguridad.

B esta reaccién no interfieren los cloruros
en cualquier proporcién, io cual es muy importante en nuestro caso.
Ios ioduros deben ser eliminados, lo mismo los agentes reductores,

Utilizaremos la técnica de Balatre quien rea
liza directamente la oxidaciéan al pH de reaccién. Las ventajas de -
este método son las sigulentes : el testigo es pricticamente nulo
(se mide la coloracién obtenida en el fotémetro de Pullfrich) y la
cloramina, en las condiciones de reaccién no tiene acciénm aprecia -

ble de destruccidn sobre los productos coloreados contenidos en la
solucién,
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c¢) METODO DE STENGER Y KOLTHOFF

Reaccidn. Los bromuros son oxidados por el hipoclorito de calcie -
0,01 N a pH 8,7 a 8.8 (buffer bérax), y se fijan sobre el rojo fe -
nol (fenolsulfonftaleina) dando tetrabromofenolsulfonftaleina, Se -
lleva el pH a 5,0 = 5.4 y se efectda la comparacién : a este pH el
derivado bromado estd en su forma azul mientras que el rojo fenol -
8in transformar permanece en su forma amarilla, por consigulente la
intensidad de la coloracidén azul depende de la concentracién de bro
mo.

En presencla de cloro se forman muy pequeiias
cantidades de rojo de clorofenol (diclorofenolsulfonftaleina) que
al pH de comparacién también estf en su forma asmarilla y por lo tan
to no interfiere en la lectura. Resumiendo 3

Colorantes Cambio de color Intervalo
de viraje
fenolsulfonftalefna amarillo a rojo 6.4 a 8.0

0 rojo fenol

tetrabromofenolsulfonftaleina

o azul de bromo fenol amarillo a azul violeta 3.2 a 4.6

diclorofenolsulfonftaleina

o rojo de clorofenol amarillo a rojo 5.0 a 6.6

Técnica. Para cantidades de bromuros comprendidas entre O y 4 micro
gramos se agrega a 1 ml de la muestra 0.05 ml de rojo fenol (10 mg
del producto comercial disueltos en 1 ml de soda O,1 N y llevado a
100 ml con agua destilada) y 0.2 ml de una solucién de bérax satura
rada a 25°C. Se introduce enseguida en la mezcla 0.2 ml de una solu
e¢ién 0,01 N de hipoclorito y se deja reposar exactamente cuatro mi-
nutos agitando de tanto en tanto., Se agrega 0.05 ml de solucién -
0.1 N de arsenito de sodio, y 0.2 ml de una soluciédn que contiene -
30 ml de 4clido acdtico glaclial y 68 g de acetato de sodio por 1i -
tro.
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Se obtiene una coloracién amarilla para me -
nos de 0.001 mg de bromuro, roja para 0.0015 a 0.002 mg y azul vio-
leta para mds de 0.0025 mg; se compara el color obtenido con solu -
ciones patrones, Este procedimiento permite dosar los bromuros con
una precisién del orden de 15 a 20 %.

Para 0.003 a 0,018 mg de bromo se emplea el
mismo procedimiento con las cantidades siguientes de reactivos : 10
ml de muestra, 0.2 ml de rojo fenol, 2 ml de solucién de bérax, 0.2
ml de hipoclorito 0,1 N, 0.5 ml de la solucién de arsenito y 1.5 ml
de buffer acetato, As{ se obtiene una precisién del orden del 10 %.

Los agentes reductores inclusive las sales =
de amonio, interfieren., Se los elimina por evaporacién de la solu -
cibén alcalina de la muestra y calcinaciédn del residuo, Los ioduros
reaccionan de la misma manera que los bromuros; se los elimina por
ebullicién con nitrito sédico en solucidn &cida dilufda,
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d) MODIFICACION DE BALATRE AL METODO DE STENGER Y KOLTHOFF

Reaccién. Los bromuros se oxidan por accién de la cloramina T a pH
5 a 5,4 (buffer acetato) y el bromo se fija sobre rojo fenol dando
la tetrabromofenolsulfonftaleina, de color azul violeta al pH de -
reaccidén., El derivado clorado vira segin Stenger y Kolthoff de 5 a
6.6,

Se utilizardn los siguientes reactivos

a) Solucién de Rojo fenol Rojo fenoleeeececees 3> BE
SOda 001 Noooooooo.. } ml
Agua destiladga ¢ s p 100 ml

1 m1l de esta solucién puede fijar tebéricamente alrededor -
de 0.300 mg de Br,

b) SO].U.Cién buffer LH -_5.0 SOd& 1 N....o..ooo.. 500
Acido acético 1 N... 650

¢) Solucibén tampon-colorante Solucién rojo fenol. 25
Solucién tampon ¢ 8 p 500

PERE

2 ml pueden fijar teéricamente 0.030 mg de Bromo.
d) Solucién de cloramina N/200

Sal de sodio del Acido paratoluenesulfamida monoclorado =
P'M/28_l.6 o sea 0,07 por 100. La conservacién de esta solucién es
muy irregular conviene vigilar su t{tulo iodométricamente.

e) Solucibén 0,1 N de tiosulfato sédico

Técnica : Se toman 5 ml de solucién conteniendo 0.005 a 0.010 mg -
de bromo y se agregan 2 ml de solucién buffer de colorante. Se mi-
de aparte, en un pequeiio tubo de ensayo, 2 ml solucién N/200 gde -
cloramina, se echa de un golpe el contenido del tubo de ensayo so-
bre la solucién y se agita. Después de 15 segundos se bloquea la =
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reaccién con 3 a 4 gotas de tiosulfato sédico 0.1 N. Se trasvasa a
un tudbo graduado de 10 ml, se lava con slgunas gotas de agua desti
lada y se completa el volumen a 10 ml,

Se mide la coloracidn obtenida con el foté-
metro de Pullfrich con filtro espectral S 57 ( A medio 5720 £ ), -
Bajo 20 mm de espesor el coeficients de extincién es de 0,31 para
0.010 mg de bromo (o0 sea una absorcidn del 51 % de la luz emitida),
La intensidad de la coloracién sigue la ley de Lambert-Beer. En es
tas condiciones ss obtiene un error inferior al 5 %. Si no se dis-
pone de fotémetro se puede comparar el color obtenido con el de -
0.001 mg testigo, la precisidn es ahora la de un andlisis colorimé
trico,
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a) Reaccién de Stenger y Kolthoff modificada por Balatre.
Tiempo de reaccién. Naturaleza del derivado clorado.

