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Pr. , . l K w - :1 " LOS HALOGEIJIJROS

1 Tesis presentada para cptar al
titulo de Doctor en quinice

Jorge H. Capaccieii- 1953 ­

I En este trabajo se han probado distintos métodos tendientes a resolvs
Qel problema de determinar separadamente a los halogenuros cuando estan me:

‘cladps entre si.
y, a) Respecto a la modificación ensayada del metodo de Berg, se ha de­

noéÍrado que es capaz de dar resultados muy buenos para la determinaciónde ,oduros. La aplicación del procedimiento a mezclassde cloruro y yoduro
de también resultados excelentes. En cambio si se lo intenla extender al
análisis de mezclas de yoduro y bromuro, se demuestra que se obtienen re­
sultados ligeramente altos, provenienets de una ligera reacción entre el
permanganato y el bromuro.

Para la determinación del yoduro se estableció que 1a acidez más con­
veniente es de l a 2 N en sto . Gonacidez muchomayor se producen errorc
debidos a la oxidación del yod o por el oxigeno atmosférico y al ataque
de la,aoetona por el permanganate. Una acidez demasiado elevada tampoco es
conveniente porque retarda la reaccián entre el yodo y la acetona.

b) La extensión del procedimiento anterior para utilizar dicrcmato
comoagente oxidante da resultados pobres; hay que traba ar en medio mu­
cho más ácido y la oxidación del yoduro a yodo por el ox gano atmosféri­
oc, oetalizada por el ion cromo, Juega un papel importante. Los resulta­
dos son bajos y la reproducibilidad de las determinaciones es desfavora­

"b1e; estas desventajas no son compensadaspor el hecho de que se produ­
ce un menor ata ue del bromuro por el agente oxidante empleado.

Es mucho s conveniente al empleo de sal cérica como reactivo oxi­
dimétrioo; la exactitud y reproducibilidad de los resultados es tan buena
comoen el caso de las valoraciones con permancanato, con la ventaja adi­
cional de que cantidades moderadas de bromuro apenas interfieren.

o) Se ha ensayado eliminar al yoduro de sus mezclas con cloruro
(eventualmente bromuro) por medio de la acción oxidante del hierro r6­
rrioo, para determinar luego el halógeno residual por argentimetria.
El procedimiento es peligroso pues puede no eliminarse todo el yoduro
o perderse ácido clorhídrico durante el proceso de oxidación. Debencui­
darse mucholas condiciones experimentales, sobre todo no dejar que la
solución disminuya su volumen por evaporación por debajo de un deter­
minado valor. Cuidandoestos detalles los resultados pueden alcanzar una
exactitud del 1%.

) Finalmente aprovechande la propiedad del dieromste y del hierro
155/; : 7 ¿7.1
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¿férrioo .liberar el halógeno dé lïá‘ïdfluróe kero-no de los oloruroe y.
dentro ciertos lilitoe, de los bromuroe, se eneayó eeparar al yodo por
extrgaeïón'oon un solvente inmiecible o por dectilaoión, y valorar al yc­
idodei aislado con lolnción de tieenlrato. En general los reeultadñe een
?beátante entieractorioe, y se puede determinar yodurc en presencia de 5 ‘
lb vecee'uie bromuro. Para un exoeeo mayor de bromuro queda abierta la po­

=Elibilidad de ensayar una separación en dos paeoe (doble destilación) o ec­
parar previamente al yoduro mae una pequeña porción del bromuro, por medie
'de uni,eeparaoión eeni-ceparativa con sal de plata, seguida or una diegre­
¿gación del ineoluble y aplicar luego el proceso de destilaoi n.
= Para explicar algunos resultados experimentales, ee ha emitido la hi­
pótesis de que el yodo en presencia de bromuro, forma un complejo semejan­

/ te al que se torna entre el yodo y el yodnrc.
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la. Doctormando Vulcan, m a.MWthórÏaMdoemm­
bajo.

W tambiéna1DoctorJosí
HaríaBachsu gentileza ¡1 evacuardim: etn­salta.
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flavina S, etc., y en algunos casos con luz ultravioleta. E1

yoduro puede valorarse con AgNOáempleando nitrato de bismnp
to-cincomina combindicador (67) o empleando el color azul

del complejo almidGn-yodo-yoduro (56) y (17).

Unprocedimiento moderno, aun en desarrollo, se ba­

sa en la separación cromatográfica, adsorbiendo Cl_y Br sobre

resinas de intercambio ionico (57).

