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Ob1etg

És sabido que existe un gran numero de sustan

cias que son oxidadas por el permanganato solamente en

medio alcalino. Es posible, entonces, fundar un método
de titulación en osa oxidación.

El objeto de este trabajo es, precisamente, en

sayar un método de titulación con permanganato en me

dio alcalino, y aplicarlo a la determinación del ion

ioduro en presencia de otros iones.

La reducción del permanganato

Nos parece conveniente, ya que es la reacción

que da fundamento e nuestro trabajo, el estudio de la

reducción del Mnou“y su diferencia en los distintos
medios.

Skrabal y Preiss, , posteriormente Holluta, es
tudiaron este reacción valiéndose del efecto reductor

del ión formiato ÁHCO¿. (Comoluego se verá, la reac

ción MnGE‘- HCOá"es fundamental para el método en es
tudio).

Según los autores primeramente citados el ión

HCOé‘ se comporta frente al Mnou' on forma completamen

te análoga al ión oxalato C20u4;: durante ln reduc
ción pueden producirse, de acuerdo con las condiciones
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experimentales, todos los grados de oxidación del Mn.

Do sus experiencias se deduce que, dado ol valor cre

ciente del coeficiente de velocidad de reacciónyexiste

al principio un periodo de incubación:

1) Mn7+ + 11002" —-—>,Mn“ + 002

Con la sal Mn‘b asi formada, la velocidad de

oxidación se hace máxima, llogándose al periodo de in
ducción:

2) Lin?+ 1- Mn”__¡, Mn'”

3) Mn'nr H002-——)Mm“ + 002

h) Mn'” _.¿ Mn)

El grado de oxidación del Mnque más rapidamen

to oxida al H coo H debe ser el de un“ on estado na

ciente (Mn"').

La oxidación del H COOH es una reacción indu

cida, puesto que es más rápida cuando sobre el oxidan

te actúa el Mn“. Aumentandola concentración del

H C00 H y la acidez, aumentarán los factores de induc

ción. Las reacciones 2 —h transcurren cualitativamonto

según las mismas leyes que rigen la reducción con exá
lico.

Por último, el periodo final de la reacción se

5) H COO'+ Hn3* _—_¿ Mn2+ + C02

La reacción entre MnOH', HCOO”,Mnll y H+ es de
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primer orden recién cuando la concentración de Mn“ es

muy elevada.

Las reacciones del periodo de inducción comien
r+zan cuando la sal Mn del periodo de incubación ha a1

canzado una determinada concentración, la que será tan

to menor cuanto más rapidamente desaparezcan los h ’°’

del periodo de inducción.

En solución alcalina o debilmente ácida, la

reacción 7) Prunsuwvge muy rapidamente, aún con concen
++ y 'muy pequenas. Esto es, siempre seguntraciones de Mn

Skrabal y Preiss, lo que diferencia al ácido oxálico

del fórmico frente el Mnoh: la velocidad de la reac
ción de incubación en el primero de ellos es muy poque

ña en medio alcalino, aumentando con la acidez, mien

tras que en el fórmicc es máximaen solución alcalina.

T1 esquema de reducción admitido es muy gone

ral, suponiendo dichos autores que hasta la autodescom

posición del Mnoh”con producción de oxigeno se realiza
con reacción de incubación, aún en solución neutra

(pruebe de ello serie ln inconstancia del titulo de las

soluciones de MnOuK).
De manera entonces, que el mecanismo de la re

ducción serie independiente del reductor, no asi la vo
locidad de ln rescción.
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Skrsbal y Preisd admiten que el primer paso en

la oxidación del H CQá‘ es ln formación de 00h:
Holluüa, y Holluta y Weiser, estudiaron deteni

demente lu reacción que nos ocupa. Nosotros resumiremos

las conclusiones por ellos obtenidas en medio neutro y

ácido, para detenernos en lo referente al medio alcali

no, que es el que fundamentalmente nos interesa.

La reaccion MnOí'- HCQg' en medio ácido

Dicho aber determinó, por el método de Van't

Hoff, el orden de la reacción en 2,1h, y de los resul

tados de sus experiencias se concluye que la reducción

del MnOEen solución dobilmente ácida tiene lugar de a
cuerdo cen el siguiente esquema:

l) 2(Mn0ú + HCD¿ : Mn0u5+ H; + CO?) mediblemente lon" te.

2) 2MnOuÉ+ 8 H+ r 5 Hcog = Mnou + un (HCOZ): e u H20instantánea.

3) HILÉHCÁQHJ ——a Mn+++ r 5 HCOá’ equilibrio

h) 2 Mn**‘ L HCOÉ': 2 MnLL + H' + 002 más rápida que 1)
L

5) 2(2Mn*** + h HÓO: Mn“ r Hn(OH) + h H ) inmensu
'" 'reblcmente veloz.

6) MnOE'+ u Mn“ + 8 H* : 5 Mn*** + u Hgo "
++++

7) 2(Mn(OH)h r h H* ¿—-*331 r u H2O) equilibrio

8) 2(Mn***+ f HCOá= Mn“ r H+ r co?) muy lenta.

Écunciones que sumedas dun la reacción empíri
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2 Mnflh' + 11 H’r o, 5 HCO2“._. 2 Mn“ . 5 co2 . e ¡{20,

La rqqgggógprfï'- HCOá'onsolución neutra.

Holluta y Woiser hallaron, también mediante el

método de Van't Hoff, el orden de esta reacción igual a

2. Según ollos, la reacción modida puede ser represen

tada por la ecuación:

2(Mno,_; p Hcog‘ o» HZO g MnOLE+ co; + 3 H‘)

Paro comoes probable quo ocurra ln reacción in

monsurnblemento rápida:

2 Mnohio- HCO2‘ 1- 6 H+ 1* n20 = 2 Mn(OH)u_ + Hoc-3" , quo

daría, como verdadera ocuación de reducción dol MhOupor

ol HCOáon medio neutro:

2 MnOL; + 5 HCOá 4- 5 HZO : 2 PsIn(0H)}_¡_+2 003: + Hcog

És nooo probable quo en este medio so formo el

Mn***, ol que, on ningún 0:90 raprosontnría un rol im

portante fin van'ZiÓn.