Ia técnica que hemos adoptado para la reag -
cién es la siguiente : en un tubo de ensayo de 20 mm de diémetro =~
por aproximadamente 18 cm de alto, aforado a 25 ml, se coloca un vo
lumen de la muestra no mayor de 15 an, se agrega la cantidad de -
dcido acético N/1 necesaria para llevar el pH a cerca de 5.0 y 2 ml
de solucién buffer de colorante. Se completa el volumen a 25 ml con
agua destilada sobre vidrio. Se agrega de golpe (soplando con pipe-
ta de orificio ancho) 2 ml de solucién N/200 de cloramina T, se agi
ta enérgicamente y se detiene la reaccién a los 30 segundos con 3 a
4 gotas de solucién de tiosulfato sbédico al 10 %. Se mide la colora
cién obtenida en el fotémetro de Pullfrich, empleando cubetas de 30
mm de espesor y filtro especﬁal S 57. Las lecturas se hacen con res
pecto al agua destilada, colocando en una cubeta agua destilada y -
en la otra el liquido de reaccién; en cada caso se hacen 5 lecturas
tomando el valor medio,

Reactivos,.

a) Solucién patrén de bromuro de potasio : 1 ml = 1 mg Br,

b) Solucién dilufda de bromuro de potasio : 1 ml = 0.010
mg Br -,

c) Acldo acético N/1.

d) Solucién buffer de colorante s pH = S5.4.

1) 88 ml de HONa (libre de COBNaz) por cada 100 ml =
solucién 1 N de CH5COOH pPH = 5.4,

2) Pesar 15 mg de rojo fenol, disolver en 3 ml de =
HONa l'/1:.) Y aproximadamente 20 ml de agua destilada., Completar el -
volumen a 1 litro con la solucién 1).
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lml = 0,015 mg de rojo fenol.

e) Solucién Ngzoo de cloramina T : disolver 0.705 g en =~
1000 ml agua y standardizar por tratamiento de 25 ml con 5 ml de -
dcido clorhfdrico 2 N y 10 ml de ioduro de potasio al 10 %, Titular
el fodo liberado con tiosulfato sédico N/10 (47). El titulo de esta
solucién serd centrolada periédicamente puesto que no es muy esta -
ble.

Construceién de la curva de titulacién,

1a coloracién obtenida en esta reaccién si -
gue la ley de Lambert-Beer (trabajando entre O y 0,020 mg de bromo)
segin Balatre. Para comprobar esta afirmacién efectuamos la repre -
sentacién grifica de las extinciones obtenidas con cantidades cre -
cientes de Bromo en funcién de dichas cantidades.

Si llamamos i

intensidad de la luz trasmitida

&

= concentracidén de bromo puesto en reaccidn

intensidad de la luz incidente

> - O
[ ]

s espesor de la capa absorbente en cm

base de los logaritmos naturales
indice o coeficiente de absorcién

w

La ley de Lambert-Beer expresa :

- kocol - I 10 - 004345 kocol

It - IO.O o

el valor O0.4343 x k es una constante que llamaremos € (coeficien
te de extincién)
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I, = I;00 = €0l (1)
It .10~ €-.c.l . -1g Tt =Ec.l
o (o]

Se llama

It = T = transparencia

o
y I I
t = 1g o 3 B s extincién
- e Io It
por lo tanto la ley se puede expresar :
E = 6 .0.1 ‘2,

¥ llamando : coeficiente de extincién = _E_= B, , queda
(Tara 1 em da esPeso’) I

Eh -« & ,cC. (3)

Cuando la concentracién se hace igual a uno
se llega finalmente a la definicidén del coeficiente de extincién -
especifico éo que es8 el coeficiente de extincién de una solu -
¢ién que contiene la unidad de peso (expresada en grasmos o miligra
mos) en el volumen de lfquido usado.

De la férmula 3 se deduce que : si la reac-
cién sigue la ley de Lambert-Beer, la representacién gréfica de =
los coeficientes de extincién en funcién de las concentraciones =
respectivas serd una recta que pase por el eje de ordenadas (B, =
O para ¢ = 0) y cuya inclinacién estard dada por el valor €.

Se preparan 13 tubos con cantidades crecien
tes de bromuros, de 0.0025 en 0.0025 mg acidificando cada uno de -
ellos con la cantidad de 4cido acético necesaria para obtener, lue
go de agregados los 2 ml de solucién buffer de colorante y llevado
a 25 ml, un pH entre 5.0 y 5.4,
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La cantidad de dcido a agregar se determiné
controlandec el pH con un potencidémetro a vdlvula termoiénica con -
electrodo de vidrio ( ). (Todas las determinaciones de pH que figu
ran en este trabajo se efectuaron utilizando este sistema).

2 ml colorante + 0,2 ml 4cido acético 1 N.... a 25 ml pH = 5,20
2 ml colorante + 0.3 ml acido acético 1 N.... a 25 ml pH = 5,15
2 ml colorante + O.4 ml Acido acético 1 Ne... a 25 ml pH = 5.10
2 ml colorante + 0.6 ml 4cido acético 1 N.... a 25 ml pH = 5.00

Por 1o tanto la cantidad de dcido a agregar
estard comprendida entre 0.2 y 0.6 ml. Trabajamos agregando 0,5 ml
(pE = 5.0).

Se efectda la reaccién agregando 2 ml de so
lucidén cloramina agitando enérgicamente, y al cabo de 30 segundos
se detuvo la reaccién con 3 o 4 gotas de tiosulfato 10 %.

Se obtiene una escala neta del amarillo al
azul que permite efectuar ficilmente lecturas a simple vista, hasta
0.020 mg de bromuros, con diferencias bien marcadas entre 2 tipos
sucesivos; pasado este l{mite las coloraciones son aproximadamente
constantes,

Reproducimos en el Cuadro 1 los valores de
las transparencias obtenidas.

(*).~ Bengolea D. y Gonzilez Poccard A.- Bolet{n O.S.N. 36 : 604
Junio de 1940.-
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= CUADRO 1 =
—y
Coeficiente
brg;gtigzgsgzte Transparencia Extincidn extggcién
ng B % E _
" f
-

0. 0000 100 o) 0]

0,0025 9l1.5 0,038 0,013
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
00,0225 43,5 0, %62 0.121
0, 0250 42 0,277 0,126
0.0275 4]1.1 0.%86 0.129
0.0300 9.6 0,402 O.134

Estos valores han sido representados en los
graficos 1 y 2 recpectivamente. En el grafico 1 figuran las trans-
parencias en funcién de las concentraciones; se observa que con =
concentraciones mayores de 0,020 mg las diferencias entre las -
transparencias respectivas son muy pequefias, lo cual dificulta las
lecturas en esa parte de la curva. Construimos la curva hasta -
0.C30 mg ya que a concentraciones mds altas el indicador formado -
es destruido segin Stenger y Kolthoff. Este grifico 1 es el que =
usaremos en el transcurso del presente trabajo para efectuar todas
las lecturas; la curva fué repetida, como control, cada vez que se
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renovaron las soluciones reactivos obteniendo siempre pricticamente
los mismos valores,

En el grafico N¢ 2 se han representado los
coeficientes de extincién E, en funcibén de las concentraciones : -~
los puntos obtenidos estin pricticzmente sobre una l{nea recta ya -
que las desviaciones que se observan se pueden considerar comprendi
das dentro del error experimental. Con esto hemos comprobado gue la
reaccién sigue - entre concentraciones de O a 0.020 mg - la leyv de
Lambert-Beer; por consiguiente solo es necesario, para obtener la -
curva de extinciones en funcién de las conceatraciones, determinar
un solo punto.