Pero los métodos que más se han generalizados son

los basados en procesos de oxido-reduccion. En todos estos se

trata de encontrar un oxidante que provea el potencial de oxi­

, dación necesario para liberar a1 halógdnolibre,-o pasar a yo­

dato, bromato, compuesto interhalogenado, 9to., de modode ata­
car a uno o más de ellos dejando inalterado al tercero.

Los potenciales normales de oxidacifin de los halo­

genos (referidos al potencial normal de hidrógeno) son los

siguientes (#6) y (#7):

2 1-212+ 2e - 0,53 volts

2 C1": C12+2e - 1,36 "
Los distintos autores han empleadouna gran varie­

dad de agentes oxidantes. Así Goochy Blumenthal (11) y (29)

emplearonácido selenico y seleniato dd sodio para oxidar al

bromuro mezclado con cloruro. Gooch y Cole (30) Y (19) indican

que el ¿cido telúrico también es capas de oxidar a1 bromuro (y

al yoduro). Tales metodos requieren reactivos costosos y no han

llegado a popularizarse, datan de 1913.
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Grammar:"puedenemplear“ los¿naaade
div‘eraosmetales; asi' Grim (53) dada nin ha conun: a ¡me
Wee; Karting(33) emplea¡Mz-andado acético a. so at, y
cstcnlmes«¡picadopor (20)nvmmodinaü
tapan¿“Wales tres91m, 0pm Wanna!»
a: medioacéticodiluido.El sulfúricorió anulado
ph Glam (18)yporEvma(21+).Islandianitrieomnpur
«¡1.65)panamum’mpnmnaeaühmm
I‘a 011con maz ea citada por Garland!“ (31).

mmucapazdemmdfliyúlímamim
“Mmmm-Ham (52).cummdodoropm
datafinufimprmmcndemmmdoflï

5011631106)Wmnz‘azogemamgmn­
ción addiflcada con 33m, eliminandoluego 91 mean de am
mimo]...luegongegaflïmmmymellanm

Jamas!) (31+)intentó separar a 1m trol. Magma: cal:­
daldo con 3202. desmando y-rocogimdo en sulfato de Manzana
maca, ¿tea tratódeem elI’m3202,
mbajanao en mediogeétioo (1h).

Lapropiedad¿claim-to, de actuar selectimto sobre
el Iï'es 1a base «zetm método de Kolthofi.‘ (39) pm oliminar I‘y

determinarmuelas emitiendo:de ción? residual. Canm tejen“
distinta, el nitr’ito se empleapara analizar Sal ¿editada (1+1).

El mitodo de Winkler (.72) permita determinar Bien pro­

semdm 2:21am???-ïngáï gas: 23223;.“ “4'?­
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y posterior destilacion del 11316ng. Freeman(25) introdujo algu­

nas mejoras al 1381:0410.Wales (71) indica que dicho método de Hinlder

da 99,!+3a 160,837!dc los resultados teórimmm y Yutfl (¡i-3)
modificaron ol natodo de dMn‘s'(3) y de Van dor molan (50) para

determinar 135luego ae oxidarlo a 31'03-con solución de (nom. A1
principio se empleaba E5209¡3m eliminar o]. meso de oxidantes

Szabo (65) en cambio lo reduce con romiato de sodio. Kolthofi’ ano­

gtn-aque su procedimiento da resultados precisos, exactos y rápidos.
Con IG nl. c=más de 33r-(2;,C01 1-1la exactitud es de 155; con 10m1. de

B170,01 n es de 0,3,"3.1-:1procedimimto es aplicable a la doternina­

ciGn do En:en cloruros comerciales, y con algmas modificadas:

puede emplearse para determinar Bien mezclas do (¡IABy BrAg, afin

en presencia de colorantes y gelatina.

Iíichicls y Tongarinofi (51) mcontrarm que el métodode

Andrews(1) para a titulación de I—esespecifico en presencia do

Gil-y 31";

umner ideó también un thodo (73) para determinar peque­
íiao cantidades de III-enpresencia de Br-y 61-; se basa en una cuida­

ción con 31'03"en presencia de ¡317,so forma 12 que ao combina cm

el para dar BrI, que se disuelve en cloroformo. Este métodoha

sado aplicado al análisis de nal y'odizada por Sadusk y Ball (59),
que demostraron que es exacto para determinar poquoñas cantidades de
II

3158183? (13) introdujo el uso del 70118120para andar al
I-y a1 Z317a los 2:33.6ng3 libres; luego los minube por 91311111151
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y detemímha31dorm residunh'mm '(2)mamá¿1am y
lo aplicó a la determinaciónda Gil-eri¡armaronMarciales.