La roücción MnOú‘- HCOáen modio alcalino

E3 oste ol punto que nos interesa fundamental

mente, y sobre él insistiromos trayendo do nuovo a cola

ción los trabajos do Holluta. En solución alcalina la

reducción del Mn0údifiere totalmente de lo ya visto: a
paroco comoproducto intermedio, en forma pasajera pero

estable, el ión manganato (MnOE).Es decir, en una pri
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mera fase rápida, se forma MnOL:rpor reducción del Mnohfi

y en una segunda, aquél oxidn lentamente los,HCO¿'con

formación y soñimentdción del Hn02hidratado (es decir,
del manganito nlcalino).

La diferencia de velocidades entre ambas fases

se aprecia en esta tabla dada por dicho autor, dondo se

ha calculado el coeficiente de velocidad K en distintos

tiempos:

0,58 Comose ve, existe una marcha mucho monos

0,22 brusca en la segunda mitad del proceso to

0,09 tal.
0,06

0,0h

0,02

Las experiencias quo ufltümoscitando s0 hicie

ron con oouvuulv”clones bajas de OH' para conseguir ve

locidades medioles (en presencia de álcali 2 N la reac

ción os casi instantánea). Las ecuaciones utilizadas
fueron:

MnoLf + Hco'z- : Mn02 ,- 00; + OH“ (i)

2MnOLL’+ HCOá + 3 OH-.-.- 2 MnOLlfa- co5=+ 2 H20

La (É) es la representativa de la segunda fase,
que no nos interesa mayormente, como se verá más ado

lsnte, para el mótodo en estudio. De ambas sale:

2MnOE o, 5 Hcog 1- 0H_¡f 2 Mno2 + 5 co5=+ 2 H20 (a
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Si el MnOEiinfluye como oxidante sobre el HCOá‘,

en el proceso (á) deberán resultar valores crecientes de

su velocidai ï¿¿ o: cambio, los valores de Ká de la (í)
deberán mostrar una tendencia decreciente.

Holluta demostró que el coeficiente de velocidad

da sólo valores constantes cuando se calcula con la (á),

mientras que con la (3) se obtienen valores decrecientes;

y que K1es proporcional a la concentración de iones fer

miato [H C05; . Estos hechos, unidos a la independencia
de los valores absolutos del coeficiente K2 con respecto
a la concentración inicial de los participantes de la

reacción, lleva a la conclusión de que: "en 1a primera

fase de la reducción del MnOú'en solución alcalina no
tienen valor las relaciones estequiomótricas expresadas

en C3), sino que, hasta alcanzar el grado de MnOLÏ, do

mina la (É)".
És decir, en primera aproximación, no pueden ac

tuar los MnOÉhasta que haya sólo una pequeñixima canti

dad de MnOE,lo que hace que en medio alcalino la reac
ción en etapas ses perfectamente visible.

Con respecto a la influencia de laÍ-MnOÁ] se obm
servó un pequeño decrecimiento del coeficiente de velo

cidad con el aumento de la concentración inicial del mig

mo. La siguiente tabla, tomada del mismo trabajo, demucs

tra que, al aumentar la concentración del MnOEal doble.



el coeficiente K disminüyó solamente eh un 8 % :

Mnohj H002* OH

en moles/l K

0,002 0,001 0,1 111

0,00u 0,002 0,1 100
Hemoscreido conveniente tambien transcribir el

gráfico siguiente, que es perfectamente claro en lo que

se refiere e le influencia de la 'OH" sobre la veloci
dad de reacción. Se observa que el aumento de la veloci

dad on la unidad de tiempo (aceleración de la reacción)

es proporcional a la {ÓHLK, pareciendo que existiera
un efecto cstalitico de los mismos.

92*?

Mob)

Con.OH“W

I ‘ l

. a l 4+__ - _ _ - .__.7 _I-_ __ ._.._ _._s.7_._...

IL-ñrpfi ú i '¡ ' ./
l . ' E ¡

' | ! ¡ Í/(¡K
_7__ 4———-.._¿...- _.. .1.-. ._-.1_......_ _.. -_7L _

l ¡ ' . '

I | l7¿'/ t i-__ _ _T-__| -- - . . . m-.. T ..._.1|.. _
l zz’ E l

, /r/4 _l _...
o ,z'i/Í/ l | í

L .

100 190 lhO 160 180 200 220 aun 260 280 500

Valores de K2 en unidades equivalentes/minuto
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Egoría de la reducción del MnOíen medio alcq}ige

La explicación teórica de las observaciones renli

zadas por Holluta deben extenderse especialmente a la jusn

tjfinanión del bajo orden de reacción (segundo orden) ob"

servade, y a la explicación del comportamiento del MnOúF

en presencia de MnOúï
Lu suposición de formación intermedia de un óxido

primario del HCOá‘(quesólo podria ser el oxalato) condu
ce a:

2 MnoL;4- 2 me; 4. 2 en“: 2 MnoLfr C20}: t 2 nao ®
mediblemente lenta.

020,: r OH‘: TICO2'+ 005: .
inmediblemente rápida.

A pesar del carácter de óxido primario según

Skrabn1, esta suposición no es aceptable, puesto que se

opone a la (É) la circunstancia de que se ha encontrado

precisamente el CgOf’ comoproducto final de ln oxidaciín

de sustancias orgánicas per el MnOEen medio alcalino.
Per la misma razón no es admisible la suposición

de Skrabal y Preiss de unn oxidación pesterior del CgOE’

a COS‘inducida por el MnOfilL1 presencia del Mn+r (que
comoya hemos dicho, en solución ácida transmite casi

siempre unn oxidación inducida) debe ser excluida en nueg

tro case, en solución alcalina.
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Másaceptable sería (y ésta es la teoria de nues

tro autor) la suposición de una separación de O del MnOE,
que podria aclarar el observado comportamiento de este.