Tiempo de reaccidn.

En la técnica de Balatre se detimne la reac-
dién a los 15 segundos, es interesante comprobar hasta donde es ne-
cesario un control tan estricto del tiempo de reaccidn.

Para ello se efectud un primer ensayo, traba
Jando con tipos que contienen 0.010 mg de bromo cada uno y detenien
do la reaccién a distintos tiempos,

Medir en cada tubo de reaccién 1 ml de solu-
cién de bromuro de potasio ( 1 ml = 0.010 mg ), agregar 0.6 ml &ci-
do acético.u/l, 2 ml de solucién buffer de colorante y llevar a 25
ml con agua destilada sobre vidrio, Oxidar con 2 ml de solucién -
N/200 de cloramina, deteniendo la reaccién con 3 gotas de tiosulfa-
to s6dico a distintos tiempos,
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- CUADRO 2 =
Br agregados |Tiempo de |Transparencia| Br 1leido | Error
reaccién obtenida
ng % ng %
O min.
0.010 15 seg. 70 0.010 0
O min.
0.010 30 seg. 70 0.010 0]
O min.
0.010 45 seg. 69.9 0,310 0
1l min.
0.010 0 seg. 69.5 0.0101. (o)
1l min.
0.010 15 seg. 70.1 0,010 0
1l min,
0.010 30 seg. 69 0.0103% 3
2 min.
0.010 0 seg. 68.5 0.0104 4
" —_— -4

Se repitieron estas determinaciones usando =
distintas cantidades de bromuros y en ningin caso se anotaron dife-
rencias con respecto a la cantidad afiadida, antes de 1 min. 30 seg.
a 2 min. Estos resultados nos permiten utilizar un tiempo de reag -

0ién mayor que el aconsejado por Balatre : 30 seg., lo cual es mas

¢bémodo en la prictica, nos peruiten también una mayor flexibilidad
en el métodogzg_gue pequefias diferencias en el tiempo de reaccién -
no afectan las lecturas. (Observese que ain a los 2 min. el error -
estd dentro del error del método).

No encontramos en el trabajo de Balatre nin-
guna indicacién acerca de la razén por la cual, pasado un cierto -
tiempo de reaccidén, la intensidad del color azul se va intensifican
do., Para deteminar si este fendmeno es producido por alguna reac -
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cién posterior de los iones Br preparamos varios tipos O, efectuan
do sobre ellos la reaccién y deteniéndola a distintos tiempos, como
gse hizo anteriormente con las soluciones de bromuros,

Se mide en un tubo de reaccién 2 ml de solu=-
cién buffer de colorante, se agregan 0.6 ml de 4cido acético N/1, -
se completa el volumen a 25 con aguz destilada sobre vidrio y se =
efectia la reaccién como siempre, deteniéndo a tiempos diferentes.

- CUADRO 3 =
Br~ agregado Tizzggig: Transparencia | ©F lie§g§v§°br°
ne %o (ng)
min. seg.
0 0 30 99.8 0.000
0 1 0 100.2 0, GO0
0 1 3 100 0,000
0 2 0 99.9 0.000
0 2 30 99.7 0.000
Y 3 o 100.4 0.000
0 3 30 99.2 0.0N0
0 4 0 95,4 0.0012
0 4 30 93.9 0.0017
0 5 Y 93.7 0.0018
0 ? o 81.9 0. 0057
° 10 o 76.5 0.0076
0 12 30 71.2 0.0096
© 15 0 66 0.0113
0 17 30 61.3 0,0130
0 20 5745 0.0145
S ——— e ——————————— e ——————— e ———————
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A partir de 4 min. el color amarillo se de-
bilita apareciendo la coloracién azul a medida que los valores de
absorcifn se van haciendo mas altos.

Hay dos explicaciones posibles : impurezas
de bromo en los reactivos (cloramina, rojo fenol y &cido acético)
en concentraciones tan bajas que la velocidad de la reaccién sea -
muy pequefia, o formacién de un derivado clorado por accién de la =
cloramina,

El fenémeno se repitié trabajando con solu-
ciones nuevas preparadas con drogas pro-anilysi, de manera que po-
demos descartar la primera explicacién

Aceptamos en principio la presencia de un -
derivado clorado; este derivado clorado no puede ser el citado por

Balatre, ya que al pH de reaccién deberia existir en forma amari-
lla, oondicién imprescindible para que no interfieran.

Para estudiar la influencia del cloro acti-
vo sobre la aparicién de estas coloraciones efectuamos una serie -
de determinaciones en ausencia de bromuros,utilizando distintas -
concentraciones de cloramina para la oxidacién, comprobando que pa
sado un cierto l{mite, a medida que la concentracién de cloramina
aumenta apareéce con mas intensidad el compuesto coloreado.

La reaccién se efectud utilizando siempre 2
ml de solucién de cloramina (ahora de concentracién variable) y 30
segundos de reaccién. Los resultados obtenidos figuran en el Cug -
dro 4
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- CUADRO 4 -
ngc:?gizgig: de pggseggemgn Ti:ﬁggi6ge g:ﬁgigg Br lefdo
agregada la reaccién seg. Is ° ng
N /200 0 30 100 0
N/100 0 30 100 0
N5 0 30 100 0
/50 0 30 100 0
/25 0 30 99 0
Nno 0 30 78 2.2
l N/ 0 30 53 16.4

De todo lo que antecede podemos deducir que
al pH en que efectuamos la oxidacién (5.4) el cloro de la clorami-
na gse fija sobre el rojo fenol formando un derivado clorado del co
lorante, que a ese pH existe en forma azul. ILa reaccién de clora -
cién parece ser bastante mas lenta que la de fijacién de bromo, =
(Cuadros 2 y 3) y con el tiempo de reaccién utilizado en el método
son necesarias concentraciones 8 veces mayores de cloramina, como
mfnimo, para notar diferencias,

Trataremos de determinar la naturaleza de -
ese derivado clorado.