n una concentraciün de?3+ que soh'epaae cierto valor, el

IDStambiñípuedecuidara1 61-;ei procedimientotu! m
'Yolflmfi(38), y su métodom6 aplicado W501 (63). Parra
(su)mm..1¿mg-conm “¿mm en.m:
y estableeiáque1apresenciadenames. Hey AI,m W
nm...nmy(s)redme1mdeyadatoemmmdem
luegode al bromaporemanan,yme al fuí okt“
nidocanmanueva de¡03-5

IIholmgoz-ovy'Peúorovn (37! tmbi& emplean103-para
“dara1Bíy anulan-loporebfllicifimmm el mm de 105m
yodomofiïa.Sihay"fio 911mm¡amm m nit-rito.

Danonl(a) utumarogpamonmnm‘, earn-naa.
Mágm libre concnc; recoge¿sobrewlucíüde ¡Kymcan
tioaultabo.Esta.proeedimimtp¡Santa determinesi en
de el:

mmmáto «Magentaandateminha! andam­
madnn cmdíciamzmuscleoxlúnrI’a Iogyníycï; Rayma;
ésta es 1a base del fltodo de Belchfikw(5) pm data-aunar mïcn

mami; a. cfy'II mmanito m "buffer"deW
pasa cumtitativanante 91 I‘a 031'y ¡1 Bi a m2. msnm: que a1
Cl'no se cación (9) Y (10). '

Edwards,Hanjiy Pm: (22)mplm Manto enpra­
seneiadeácidofosfórieqparadeterninaraim mami! de
das cantidades GeCI; Si. hay I-presente, en su mía pana.a 103.
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Luch dostilan cl 2:2 libro, recogen en IK y Valorar: con 82033”
0,02 n.

Barnobey (6) impide 1a separación de 312 y ’Brzlibres

al cuidar I-con Pomanganato agregando MM: y ¡1390"
Partner (32) empleael mou: para cantidades dunas de

3r- (do 10 a 19-06microgramos) on gran exceso do CELÏtrabaja en .

pros-mola de {sme y la valoración final es con 826317326,001 N“.
E1 mo; fué (¿aplaudepor Gorbachov y I'mfldna (31)

para czidar ol 1-21.C11; valoran directamente con solucih de

pemancanato (2,82a 0,1

m cambioBray y nom (12) oxidan el I‘a 12 con mcg,
pero luego extraen 01 nal-¿seno libre con 01443y lo valoran con

tiosulfato. Para.determinar (Jl-on IK, puede cuidarse el I-eon

pormsanato y dostruirse el meso de este último con 11202,
extrayendo Diego cl '10libre con benConoy valorando ol rosi­

duo de crean ¿33:03(55).

El Cel” también ea un agente oxidantes enérgico. Freeman
lo empleópara atacar alar-y a1 I.(27)5 ‘

El valor del potencial de oxidación del hierro fárrioo

lo hace apto para atacar al I: Aplicando esta 391-0317.onRuzppy

Horn (SS) emplean timbre férrico amónicño cloruro térmico;
Cavenemplea alambre fénico (11:) y detárnflna el hierro ferro»

formadocon dicronato. Corbaachov(31) prefiere el hierro fórrico

a1 ¡semana-sonatapara aplicar c1 procedimiento de extracción del

yodo liberado y cvanltual valoración con tioSulfato. Consin y
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mm:(20)liberanelIa máió'deun.
alumbraran-neopruámco, Wanda enuna«muda cn­
maaa do 11,.yvnlorm1 ¿1 Ig cad 52035.20.1!. ¡urbe (23) tg.­
.badacanas?“ym (26)MünmhMGh
termal em FJ“, arrastran llaga¡1 yqdo’11m conuna
corriente de CD:para recogerlo ¿a IK.

szrt (141+)bnndnmmrioweqfiotodhmmn
mitadesparamalizarunamazdade but: d ¡fio
1921+.

¡interanual-onammm (nena anillos
magma:liberados,env9:dem-mm: parMmmmmmhmmhómmtoml
el 103;tienelugnrla mah amantes

2m + 10'33+3ch60 -_->3633501+3320!
bajocondicionesdeternfinndnn1amedal: lugarcuanth

.mto'. sinqueseondmelmvfiyqlcm.RW
tomadg'no'intarfieredeningunaMa ni mama con
domodoqueluegopnadendeterminarselos m msnm. kb­
ültmo problemtus ¿amando¡»mama por Ven-ova(¿9) Y.
(7°), m rgqlidad sólo a temperatura de abundan 1a annalu-ano­
y noneMo-acetonareaccionancon ol dandoun precipitado
ncamdemumoummmodeOa-óo°cnoum
ningm nacida.