Tal proceso seria:

2 MnOh‘+ 2 OH‘ ¡.2 2 Hnoh' 4- H20 a o á) equilibrio.

0 r HCOá'r 0H‘: 005:+ H2O (Í) reacción medida.

En el equilibrio (E) los OH'soparan 0 atómico ba

jo la influencia de los MnOE', que a su vez toman una car

ga negativa. El O atómico oxida al HCOíen la reacción mg
dida.

La reacción de equilibrio se puede escribir:

2 MnOL:1- 2 oH‘: 2 Manfr H2“) 4- 1/2 o2 (9:)

Ésta formación de MnOfi‘onausencia de reductores
so produce espontáneamente sólo con concentraciones de

OH'muyaltas y temperaturas elevadas.

La suposición usada, de que no es directamente

el oxidanto el que reacciona con el reductor, sino el 0

de aquel separado, ha sido utilizada muchas voces. Asi

por ejemplo Kuster, basándose en la influencia de la aci

dez de la solución para la oxidación de los hidrácidos

por el MnOú,sostiene que se separa O por acción del H‘
(Verh. d. Ges. Dtsch. Naturforschor und Árzto 1897,9).

Hollute no cree probable una separación iónica

directa de O, sino que supone que ésta sucede en etapas

intermedias, las que aparecen más o menos estables en
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las distintas condiciones experimentales y son las cau

santes de que el veáinismo de reducción de muchos proce

sos aparezcan Fan complicado. Considerando con 61 que

los aniones Mnouy MnOE‘noactúan por si, sino que es el
0 que se desprende por su influencia y en equilibrio con

ellos el oxidante del HCOg,podremos aclarar el comportg

miento del MnOEen presencia de MnOEy con ello la too
ria de la reducción de éste en medio aleíino.

Una suposición análoga a la que nos permitió dar

las ecuaciones (É) y (Í), nos daré, en la reducción de

MnOÉ-por HCOá':

MnOfL+ ¡{20: amo2 + 2 ou‘n o (É) equilibrio.

O r HCOé+ OH': C0; + H20 (3€) reacción medida.
Ésta reacción es conocida en ciertas condiciones

y también su inversa, que constituye la base de los pro

codimientos para obtener MnOÉen la industria.

Le reacción de equilibrio (i) se puede poner:

MnOÉ + Hgo 1 Mn02 +- 2 0H'+ á o2 (ïï

De la ecurción (É) sale:

\LÏ/’1>o2 . wolf] (1.2)
Emu) LOW) V

y de la (ii) sale:
mas“ « -x-¡I c

2 y! [Mnolfi Ó

K1;

Él valor do K1, según Sackur y Taegener os
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2,8 x 105 (Zeitsch. r. Élehtrochemie 18, 718, 1912); el

de K2, según Holluta, 53,1.
Dichos autores calcularon en 6 x lO15 atmósferas

la presión de disociación del 0 en equilibrio, en una sc

lución alcalina N de Mnon'y MnOÉïdeigual concentración;

y en 107 la del O en una solución alcalina N de MPOÉ:N.

La gran diferencia entre ambosdatos tiene comoconsecuen

cia que no es factible una descomposición espontánea del

MnOÉ'condesarrolle de O en presencia de concentraciones

notables de MnOE.
Un pequeño cábule demostrará mas claramente esta

deducción. De (¿12) 7 (15):
- K . fino-¿"OH’É -- .I 1 s )' ,'4 'F02=—' (3k)

:xnanLL-J ‘

__m (“"Ü::¡ _
h K2. y ¿mou r. .
x/i’og = ————..———- (¿5):CH-|

Para que el MnOúzpuedaactuar como oxidante en

presencia de MnOú‘es necesaria la igualdad de ambas ex
presiones:

K2. z;Mnoff
o

K1. LMnCl'L'EuOH l:
,. (16‘)

Mnoh: ¿OHÍ. / \
Tomando un ejemplo de Holluta, donde LMnOhjg

0,001. iOH'É: 0,1, t : 18-20°C, teniendo en cuenta que:
1' I / . 

LMnOH": 0,001 m ;MnOÉ) (17), y considerando los Va

lores dados de K1 y K2, sde:



28,0 l'ïmo=1.::'ÏMno;'

\ ¿___. 
\'Mn0¡_¡_:;.‘Ï0,528 ¡.1no,Ï_ï_j¿.: 5,28 x 104L (19;)

Ln (lá) permite el cálculo de las concentracio

nes de MnOúy MnOfi=tales que el último puede actuar co

mo oxidante en presencia del primero (siempre, claro es

tá, en las condiciones de la experiencia). Por aproxima
ciones SUCOSIVIQ:

0,00095/ gmc); (0,00091; (¿26)

es decir: solamerïo si la [Hnoii llegó a 0,00095 y la

íMnOE' bajó u O 60003 moles, el primero podrá separar 0
con presión tal cue actúe comooxidante.

Éstas deducciones valen con todo rigor, solamen

te para la descomposición espontánea de MnOüy MnOE on
soluciones alcalinas débiles con formación de 0. Esto O,

separado primitivnmento en estado atómico, se une direc

tamente o por acción de los OH", a moléculas. Esta supo

sición de Holluta de la aparición de O atómico daría la

explicación del bajo orden de reacción en el caso de la

reducción del MnOü por el HCOgï
La teoría de este autor sobre ln formación de 0

atómico difiere de otras (Van't Hoff por ejemplo), on

que éstas admiten la formación secundaria por partición

molecular, miontvqs que ¿1 supone la formación primaria
f‘de átomos de u sin carga.
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Ln formación de 0 atómico, y con esto el pasaje

de MnOü a MnOE‘so hace, a pesar de la presencia del ro
ductor, en formo mediblemente lenta, como lo demuestra lo

aparición paulatina del color verde del Mnofi. Pese a ollo
no es posible suponer que el 0 atómico pueda existir mu

cho tiempo en solución. Más probable es la formación de

productos de adición con los OH”, los cuales lo transpor

tarian nl reductor. No es posible admitir que el 0 so a

diciona al H20, pues en ese caso se formaría H202, que

en las condiciones de los ensayos reaccionaria inmedia

tamente con el Mnci . EntenCos, el producto de adición
(que tendria que sor H-O-O‘) reacciona según:

02H°+ Hc02' = co5= + H20
Logicamente, la concentración de esto producto

de adición será proporcional en cada instante a la con

centración del 0 separado, y esta depende do la [Mn0u3,

EfinOÉ]y ïOH'Ï. Ahora bien, como la influencia de los 0?“

puede considerarse constante, y la íMn0uí en cada instan

te es funcion do la :MnOE]según (ii), la concentración
del producto de adición dependerá solamente do la con

centración inicial del MnOE. Parece entonces que en la

reacción (gg), que es le que se mido, una molécula de

MnOú' reacciona con una de HCOá)
La causa do la constatado aceleración de la re

acción con las (OH?crecientes parece ser la influencia
de los mismossobre el equilibrio existente: al cambiar
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dicha concentración se modificaria la presión de equili
brio del 0 sep"rudo, y con ella el efecto oxidante del

MnOE .

Quedaria por explicar el descenso del coeficien

te de velocidad con las concentraciones de MnOEcrecien

tes. Ello parece ser debido a condiciones do disociación

del MnOEmodificadas. Las medidas indican que en sclu

ciones 0,001 molares, el MnOhK se halla completamente
disociado. Al aumentar la concentración disminuye el grg

do de disociación, y con ello dicha velocidad, pues son

los iones los que participan de la reacción.

Le reacción MnOfi-- HCOá en medio alcalino

La segunda fase de la reacción MnOE- HCOj fué
también estudiada por Holluta. Resumiremossus conclusig

nos, pués, comova se dijo, esta parto no nos interesa

para el método en estudio.

Ésta reaccidn es de Segundo orden, por lo que

puede admitirse:

MnOLfih HCOZ'4- 2 H20 : MmOHü 4- 0051+ OH"

entonces, la reacción medida so desarrolla exactamente

de acuerdo con las relaciones estequiométricas de los

participantes, caso poco comúnen la cinética de los pro

cosos de oxireducción 7 que hace innecesario admitir 1a
existencia de reacciones intermediarias.
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No quiere decir ello que en esta reacción no o

currsnperturchiones de dificil explicación, causadas

acá por las condiciones de disociación del MnOE‘yHCOá
y por la acción retardadorn de los OH' (")

La descomposición espontánea del MnOü, que se

produce sólo cu medio dobilmonte vloalino, sucede segmï:

Mnülfa- H2. : Mn02 + 2 OH’+ ¿a 02
Le presión de disociación del 9 es inversamente

proporcional a la cuarta potencia de la EOHJ)lo que
tiene comoconsecuencia que el potencial de oxidación

del MnOE'decreco a medid" que uumentn la alcalinidad.

En esta esse existe unn amplia relación entre

ol potencial de eridación y la Velocidad de reacción,
"en solución fuertementelo que nutorizq ¿vponer que

alcalina el Mnofino se comporta como oxidante medible
r

mento rápido, representando entonces algo asi comoel

producto final de la reducción del MnOú".

Titulaciones con MnOhK en medio nlcalino

WComose ha visto, Holluta demossró en forma te_

min nto que ln reducción del MnOE por el HCOáen me
dio nlcnlino se desarrolla en dos fases: en la primera

el MnOú' pasa a MnOÉ, que en la segunda se reduce a

(" Ésta acción retnrdndorq (a bqjaQOHJel coeficientede velocidad es inyersnnento propo cional alla raíz
cuadrada do dichaÏOH"ÏSe convierte, a altas'QH), en
una acción acelerddora: el coeficiente de velocidad
es directamente proporcional u 1a\OH’).
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manganito alcalino. La primera reacción parcial poseo u

na velocidad mayor que la segunda, y 1a diferencia entre

ambasaumenta con lapr';. De tal manera que, con sufi
ciente alcalinidad y habiendopresente suficiente canti

dad de MnOú, la acción del MnOÉ no habrá que tenerla
en cuenta. Hemosvisto también que eso autor supone quo

no es el mismo Hnoi ol quo oxida al HCOá, sino que pri

moro se produc: Wrfiómico:

2 MnOL: + 2 oLr —__._. 2 MnOE-a- H20 ¿ o (1')x

y que este O es ol quo oxida al formiato:

o + HCOé : 005m H20 (¿2)
siendo ésta la reacción medida

H. Stammobservó que con muchos otros reductores

no muyfuertes 11 reducción del Mnou'en solución alcali
na se desarrolla según ese esquema, mientras quo con ron

ductoros fuertes, las dos fases no se distinguen clara
mente on condiciones comunes.

El final do ln rnncción, o son el color rosa por

manonte de la solución nn ln titulación con MnOú en so
lución "lcalina, so reconoce con dificultad, porquo ol

MnO2. HQOfinqüonto dividido sndimonta mal. Es por Oso

quo muv a monudo Ta oxidación se ofoctúa on medio alca

lino con un exaesc do MnÉÉ,excuso que luego se retitula
cn medio ácido. Así valora Kolthoff con exactitud y en

pocos minutos S’, 805‘y 3207:, que se oxidan eomplotamog
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te a SOE=,mientras que en medio ácido-ae forman produc
tos do oxidación anormales.

Comoen muchas otros casos la oxidación, a posar

del empleo de excesiva cantidad de MnOEse desarrolla len
tamente, la titulación vuelve a ser no solamente incómo

da, sino también inexacta.