Estudio de la naturaleza del derivado clorado.

Stenger y Kolthoff efectian la oxidacién a
pH 8.7 a 8.8, con hipoclorito de calcio, en esas condiciones se -
forma rojo de cloro <fenol (diclorofenolsulfonftalef{na) indicador
que vira del amarillo al rojo y cuya zona de viraje estid comprendi
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da entre 5.0 y 6.6. Como la comparacién se efectia a pH 5.4, el de
rivado clorado se halla en su forma amarilla y no interfiere en la
coloracién obtenida.

En efecto : trabajando segin la técnica de
Kolthoff, se obtuvo en ausencia de bromo, el derivado clorado indi
cado por esos autores.

En un tubo de reaccibn se midié aproximada-
mente 10 ml de agua destilada sobre vidrio, 0.2 ml de solucién de
rojo fenocl ( 1 ml =« 0.1 mg ) y se 1llevé a pH 8.8 con HONa 0,01 N,
Se agregaron 0.2 ml de solucibén de hipoclorito de sodio 0.71 Ny -
se deja reaccionar durante 4 minutos agitando. La reaccién se detu
vo por agregado de 0.% ml de arsenito sédico O.1 N; se llevd a pH
5«4 con &cido sulfirico dilufdo.

Br agregado (mg) « O Transparencia = 100

El cloro activo del hipoclorito debe haber
formado un cloro derivado de la fenolsulfonftale{na., 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 solucién por el agregado de 4lcall o acido dilufdo.

pH Coloxr
2,8 amarillo
3.9 amarillo
4.4 amarille
4,7 amarillo
95 ligeramente rosado
5.7 rosado
6.6 rojo

El intervalo de viraje corresponde al rojo
de clorofenol (diclorofenolsulfonftaleina 5 a 6.6) como indican -
Stenger y Kolthoff.
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Por consiguiente la diferencia fundamental

reside en el pH de oxidacién y en la naturaleza del oxidante.

Balatre, al citar en su método la reaccién
del cloro con el colorante dice "el derivado clorado vira segin =
Stenger y Kolthoff de 5 a 6.6". Nosotros trataremos de demostrar
que en estas_condiciones, el compuesto clorado presante no es el
rojo de clorofenol. Para eso bastard comprobar que 3

a) En ausencia de bromuros, trabajando con cloramins N/200
Y 30 seg. de reaccién (condiciones del método) el colo
rante presente es rojo fenol en su forms amarilla y no
rojo de clorofenol. Vale decir que el cloro no se fijé
sobre el indicador (reaccién lenta).

b) En ausencia de bromuros y con concentraciones de clora
mina mayores de N/25 aparece un compuesto coloreado cu
yo intervalo de viraje no es el del rojo de clorofenol.
(Al aumentar la concentracién de cloramina se aumenta
la velocidad de la reaccién de cloracién).

a) Se efectia la reacclén sobre agua destilada sobre vidrio, utili
zando 2 ml de solucién de cloramina 7T N/200 ¥y 30 segunaos de -
reaccién,

amarillo

Br~ agregado = O ‘TPransparencia = 100 Color = 37 "¢

Se detemina el intervalo de viraje para re
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 respecti
vamente).
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pH Color

5.2 amarillo brillante
6.0 amarillo brillante
6.6 amarillo brillante
72 amarillo anaranjado
7.6 rojizo

8.2 roJo

El indicador presente es rojo fenol; el clo
r0o no se fija sobre la fenolsulfonftalefina en las condiciones de -
reaccidn,

b) En ausencia de bromuros y en presencia de un exceso de cloro =
(concentraciones de cloramina mayores de N/25) se efectia la -~
reaccién con 30 seg. de contacto.

1.-
Cloramina N/lOO Tiempo de reaccidén : 30 seg. Transparencia = 100

pH Color

5.0 amarillo

5.7 amarillo

5.8 smarillo El intervalo correspon-
6.6 amarillo de a Rojo fenol

7.2 amarillo rojizo

8.0 rojo

9.0 rojo
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Cloramina N/25 Tiempo de reacciédn : 30 seg. Transparencia = 100

pH
5.0
5.6
6.0
6.5
7.1
77
9,0

Se=

Color

amarillo
amarillo
amarillo
amarillo
rosado
rojo
rojo

El intervalo corresponde al

Rojo fenol

Cloramina l‘/10 Tiempo de reaccidén i1 30 seg. Transparencia = 78

pH Color

6.5 verde pélido
5.1 verde pélido
5.0 verde pdlido

Trangsparencia

4.4 verde amarillento

33 amarillo
2.6 amarillo

78

78

79.5 El intervalo de vi
¢ raje es alrededor

83.5 de 3.3 a 4.4

93

100

Se repiten estos resultados con soluciones N/5 de clo
ramina, los intervalos determinados son de 3.1 a 4.5.

La tetraclorofenolsulfonftalefna tiene el =

mismo intervalo de viraje que el derivado tetrabromado : 3,0 a 4,6,

pasando del amarillo al azul, (Clark : The determination of Rydrogen

ions. 3= ed. 1928, pag. 82).
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Bsts indicador e3, a nuastroy Julcio, el jue
S¢ ancusntra presente cuando las concantraciones do cloramina soa
auy altaa o los tiempos de contacto muy largos. ia resccida de clg
racidn es mucho afds lenta que la de £ijJzacida de browme.

fesuaiendo los resultrndos obtenilons .

Tiempo 4@ reaccidn i 3. segx,
Canti{dac ue cloraaina syraguda : 2 al
Br proseate ea la reaccifén @ U ag

Normalidad e la Producto de
Hol.de clorsaina la ~eucciéa

B R

nojo fenol . sin

y73o V) trensformanye
(6.8 - 8.“‘)

¥ Kejo frnol a8in
/390 tvranstorans

(603 - 8."“)

fojo fe::0l ain

H/Zb transfomur

(5.3 - 8.4)
B0 Tetraclorofenolsulfonftaleina
R Tetraclorofenolsulronftalefna

/5 (5 = 4.6)
- -

Conclusiones :

In_clorrmina usada e- 18 cxiducidn scilis so-

bre el rojo fe:o0l a pHd 5.0 fijsndo & ftomns de cloro, dundo lypar a
da fora:cion de tetramciorofencisulfonftslefns (dn.icudor jue vire

un-1rill az at a 8,6, cuya color:clifn n ese pi @3 =
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pricticamente igual a la del azul de bromofenol. Esta reaccifn de
cloracién es muy lenta y por lo tanto no afecta la exactitud del
método. (Ver Cuadro 3).