El O atómico producido según (i), si no es con
sumido va en OPÉEÓOnaciente por ol reductor que so ti

tula, puede trarsïormarse on 02 y desprenderse, con lo

que la cantidad de Hnou'gastada seria excesiva. La ten

dencia a formar 02 varia con laLQH:, cantidad de Mnou',

Mn“ y Mn02, y especialmente con la temperatura y ol tieg

po. El Mn02actúa comofuerte catalizador.
Ésta"autedescomposición" as especialmente nota

ble en solución alcalina y en caliente, mientras que en

frfn ao nota ración nn reacciones de larga duración (sing

pre que laÍbH? no sea muyalta). Las soluciones neutras
son mucho más estables aún nn presencia de ión manganoso.

Esto se explica por el hecho de quo el Mn02 que so forma

on solución neutra no tiene acción ulterior (o sólo muy

lenta) sobre el Mnou;mientras que en solución ácida ac

túa como el H202 regenerando Mn**.

De lo anterior se deduce que en general no so

obtiene buenos resultados por oxidación con exceso do

MnOúen Calínfiiñ v posterior retitulación, y quo cuanto
más se prolonga el calentamiento mayor es el error.
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Para corregirlo, la literatura aconseja efectuar
una determinación nn blanco paralela a la titulación, en
las mismas condicioneag Kolthoff duda del valor de este

procedimiento, pues en el ensayo en blanco la autodescog

posición puede sor muchomenor que en la titulación, de

bido, por ejemplo, a que los productos de reacción prove

nientes de esta, en ciertas condiciones aceleran la pro

ducción do oxígeno. Por e30 Kolthoff rechaza do plano la

titulación con MnOï on caliente.
Sin embargo, cuando lós tinmpos de reacción se

prolongan extremadamente, tampoco 03 posible trabajar on

frio sin el ensayo de tantoo, comoocurre en el caso del

metanol (h8 horas), ó, en medio ácido, en el del Hipofog
fito {2hhoras) y en el do eritritn y pentaeritrita (hB
horas).

Pera evitar el peligro de ln pérdida de O, G211

y Lohmnnpropusieron "emplear directamente MnOhKacomo
solución de medición, demostrándoso este comomás apto

para efectuar 01 proceso do oxidación on solución alca

lina". (Ber. dtsch. chom. Ges. gg, Ph96, (1927); é}, 670
(1928)). Asi, el procedimiento omite la primora de las

dos etapas de Holluta, y con ello la parte de mayor vo
locidad de la ronooión total.
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Ñggrte emporimontal

_El_gjtg¿¿_ce H. Stammestudiado

Él método qua estudiamos os, precisamente, ol o

puesto al que acabamos do citar: para la oxidación om

ploa solamente la primera fase de la descomposición del

Mnou', fase que se desarrolla rápidamente (MnOE-arMnOJ)

no dejando actuar la segunda raso, más lenta (MnOfi‘—-+

Manz).

Para interrumpir la reducción Justamonto on ol

punt» correcto se agrega a la solución alcalina do MnOE;
una solución do Cloruro o nitrato do bario, pues si

bien ol (MMM):2Ba es muy soluble on agua, ol MnouBapo
soo, a 25°, un producto de solubilidad igual a 2,h6 x

10'lo (as pues, monos soluble quo el C05Bn).

Intonco: cl flnOi‘ producido por reducción del

MnOúos fijado rápidamente por ol Ba y se sustrao a la
acción dol reductor en forma tan completa quo la solu

ción se torna incolora al ostnr ausonto el MnOú'uotro
ión coloreado.

Otra gran ventaja presenta el MnOhBay os que,

contrariamente al Mn02.H20fïoculado, decanta bien, prg
cipita en forma granulada, y permite, gracias a su co

lor vorde azulado, reconocer perfectamente la más poqug

ña cantidad do Mnou'enel liquido de titulación.
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Para detener la reducción del MnOE'Justoen el

estado de MnOÉL,Stammcoloca al primero en el recipien
te de titulación, y la solución a titular en la burota,

titulando, entonces, de rojo a incoloro.
Teniendo en cuenta que en medio alcalino un mol

de MnOhKproduce solamente un equivalente de O, se traba

Ja con solución Ïám, lo que tiene la ventaja sobre la Éám ‘
habitualmente empleada, de que la velocidad do oxidación

aumenta notablemente.

En sustancias que reaccionan con lentitud Stamm

aconseja aumentar la velocidad aumentando la cantidad de

NaOHo con un corto v cuidadoso calentamiento; también

so puede (asi procedimos nosotros) agregar la sustancia

a titular a uxw ooluoión alcalina de MnOuKen exceso, do
Jar unos minutos en reposo, y rotitular el exceso con

HGOONaprevio agregado de una nal de Ba.

Aúnasi, en la mavoria de los casos la veloci

dad, hacia el final do la operación, cuando ya so ha con

sumido la mayor parte del MnOú', os muy baja. Para rome
diar ello v terminar la operación rapidamente, se agregan

al recipiente de titulación algunas gotas de solución dim
luida de un metal transportador de 0 (Co, Ni, Cu), con lo

que se logra un considerable aumento. Podría objetarso

que ese agregado dará un notable error de titulación, pe—

ro la cantidad agregada es, como veremos, muypequeña;
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Según Stammse forman intermediariamente óxidos

superiores de estos metales, los cuales a su vez entro

gan fácilmente el 0 al reductor.

Según Gall y Lehman (Borichte, él, 670, 1928),

en la oxidación del CNNacon solución alcalina de MnOhK
usando Cu como catalizador, se forma un complejo cupro

4ciánico que se oxida con más facilidad dando Cu‘ quo

ol G" en ausencia de Cu.W
1°) Solución de MnOhK.

Se utiliza una solución de MnOhKIÉM (que en
nuestro caso es 0,1 N), que se lleva a constancia de

factor por mediode una corta ebullición y filtración

posterior a través de jonn o lana de vidrio, y se titg
ln con OIQIPÜ“ cn medio ácido como habitualmente. Con

viene emplear solución O,h ó 0,5 H de oxalato.

Debe recordarse que en nuestro caso (MnOE——á

MnOE:)el factor del Mn7úes una quinta parto del que
vale para medio ácido.

2°) Solución de HCOONa

Ésta solución se preparó partiendo de ácido

fórmico comercial destilado hasta obtener ol producto

puro y neutralizandolo connsolución de NaOH.La solu

ción obtenida se diluyó de manera do tener 5,h00 g. de
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H COONa (o sea 2% mol) on un litro de agua (2% M a Iá N,
puesto que una molecula do H 600 Na consumo dos equivalen

tos fio oxigeno).

Para la titulación do esta solución se procede

asi: en el rccipionto de titulación se colocan 5 cm3de

solución de NaOHal 30 fl (Stamm aconseja disolver cada

vez 1,5 g. de NaOHon 5 cm3 de agua). So agregan 6 m1 do

solución aproximadamente 33 % de ClaBa.2 H20 y 20 m1 oxag

tamente medidos do la solución valorado do MnOhK0,1 N.

So va agregando la solución do HCOONa con bureta, al

principio rapidamente y al final n razón de 2 ó 3 gotas

por segundo, todo ollo con constante agitación. Cuandoya

so ha agregado 19/20 do la cantidad necesaria, so observa

quo la solución quo sobrenada al verde oscuro MnOuBa,so
aclara notablemente. 3moso instante so agrogan lO gotas

de solución al l % on (N05)2Ni, 6H20, y so continúa la ti
tulación gota a gota, con agitación v docantación alterna

da, hasta la complota docolornción del MnOú.
Comorocipiontos de titulación utilizamos orlonmg

yors de 250 cm}.

Ejemplo do una titulación:

ml HnOú‘ ml HCOONn 7

19,90 19,58 1,026

1? T? 19,56 1,027

10,99 19,58 1,026
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(los ml. de MnOE’hansido corregidos por su co
rrospondiente factor).

Lógicamente el Bn++debe existir en exceso duran

to ln reacción pera nsequrar la total precipitación del

MnOÉ, pero dele cuidarse que ese exceso no sea muy gran
de, puesto que podria pasar todo el álcali presente a

Ba(0H)2, con lo que reduciría le elcelinidad.
La cantidad indicada resultó siempre útil. Con

cantidades menorespodria retardurse le reacción.

Otro detalle que debe cuidarse especialmente os

la temperatura. El autor del mótodohizo experiencias a

50°, encontrando un defecto do l % en la cantidad de se»

lución de formiato empleada, y de 0,5 %a h0°, errores

que aumentan si el calentamiento se realiza en presencia

del metal pesado que se usa oemo cntnliznder. No obstan

te ello, él asegura que en el ceso de sustancias dificil
mente oxidqblos puede calentarse durante diez minutos a

h0° en presencia de exceso de MnOúsiempre que no so añg
da el catalizador.

A temoernturn ambiente puede dejarse tranquilamog

to media hora sin observarse diferencias, cuidando, tem

bien en este ceso, agregar el entnlizndor después del

tiempo de espera, puos acelera la descomposición del

MnOúï En cambio, el MnOhBano actúa ncelernndo, aunque
so halle presente en grandes cantidades.
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Insistimos cn «nn to importante es no añadir ol

cat'lizador cuando la ïMnOEJos todavia Brando, puos, so
bra todo tratándose de reductores débiles, existo ol po

ligro de la descomposición dol MnOúï
El fonómonodo aceleración dotorminndo por osas

salas parece desarrollarse on la superficie do las parti
culas do los geles de sus hidróxidos, gclos que podrian

envejecer provocandola innctivírur1promaturn del catali

zador si ósto fuera agrogado al principio do la oporución.

Unmotivo do error de cierta importancia os ol si

guiente: si la soluHión a titular contifno SOÉ, puede o
currir que ol precipitado do SOhBaquo so forma ocluye a

preciables cantidades do Mnou-sustrayóndolas a la reduc

ción. Por lo tanto los SOH’dnbonprocipitnrso nntos do la
titulación, no siondo necesaria su filtrvción.

La solución de HCOáos oxoelentn para la rctitulg
ción, pero tiono ol inconvonionto de su escasa durabilin

dad. Stammrecomienda verificar su titulo cada h ó 6 dias;

nosotros comprobamosla nocosidnd do hacerlo diariamente,

lo que podria ser debido a ln calidad col agua destilada

ompleada.

3°) Titulqgión de 1;
Comoso dijo al principio, nosotros aplicamos el

método ostudiudo al caso de I' on prosoncia do otros io

nes. En este modio, ol I‘ so oxida a periodato, vale do
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oir, due un mol de I' toma 8 equ1anontos do O, por lo

que este método será esuocinlmente apto para la titula
ción de soluciones diluidas de I“: l cm3de solución

0,1 N de MnOhfcorresponde n lág z 1,587 mg. Ro I’.
La oxidación se completa en 60 - 70 segundos. El

mótodo empleado es el siguiente:

En ol rocipionte de titulación se colocan 5 m1 de

solución de NaOHnl 50 %, 20 m1 exactamente medidos de ag

lución 0,1 N de HnOútitulada, y lO ml de ln solución de

I' aproximadamente ÉÉM: Ï%N. Se deja on reposo 60 a 70
segundos.

Se ngrognn 6 mmde solución 33 % de ClzBa.2H20.

Se titula el exceso de HnOúcon lu solución valo
rada rae forminto, añadiendo hacia el final lO gotas de la

solución al 1 %de (N03)2Ni y procediendo como en el caso

del HCOá’.

Comovemos, la solución do Clan se agrega recién
una voz terminada ln oxidación, pues de lo contrario se

roducirian las concontrnciones de MnOEy OH‘. En realidad
el Ba" se necesita recién cuando so titula el exceso do

MnOu'conHCOá‘ynquo, segun los trabajos do Holluta, cabe

esperar una reducción mas allá del Mnou'reción cuando el

90 % del mismq haya pasado n anf .
3235: Para poder trnbüjqr con concentraciones de otros
iones mucho mayores que la de I', se preparó, además de
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la solución 8%M¿o esto ión, otra 5 vacas más diluida, y

las correspondientes do Mnoufy HCOá’parntitulnrla.
h°) Tablas do resultados

En todas las tablas, las cantidades do soluciones

do Mnou'y HCO¿'se han hecho constar va corrogidas por su
factor, determinado comose indicó antes.