Cuando la oxidacién se hace a pH 8.8 por me
dio de hipoclorito de calcio solo se fijan 2 dtomos de cloro formén
dose el rojo de cloro fenol que vira de 5.0 & 6,6 y por lo tanto al
pH de reaecidn esti en su forma amarilla,

De la demostracién anterior surge un hecho
de importancia practica; ya no es necesario un control tan estricto
del pH, naturaslmente que dentro de clertos limites para no variar
las condiciones de oxidacién.
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b) EBstudio de las interferencias

Ias interferencias anotadas por Kolthoff y
Stenger son las siguientes.

a) Los loduros, que reaccionan como los bromuros, se fijan so
bre el colorante dando lugar a la formacién de un indica -
dor que al pH de comparacidn tiene color azul; se los eli-
mina por oxidacién con &cido nitroso y expulsidédn del iodo
formado por ebullicién en medio dcido.

b) Los agentes reductores incluso las sales de amonio, se los
elimina por evaporacién de la solucién alcalina y calcina-
cibén del residuo,.

Se verdn en detalle estas interferencias, -
con el objeto de determinar sus limites y forma de eliminacién. Se
investigara también la accién de los aniones que son componentes -
ordinarios en las aguas destinadas al consumo humano.

1) Interferencia de ioduros. Su eliminacién.

Los loduros son oxidados por la cloramina T,
quedando 1odo ea libertad, el cual se fija sobre la fenolsulfonfta
leina, dando el derivado iodado de color azul.

Las concentraciones de iodo en aguas de con
sumo estin comprendiias generzlmente entre O y 0.080 mg/l, llegan—-
do en casos particulares a 0.12 mg/l; nuestro primer objeto serd,
por lo tanto, determinar si cantidades de ioduros de ese orden, -
presentes en la reaccién, modifican los resultados.
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La determinacién de bromo en aguas se efec-
tuard sobre un volumen adecuado de muestra (de manera que la canti
dad de dbromo contenido en él1 no sea mayor de 0.020 mg) este volu -
men no serd practiczmente mayor de 500 ml, por consiguiente, el -
iodo presente en €1 no pasard de 0.06 mg. De acuerdo con esto se -
prepararon tres series de tipos con cantidades conocidas de bromo,
conteniendo cada una de ellas 0,020, 0.040 y 0.060 mg de iodo res-
pectivamente,

Se oper6 en la siguiente forma : en tubos -
de reaccién se midieron las cantidades de bromo que figuran en el
Cuadro 5 y las correspondientes de iodo, para lo cual se prepard -
una solucién de ioduro de potasio 1 ml = 1 mg que posteriormente -
se diluyé a 1 ml = 0.0l mg; se agregaron 0.5 ml de &cido acético -
1l Ny 2 ml de solucién buffer de colorante, llevando a 25 ml con -
agua destilada sobre vidrio. Luego se agregaron 2 ml de solucién -
N/200 de cloramina P, agitando y deteniendo la reaccién a los 30 -
seg. por agregado de 3 gotas de tiosulfato sédico al 10 %.

Los resultados obtenidos figuran en el Cua-
dro 5.



- GUADRO S5 =
ﬂ

Br agregado I agregado Transparencia Br leido

ng ng % mg
) 0.020 84,5 0. 0048
0.0050 0.020 71.3 0.0093
0.0100 0,020 61,1 0.0130
00,0150 0,020 50.4 0.0176
0.0200 0.020 46,2 0.0230
0.0250 0.020 41.8 0.0266
0.0300 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 0.023%0
0.0200 0,040 42,2 0.0262
0.,0250 0.040 40.3 0.0278
0.0300 0,040 40,2 0.0278
0 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 0.01%6
0.0200 0.060 41.8 0.0248
0.0250 0.060 40.1 0.0284
0.0300 0.060 40.1 0.0284

- Vﬁr~j —

40)

La representacién grifica de estos valores
(grdfico N2 3) muestra que las curvas Bromuro + ioduro son seme jan
tes en su forma a la curva de bromo, pero se observa asimismo que
no son paralelas entre si, por lo tanto, resulta mas exacto elimi-
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nar si es posible el iodo antes de efectuar la operacién, que tra-
tar de solucionar el problema mediante el empleo de curvas corregi
das,

El método propuesto por Stenger y Kolthoff
para la eliminacién de ioduros es el siguiente " a 10-15 ml de so-
lucién en un Erlenmeyer de 50 ml se le agregan 2 ml de 4cido sulfd
rico 1 N por cada 60 mg de i0do y 1 ml1 de nitrito sddico 0.5 M, -
Hervir agitando hasta decoloracién de la solucién, reemplazar el -
agua perdida por evaporacién y agregar unas gotas de acido y nitri
to. Cuando la solucién permacece incolora hervir 2 minutos més, la
var los costados del frasco y enfriar",

La reaccién es ;

- - +
21 + 2 N0 > * 4 H = I2 + 2 NO + 2 H20

y o8 la base del método de Gooch para la separacién de ioduros de

bromuros y cloruros que quedsn sin oxidar. En nuestras condicio -
nes de trabajo, en que la cantidad de bromuros presente es muy pe-
quefia, la oxidacién con nitrito sédico 0,5 M como indica Kolthoff

es muy diffcil de controlar y a veces se producen pérdidas de bro-
mO.

Se efectuaron gran nimero de determinacio -
nes utilizando nitrito sddico 0.5 M, y variando el pH, la cantidad
de oxidante y el tiempo de ebullicién,

Ia técnica seguida en todos estos ensayos -
fué la siguiente : en un vaso de precipitados de 100 se miden 25 -
ml de la solucién de bromurc conteniendo ioduro, se acidifica con
dcido sulfurico hasta viraje de Rojo Congo y se agrega la cantidad
4cido sulfiirico 1 N necesaria para llevarla al pH deseado. Se mide
el nitrito de sodio y se agrega a la solucibn. Llevar a ebullicién
durante un tiempo determinado, agregando dos varillas de vidrio =
con el objeto de efectuar la ebullicién sin sobresalto. Enfriar, -
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Introducir la cantidad necesaria de hidréxido de sodio 1 N para neu
tralizar el &cido agregado, pasar a un tubo de reaccibén lavando el
vaso con agua destilada sobre vidrio, agregar 2 ml de solucién bu -
ffer de colorante y llevar a 25 ml con agua destilada sobre vidrio.
Sobre este l{quido efectuar la reaccién como siempre.

Todos estos ensayos no dieron resultados con
cordantes, Se trabajé a pH entre 1.2 y 1.4, utilizando de 0,05 a -
0.40 ml de solucién 1 N de nitrito sédico y 5 a 10 minutos de ebu -
1licién, Se modificaron las tres variables sin poder llegar a un mé
todo definitivo; el iodo no se eliminaba por completo, o se obte -
nfian valores de bromo més bajos que los agregados,

Como las concentraciones de iodo presentes -
son tan pequeilas, se pens$ en reducir la cantidad de dcido nitroso
de manera que alcance a oxidar al ioduro presente, pero no haya nin
guna posibilidad de eliminar el bromuro. En esta forma se trabaja -
ria comodamente a pH 1.4 con 5 0 10 min. de ebullicién sin necesi -
dad de controlar el tiempo de ebullicién, como se requiere cuando -
se trabaja con concentraciones mas altas de Acido nitroso. Se en -
tiende que se trata de nuestro caso particular en que como miximo =
nos hallamos ante 0,060 mg de iodo.

En el Cuadro 6 hemos anotado algunos de los
resultados obtenidos :
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- CUADRO 6 -
Tiempo | Transpa| Bromo
Bromo Iodo =
agregado |agregado PH| Cantidad de N02Na gih;%%. rencia.| leido
mg ng (min. ) mg
0 0,020 |l.4|1 ml N02Na 0,001 N 6 83 0.0053
0 0,020 |1.4(1 ml NOzNa 0.002 N 6 97 0.0008
0.010 0. l.4|1 ml N02Na 0.002 N 6 69 0.0103
0 0.020 |1l.4]1 ml N02Na 0.010 N 6 99 o
0.010 0 1,411 ml NOZNa 0.010 N 6 70.3 |[0.0099
0 0.020 [1.4(1 ml NOZNa 0.05 N 6 9Y%.4 o
0.010 0 l.411 ml N02Na 0.05 N 6 70.1 (0,010
0 0,020 |1.4]|0.5 ml NOaNa 0.05 N 6 98,5 0
0,010 0 l.4]2 ml N02Na 0.05 N 6 69.8 [0.010
0.010 0 l.4|5 ml N02Na 0.05 N 6 70.1 |[0.010
“_d

Se observa que con 1 ml NO,Na 0,010 N la eli
minacién es total. Se fué aumentardo la concentracién de nitrito -
controlando siempre con un tipo 10 de bromo que no contiene ioduros,
Se llegb asi a adoptar como oxidante : 1 ml de soluc. 0.05 N de =
NO,Na, por cada 0.030 mg de iodo presentes, 2 ml de acido sulférico
1l N en exceso sobre viraje de Rojo Congo y 5 a 10 minutos de ebulll
cibén., Se controld agregando 5 ml de soluciédn NO,Na 0.05 M en ausen-
cia de ioduros, no eliminindose los bromuros. Finalmente reproduci-
mos los resultados obtenidos en estas condiciones en el Cuadro 7.



- CU&DRO 7 -

Iodo presente en la reaccién | Iodo presente en la reaccién
0.0%0 mg 0.060 mg
Bromo Transpa-= | Bromo Bromo Transpa=- | Bromo
agregado rencia lefdo agregado rencia leido
ng % mg mg % ng
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

ve observa que hasta 0.020 mg, vale decir,
en la zona Util de la reaccién, se ha conseguido eliminar totalmen-
te el iodo presente sin afectar al bromo.

2) Limite de interferencia de la sustancia orginica. Su eliminacidn.

La materia orgdnica, al igual que cualquier
sustancia reductora, interfiere en la reaccién. Como en general las
aguas de consumo contienen muy pequefias cantidades de materia orgé-
nica, es interesante determinar su limite de interferencia para po-
der eliminar de la operacidn la calcinacién en aguas que no la nece
siten,

Tenemos una medida aproximada de la canti =
dad de materia orginica existente en el agua por su oxidabilidad.

se define como oxidabilidad al equivalente
en oxigeno del permanganato de potasio consumido cuando se calienta
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el agua en bafio maria, durante 30 minutos, afiaiiendo una cantidad
determinada de permanganato de potasio y de Acido sulfirico (o de
hidréxido de sodio si la concentracién de cloruros es elevada).

Se utilizé agua del Rio de la Plata filtra-
da y diluida con el objeto de obtener muestras con diferentes valo
res de oxidabilidad. Estos valores fueron determinados segin el mé
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 mAximo en el volumen usado y el de amonfa
co es 0,05 mg/l; por lo tanto cualquier diferencia que se presente
en la curva se puede atribuir a la presencia de la materia organi-
Ca.

A continuacidén figuran los valores obteni -
dos trabajando con agua cuya oxidabilidad es : 6.3 mg/l de 02 con-
sumido.
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- CU b 8 -

Br agregado | Transparencia lefuia | Trunsparencia obteniua con
(xidabilidad = 6.3 | agus destilsada sobre viurio
ng % %
a 10 100
0, 0029 96.8 91.5
Ue UUS) 95.1 84,2
Ce LU?H 95.5 77
0. UL 8%.5 70
G U129 82,3 62.5
G, U150 64,3 56
C.UL79 99.6 SU.7
O, U2UU 55.8 26.5
Ue U225 47.5 843.5
0,0250 42,7 42
S U S

sstos valores se representan en el grifico
N? &, donde 8e ve cluramente la accién reductora <e la Bustancla
org-nica impidiendo la fijacién totanl del bromo libre sobre el co=
lornnte, hasta alcanzar un determninsdo vslor. ssta aisaa solucidn
fué dilufda progresivamente coapsarindose los resultuzdos obieniuos
con los correspondientes de agua destilada sobre viirio y agua des
tilada comercial (oxidabilicad = 0,7 mg/l 02).

los resultados obtenidos figuran en el Cua
dro 9.
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- CUADRO 9 -

TRANSPARENCIAS %
Bromo Agua destlilada Oxidabilidad
agregado sobre vidrio
mg 0.7 107 2.1 206
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| 63.4
0.020 46,5 45,2 45,6 45,2 51.2
| —————— e — -t

Se puede observar que hasta 1.7 mg/l 0, con
sumido no hay diferencias pricticamente, por lo tanto, serid necesa
rio eliminar la materia orginica por calcinacidén cuando la oxidabi
lidad, determinada por el método oficial de O.3.N. sea mayor de -
1.7 mg/l de 02 consumido,

ista determinacién se hizo sobre aproximada
mente 25 ml de muestra, si se trabaja sobre mayor volumen se hard
la correccién del limite que corresponde.