Comométodo de compnrnc1ón sn hn utilizado para
titular el I' el de Volhard.
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Titulación de I'

28.

sol.
0.02ú

m1 MnOü ml I' ml Éco- 870315835 ¿51515171. 70'

!( 19,92 10 9,92 15,865 15,870 0,05€

E 19,92 1o 9,90 l " 15,902 0,25:

é 19,92 10 9,92 g " 15,870 e 0,05;
( 19,92 10 9.93 " 15,850 i 0,075

Ï 19,92 10 9,89 " 15,918 g 0,35?

( 19,68 10 11,15 5 2,705 2,708 Q 0,08!

É 19,68 10 11,12 í " 2,718 i o,o8_

S 19,68 10 11,11 É " 2,717 Á 0,05;

22 19,68 10 11,20 Í " 2,688 ¿ 1,07:

EE19,68 10 11,15 i " 2,708 ; 0,08;



Tabla N° 2

Titulacion de I’ en presencia de Bi

29.

m1 I Br/I

0,25

0,52

0,50

WF'WN

20

ho

60

80

lOO

200

300

1100

500

600

700

800

900

1000

H
ml COO‘

__. _._.. ,

9,92

9,96

9,91

9,91

9,92

9,9h

9,9h

9,92

9,92

9,95

9,9b

9,91

9,9h

9,92

9,95

11,15

11,15

11,10

11,25

11,08

11,29

11,08

11,08

11,08

11,01

“s---1__m.__1!
/Volhard

15,865

15,885

15,885

155870.

15,858¡

15.838€

15,870!
15,870:

15,85uï

15,858Ï

15,8853

15,858;
15,870s

15,85h

2,708

2,712

2,728

2,672

2,726

2,659

2,726

2,759

2,759

2,7u8

. m ¿.%

0,05

0,57

0,12

0,12

0,05

0,17

0,17

0,05

0,05

0,07

0,17

0,12

0,17

0,05

0,07

0,0h

0,55

0,78

1,1h

0,85

1,6

0,85

1,h
l,h
1,7

-__.-_L¿-._l
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En este caso es de muchisima importancia el con

trol del tiempn fl: oxi'nción, quo nunca deberá pasar do

70 segundos, pue; luego comienzan a observarse resulta

dos elevados debido a la oxidación do B5. Con todo, ha

cia el final do la tabla se observa una tendencia a obte

nerse errores por exceso. No obstante ollo, el método so

ria apto para la dotarminnción de I' comoimpureza on un

B5 con error-menor de 1,5 % cuando se encontrara en pro

porción de 1 o/oo.
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Titulación de I" en presencia do Cl" .

31.

[m1 MnoïL m1 1- _1 M1 Igoo- ¿"P/V511? “láser” 'Ï.%

Ï’19,92 10 — 9,92 12,86 15,87 0,06'

" " 10 9,89 " 15,92 0,58

u n 50 9,95 " 15,85 0,06

" " 80 l 9,96 " 15,81 0,31

" " 100 i 9,89 " 15,92 0,38

19,68 I " - É 11,20 2,70 2,69 0,37

" I " 200 f, 11,22 " 2,68 0,78

" " 800 í 11,10 g " 2,72 0,75

" i " ¿00 i 11,11 É " ‘ 2,72 0,75

" E " 800 É 11,08 ' " i 2,73 1,11!

" r " 1000 g 11,26 " 1,11g 2,67
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Tabla N° g

Titulación de I‘ on presencia de N05“

m1 Mnoh- ' ml I- N0571- ml 200 É ¡YVong IDot. <5 % É

20,98 10 O 10,h9 | 16,65 16n6h 0’06!

n É u lo 10,51 " 16,62 0,18i

" " 50 10,51 i " 16,62 0,18!
n n 80 10,52 l " 16,60 0,50:

u n 100 I 10,5h " 16,56 Oyh9ï

19,68 10 o é 11,10 ' 2,70 2,72 0,73:
u n 200 ¡ 11,15 ' " 2,71 0,56'

n n hoo l 11,26 " 2’67 1’11!

n Í n 600 ‘ 11,2u " 2,68 0,95!

n í " 800 É 11,26 " 2,67 1,11;

u i n g 1ooo í 11,26 i " ¡ 2,67 1’11;

En este caso 30 observó que el tiempo do espera

do 70 sogundos no era suficiente para la oxidación tota]

del I': existo pues, un efecto retardanto del N05- sóbro
la oxidación. Fuó necesario adoptar un tiempo do cayera

do 6 minutos.



Tabla N° 5

ams
Titulggijy_ïv 1’ on presencia do COO'

. _ ¡ _ i gía _ n _ l mg I' 7‘ l

AÏÏLMnOh LAml I /I ml COO s Volhard Dot. l V %

20,98 . 10 o 10,50 16,65 16,63 0,11:

" " 1o - 10,89 ! " I 16,6u i 0,08

" Í " 50 1o,u7 ! " I 16,62 0,18

" a " 80 10,51 i " É 16,69 i 0,2M
" " 100 10,51 , " 16,69 0,2m

19,68 g 10 o i 11,13 2,70 l 2,71 0,37

" ; " 200 Í 11,25 " ¡ 2,68 ¿ 0,7m

" " l noo ! 11,23 " i 2,68 g 0,78

n v 600 11,07 " i 2,73 1,05

u n É Boo É 11,26 " É" 2,67 É 1,h8

" g 1300 É 11,59 " g 2,66 É 1,85



Tabla N° 6

Titulación de I' on presencia do 0103“

3h.