Ia eliminacién de materia orginica se hace
por calcinacién en medio alcalino a 450-500° durante 10 minutos, -
El procedimiento adoptado es el siguiente : se mide en un vaso de
precipitados un volumen adecuado de muestra, se alcsliniza con =
0.16 g/1 de hidréxido de sodio (4 ml/l de solucién 1 N) y se con -
centra lentamente hasta unos 50 ml, Se pasa a una cdpsula de porce
lana y se lleva a sequedad en bafio maria, se seca bien a 100-105°
(evitar la decrepitacién al calcinar) y se calcina 10 minutos a =
450—5000. Se agregan aproximadamente 10 ml de agua destilada sobre
vidrio y un trocito de papel de Rojo Congo, afiadiendo acido sulfi-
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rico gota a gota hasta viraje, Se pasa a un tubo de reaccidn, se =
lava la cdpsula con 5 ml de agua destilada sobre vidrio que se aifla
den al tubo y se agregan 2 ml de solucién buffer de colorante, lle
vando luego a 25 ml con agua destilada sobre vidrio. En estas con-
diciones se obtiene un pH de alrededor de 5, y no se producen pér—-
didas de bromo, como Be puede ver en la siguniente experiencia, en
la que se realizé este proceso en todas sus fases.

= CUADRO 10 =

Br agregado | Transparencia | Br leido | Lrror

mg % ng %

0 100 0.000 0
0,005 84 0.005 0
0,010 70.5 0.0098 2
0.015 S? 0.0147 2
0.020 he 0.0203% 1,5

N =,

3) Iimite de interferencia del amonfaco.

El amonfaco actuando como sustancia reducto
ra interfiere en la reaccibén., Se determiné la cantidad mixima tolg
rable, agregando cantidades crecientes de una solucién de C1NH,

(1 m1 = 0,010 mg NH3), a tipos preparados con 0.010 mg de iodo, =
efectuando la reaccién como de costumbre,
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~ CUADRO 11 =

e | aeaae | TREEete | 220 | seror
ng ng % mg %
0,010 0.010 70 10.0 0
0,010 0,020 70.5 9.8 2
0.010 0.030 M,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- 73 27
0.010 1.000 95,8 1.2 88
0,010 10.000 99.5 0 100

I S |

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

Pricticamente el amoniaco no es problema pa
ra nosotros ya que en 25 ml no se encuentran nunca cantidades de
ese orden (equivale a 0.8 mg/1 NH3) y si se toma mayor cantidad pa
ra el ensayo, al concentrar en medio alcalino el NH_, se elimina,

3

4) Presencia de cloruros, sulfatos y nitratos.

Como ya indicamos al comenzar este capitulo,
hemos efectuado ensayos con el agregado de los aniones mas comunes
en las aguas, con el objeto de verificar que no interfieren en la
reaccioén.
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Cloruros : se efectud la reaccién sobre soluciones conteniendo =
0,010 mg de bromo en presencia de cantidades crecientes de cloruro
de potasio,

Se tropezd con dificultades en la obtenciém
de cloruro de potasio exento de bromuro, pues ala trabajando con -
drogas pro-analysi, al sobrepasar cierta cantidad de cloruro de po
tasio presente aparecfan valores mayores de bromo que los agrega -
dos,

Para asegurarnos que estas diferencias se
debian a impurezas y no a interferencias, preparamos una solucién
de cloruro de potasio exenta de bromuros en la siguiente forma :
se preparé una solucién de cloruro de potasio pro-analysi aproxima
demente al 3 %, se tomaron 100 ml de esa solucidn y se le afiadié -
una gota de fdcido acético normal (pH « 4.,8) y 5 ml de solucién =
. ¥/200 de cloramina T. Se 1levé a ebullicién hasta reducir el volu-
men a la mitdd, con el objeto de eliminar el bromo liberado; se en
frié, se repuso el agua evaporada y se agregé otros 5 ml de oxidan
te llevando nuevamente a ebullicidén, esta vez haciendo pasar una -
corriente de aire para completar la eliminacién de bromo. Se repu-
so el agua evaporada, se repitié la operacidén y finalmente se lle-
v6 a 100 ml con agua destilada sobre vidrio. Esta solucién asi ob-
tenida se titulé con nitrato de plata : 1 ml = 28 mg ClK « 13,24
mg C1~ y se prepararon los tipos que figuran en el Cuadro 12 com—
probindose que los cloruros no interfieren en la reaccién,



- CUADRO 12 =~
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Bromo Transpa- Bromo
Cl~ agregado presente rencia. leido Error
ng mg 9, ng %
0 0,010 69.8 10,0 ¢
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 + 3
0.990 0.010 70.1 10.0 0]
1.%20 0.010 69.9 10.0 0
6,600 0.010 70.5 9.8 -2
15,200 0,010 69.3 10,2 + 2
26,400 0.010 70.7 9.7 -3
52.800 0.010 69.5 10.1 + 1
152,000 0,010 69.5 10,2 + 2
198,000 0.010 69.0 10,3 + 3
264.000 0,010 70.7 9.7 -3
I——————— ————

An3logos resultados se obtuvieron con los

sulfatos y nitratos, como se puede observar en los Cuadros 13 y 14
respectivamente,en 1los cuales figuran los valores obtenidos por el
agregado de soluciones de sulfato potédsico (Cuadro 13) y nitrato -
potdsico (Cuadro 14) a tipos conteniendo 0.01C mg de bromo.



= CUADRO 13 -

Bromo Sulfato Tr.unsparencia Bromo -
presente agregado obtenida lefdo mr?or
mg ng A mg 7
0,010 50 69 0,0103 + 3
0,010 100 69.5 0.0101 + 1
0.010 150 69.1 0.0103% + 3
0.010 200 70.5 0,0098 -2
0.010 250 70,1 0.0100 O
0.010 300 69.2 0.01C3 + 3
—-——L—__-—__-—A-—-—-d

= CUADRO 14 =

Bromo Nitratos Transparencia Bromo Error
presente agregados obtenida leido
mg ng o mg %
lo
0.C10 0 69.6 0.0101 + 1
0.010 6.14 69.1 0.0103 + 3
0.010 12.28 70.2 0,0099 -1
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
%m

o000

52)
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.b) Comprobacién y aplicacién del método de Stenger y Kolthoff
modificado por Balatre, a la deterninacidn de bromo en -

gguas del pa is.

l.- Procedimiento 1

Se mide un volumen de muestra adecuado, en -
forma que 8u contenido en bromo esté comprendido entre 0,001 y -
0.018 mg; sl la cantidad de sustancia orginica presente en ese volu
men es mayor que el limite ya fijado (pég..l) se procede a alcalini
zar la muestra con 0.16 g/1 de hidréxido de sodio y se concentra y
calcina segin el procedimiento indicado en la pag.41.

kEn presencia de ioduros, se toma el residuo
de la calcinacién 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 dcido sulfirico 1 N
gota a gota hasta viraje de Rojo Congo y se afladen 2 ml en exceso.
Se agrega 1 ml de nitrito séaico 0.05 M, y dos varillas de vidrio -
(para evitar sobresaltos en la ebullicibén) y se lleva a ebullicién
durante 6 a 12 minutos. Se enfria y se afiade 1.9 ml de hidréxido de
s0odio 1 N y se pasa a un tubo de reaccién, lavando el vaso con algu
nos ml de agua destilada sobre vidrio. Se agregan 2 ml de solucién
buffer de colorante y se lleva a 25 ml. En esta forma se consigue -
un pH de alrededor de 5.4 para la oxidacién.