T5105 i H .___ ¿(1.5,.1.", /I‘ ; m1 000‘ É/Volhard: Dot. ¿fi

f‘ . -l

10 o ‘ 10,u7 16,65 16,68.o,2;

" 10 E 10,u7 5 " 16,68;o,2h
| . l

' 50 10,h.1 " 16,77 20,72

" ! 80 I 10,u2 ? " _16,76Éo,66

" É 100 É 10,u1 " 16,77 0,72

l .

lo o í 9,27 2,83 2,81; É0,55
" 200 i 9,2! " 2,85 0,70

" ¿00 9,5LL ¡ " 2,82 0.55

" ‘ óoo i 9,57 " 2,81 0,70
" g 800 ¡ 9,57 " 2,81 0,7Q

" f 1000 É 9,59 " 2,80 1,0fi



Tabla N° I

Titulación de I" en prosencia de Clou

_ _ Cth_ _ í H _ “¿Ellmw L f
m1 MnOh ml I 3 /I g ml coo 4/701.¡ Dot. -,% i+ :
20,98 10 o í 10,50 16,65 16,66 0,06

" " 10 3 10,67 " 16,68 0,263

" " 5o É 10,65 " ' 16,71 0,55

" " 80 Ü 10,52 " 16,60 0,50

" " 100 3 10,56 É " 16,57 0,08

18,25 10 0 É 9,29 ï 2,85 2,85 0

n n 200 É 9,57 t " 2,81' 0,703
» u " noo É 9,57 ¡ " 2,81 0,70

" " 600 É 9,27 l " 2,80 0,5%
" " 800 5 9,05 g " 2,79 l,h#

" " 1100 F 9,07 l " 2,783 1,78
, .



Titulación de I’ en presencia de Br- y N03

Tabla N° 8

36.

(70 808-)
r = i H ¡4. 1-'

¡bml MnOh' í ml 1° I';Bí} Nog'í ml 600- E/yVol_ í Dot.6_%
I T . ¡ gagï 

‘ 20,98 f 10 1: 0: o f 10,50 l 16,655 16,66 0,",

l 20,98 l 10 1: 1: o i 10,51 ‘ " ¿16,62 0,18

l 20,98 l 10 1: 1: 1 i 10,59 ¿ " ¡16,69 0,96z 20,98 í 10 1: 1: 5 ¡ 10,61 g " g16,u6 1,01

Ï 20,98 g 10 1: 1: 10 10,71 g " í 16,50 2,10

20,98 É 10 1: 0: 1 10,u6 É " 316,60 0,5d

20,98 10 1: 5: 1 5 10,59 í " €16,u9 0,96

i _20,98 ¡ 10 1: 105 1 Í 10,62 E " ¿16,uu 1,26

j 18,25 g 10 1: o: o É 9,51 g 2,85 É 2,85Éo

l 18,25 3 10 1: 1: 20 É 9,uo 3 " ! 2,80í1,04

i 18,25 É 10 1: 1: 50 g 9,u9 É " É 2,77%2,1á

g 18,25 ¿ 10 1: 20: 1 9,55 " Q 2,82g0,5ï

g 18,25 i 10 1: 50: 1 5 9,53 " g 2,82Éo,jf

Teniendo en cuenta que el N05" retarda la oxida
ción del I' siendo necesario un mayor tiempo de espera, y

que con ol Br', por el contrario, es preciso respetar es

trictamente el tiempo de 70 segundos, se hicieron ensayos

tendientes q observar la influencia recíproca entre los
tres nniones.
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So observa en esta tabla que, con tiempo do os

párn un minuto, prevqlozn ln influencia del N03", puos
al aumantar su concentración, aumenta ol orror por do

Ivete.»
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Tabla N° 2

Titulación de I' en presencia de Br' y N03’

(6 min.)

' H z.h. "ms IÏ , "
ml MnOu' ml I' I': Br“: N05- ml ¿00- gï/V01.¡ Dot. .L%

I ! l 

18,25 ' 10 1: o: o 9,31 i 2,83 12,83 o

" g " 1: 1: o l 9,09 " 2,90 2,h7
" i " 1: 1: 1 ; 9,u3 . " ¡2,80 1,06

I s 2 i É

" 5 " 1: 1: 10 ! 9,56 ‘ " ¡2,81 0,70¿

u ¡ n 1: 1: 50 l 9,5u '¡ " ¡2,82 ¡0,555

n n l: 1:50 9,51 n 32,85 EO I

n *, n 1: o: 1 9,32 " 32,82 0,55?

" i " 1: 10: 1 g 9,5u " 32,82 ¿0,55

n I n 1 30: 1 É 9,30 " É2,85 ¿0
1 i í z' .

" 2 " 1: 50: 1 ¡ 9,23 " !2,85 ï0,7'
I

En cambio, con tiempo de espera 6 minutos, se ob

tienen resultados aceptables, sobre todo on los últimos

ensayos, con concentraciones de Nog- iguales a las de I“.
y concentraciones crecientes de Br", le que indica que,

en mezclas de Br y I“ el agregado de N05' favorecerá la
oxidación total de óste. Para decir mejor, retardará la

oxidación de Br” en mayor escala quo la del I', permi
;tiendo obtener buenos resultados.



1°)

2°)
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Conclusiones

30 estudió el método de Stammaplicado al caso de I'

en presencia do Br', Cl', N05-, 0105", Clon” y CH}
COO'.

Hasta la rolqción l: 100 de I' a los otros iones se

obtiene un error medio inferior a1 0,5 %; hasta

l: 1000, inferior a 1,5 %.

}°) El tiempo dc oxidación para 01 I" en presencia dc

h°>

5°)

6°)

N03‘ se determinó en 6 minutos, on presencia do los
otros iones 70 segundos.

Se estudió la rociprocu influencia entre I’, Br' y

N03", comprobandose quo el N05“ favorece la titula
ción de I- on presencia dc Br” con tiempo do ospora

6 minutos.

Lns cantidades de alcali y cntalizador indicadas en

el métodoresultnron siempre satisfactorias. EJ
+4Ni dió comocatalizador resultados optimos.

Sc cvmprnbóla necesidad dc titular la solución do

HCOCNRal monos diariamente.
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