Se miden 2 ml de cloraming T N/200 que Se =
agregan rdpidamente y soplando con pipeta de orificio ancho, se de-
Ja reaccionar 30 segundos y se detiene la reaccién con 3 a 4 gotas
de tiosulfato sédico al 10 %.

Se mide la transparencia obtenida en el fotd
metro de Pullfrich con cubeta de 30 mm y filtro espectral S 57, to-
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mando como 1{@qido de referencia el agua destilada. Se hacen S lec
turas en cada caso, tomando el valor medio. )

El valor correspondiente de Bromo se obtie-
ne por medio de la curva de titulacidn.

000~
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c) Exactitud del método,

Para detemmin:r la exactitud del método, se
efectuaron ensayos de recuperacién, agregando cantidades conocidas
de bromo, a aguas cuyo contenido natural de bromo ha sido previa =
mente determinado por este método (ver pag.356). Reproducimos a con
tinuacidn los resultados obtenidos,.

:i;tgigz e Bﬁﬁ?§1°33f33i3° Bromo = |Bromo | penencia| Brror
la muestra tomado agregadof leldo
ng mg ng mg
Rafaela 0.00997 0.005 0.0 0,.00493 l.4 %
Catamarca 0,000 0.010 |[0.0058 0.0098 2 %
Viedma 0.0012 0.0075 |0.0084 0.0072 4 %
Recreo (Cat.) 0.0048 0.010 0.0144| 0.,0096 4 %
Recreo (Cat.) 0,0048 0.015 0.0195| 0.0147 2 %
—L—_l_-—l—_—;i

o0o
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d) Determinaciones del coutenido en bromo de algunas sguas del
puis.

Los resultados obtenidos aplicando la técnica
descripta en la pig. 53 figuran en el Cuadro 15, #n cada caso se hi
clieron 3 determinaciones sobre distintos volumenes tomando el valor
medio como dato mas probable.

En las dos dltimas columnas se calcularon las
desviaciocnes obtenidas en cada ¢aso con respecto a ese valor aedilo,
expresada por ciento, Yy el promedio de esas desviacliones. Se puede
observar que estas estdn comprendidas dentro del error experimental,
salvo las aguas que contienen cantidades de bromo menores que 0,100
mg en los cusles el promedio de las desviaciones llega hasta 6.4 %.

Se hiclieron figurar en cada caso los respecti
vos datos de iodo en wg/l; la interferencia se ha eliminado total -
mente con la técnics descripta. Estos valores de iodo se determinae
ron en cada caso por el método de Bratton, Mc Clendon y colaborado-
res, modificado y adoptado como método oficial en O.S5.N.: los iodu=-
ros son oxidados a iodo por sulfato férrice anoniaoal? en un balon
de destilacién especial, y el iodo arrastrado por una corriente de
aire a un tubo de recepcidn que contiene bromo, el cual lo oxida a
iodato. Terminada la destilacién se expulsa el exceso de bromo ha -
ciendo burbujear aire y manteniendio el tubo a 100° (vapor de agua)e.
La solucién de iodato obtenida (10 ml) se adiciona con 0.2 ml de i9
dato potésico y se titula potenciométriceumente con tiosulfato sédi-
co N/10.000 utilizando el equipo potenciométrico ya citado (pag 25).

Los valores de i1odo marcsdos ¥ no se han de =
terminado sobre la muestra en ensayo, corresponden a datos anterio-
res obtenidos utilizando este mismo procedimiento.

(') emn meolio scido
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CONCLUSIONES

l.- Se estudié la reaccibn de Stenger y Kolthoff modificada por Ba-
latre comprobindose que

a) la reaccién sigue la ley de Lambert-Beer entre O ¥y -
0,020 mg segin lo enunciado por Balatre.

2.~ Se simplificd la reaccidén demostrando que :

b) el tiempo de resccibdn no necesita ser 15 segundos es =
trictamente, ya que con 2 minutos de reaccién el error cometido en
la lectura cae dentro del error experimental. Esto nos permite uti-
lizar un tiempo de reaccién de 30 sepundos, aumentindose la elasti-
cidad del método.

¢) la naturaleza del derivado clorado formado a expcnsas =
del Cl2 utilizado como oxidante es distinto del citado por Balatre.
(Rojo de cloro-fenol o diclorofemolsulfonftaleina, que vira del ama
rillo al rojo entre 5,0 y 6.6). _
Bl rojo de clorofenol se forma en la técnica de Kolthoff
¥ Stenger en que la oxidacién se hace a pH 8.8 con hipoclorito cdl-
cico,

En la técnica de Balatre, que adoptamos, las condicio -
nes de cloracién son distintas : pH 5.0 a 5.4 y cloramina T N/200,
y se fijan 4 4tomos de cloro en vez de dos obteniéndose la tetra =
clorofenolsulfonftaleina que vira del amarilloc al azul entre 3.0y
4,6 0 sea exactamente como la tetrabromofenolsulfonftale{na pero -
que no interfiere en la reaccién porque su velocidad de formacién -
es bastante menor.

Con esto se simplifica la reacciéni Ya_no es necesario
un _control estricto del pH de comparacién, puesto gue ashora el de-
rivado clorado no se forma en el tiempo de reaccién

_concentracién

de oxidante adoptado.
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3.= Se aplicé dicha resccién 8 la deteminacién de bromo en aguas

d) se eliminé la interferencia de ioduros mediance la téc
nica de Kolthoff modificando la concentracién de oxidante (dcido ni
troso); se eliminé amonfaco y materia orgénica por calcinacién. Ne
interfieren sulfatos, nitratos ni clorurosa.

e) el error del método determinado en ensayos de recupera
cién es como miximo 4 %; pridcticamente en las deterninaciones efec-
tuadas sobre aguas, las desviaclones con respecto al valor medio =
que se obtienen caen dentro de ese orden mientras la cantidad de =
bfomo presente es mayor que 0.1 mg. Con cantidades menores se han =
obteniioc difercncias hasta del 6.4 % (promedio)con respecto al va =

" Pt b,

0
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