Si deempleael ensaludanmutante ácidau
andan el I’y «1'Br’,tenim lugarlas Menea amantes:



1:31:03+ r,m + 3 03:,5r,—->2 _+ + 3 ¡{20
+ 2 ÏÏ'JI‘+ 3 C3120—->3 03350:?+3320.

“1 ozooso de JrGS ¡e destruya nodidnte el agregado de
sal forroaa y el CI'se valora de ncucrúo al método de vc .

Z'cr‘lpirzo(1+9)modificó el oétodo, «aplaude pex-manzana

to, cuyo exceso se destruye con 5202. Si hay muchoBíndobe tra­
bajan-sc con mayor acidez, ¡r la oxidación del 61-39 proviene e:­

tonces con el agregado de sal :Zzzzgn ._

133.4;y 3203911121019(3+5) aplicaron el procedixdonto de

Berg, valorando luego c1 cloruro residual con A3H03usando azul
do difenilmfina comoinaccdor do adsorción.

Frost (GC) ináicn quo con el procedimiento de Berg os

posible determinar dc sw; a de.Cl-oanromm‘oa.
7’olt119fi‘:r Lugano 0+0) en un csi:de para emplear un

yoáuro do potasio muypuro, especialnnnto preparado, cono droga

patrón para ayiflimctr'íc, probaron la valoración directa dc I-én

presencia de acetona, 'conpermangnnatoy con sulfato cinco. Sui

resultados indican que con soluciones 0,1 Mdo dichos agentes

oxidantes sc obtienen buenos resultados, pero Gatos noo.1igara­

mento altos empleandosanciones 0,01 II.

Esto titulacién directo con permangnnotoha sido tan­

bién estudiada por Cclsi y Copollo (15) y (16). La valoracian de

I'con sulfato cfirioo ha sie-.0ens-ayudaponeLewis (1:8),parn titular

directanmto hasta un punt-1':i‘inal, que ohsom con fenantronna

terraza. Trabaja can acidez sulrñrica algo menor do 1 N, aunque



indicaquesedrum mm-"¡citados de de
acid-smásomas manos.Encantidades CryRím­
voeanresultan!“apenas altos.

nutre ¡las trabado: aparecidosflamante figuran la
examenaorazoj'porma‘zngm, mmm
agregadodem y de¡sa-¿sama(68);al me» de
aguade cloro para andar m‘a (nm-por.achm.eket-1.<61)ydo

n1me .e hipobrunitopara caida: I’a Io; (62).
th sehavindicadoqmla municiónm m7”

mzoeurr-mdonotnpas:¿MJ-msnm“;th
aan ulterior do 6m da G15432,quea su m‘p‘urhidzfiim ¡a
Worm enmoi.Apm,5-9,o-d1etn a3produceom
mmmmpmdewamnmwum hp]..­
mdo este métodose obtienen bum rematado: con'euñtidadas de

anima-mamas entre 0,1 y 25.0 ms. (66).

los diodos standardde la, “mística of Officill
AgriculturalMata 0+)ccnp'rendeh mamas W en
nadiaaleman (luegode pncipitut wing) pan separar I'da a“:

n + zw + 2120á-IO3K+2m02+2m
IO3K+51x +scm—>6c.u: +3820 +312

EJ.exceso de pemnngmto puededenme ona alcohol o-3202.
Para lar-en presencia a. G.1?indica audacia; con Gr03

(cum meso se doom ‘¿luegoeen E1202),y aspiracifiz de]. m2
formadopmreoogerlogamma. muylmm, seed;­
da a 12 con (8%)3352y se destila vam .1 balazos mm";
llaga procedeemo en al cm anterior.
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En al presente trabajo ao ensaynn1a valoracfln directa

del yoduro con permanganato, aplicando una modificaeiln del uñ­

todo de Berg (7), y los efectos que en dicha valoración causa G1

agregado de bromuro y dc cloruro. Luego se intenta extender dicho

métodopara. emplear otros agentes oxidantes, tales comoel diero­

znto y el sulfato cérico, probando tamb1&nal erecto que prevea!

el agregado de Ci’y Bi:

Se ensaya también ai os posible Vulorar el cloruro de

unn mezcla de CÍ_y Í: luego de eliminar a esta último por nadia
de 1a acción ozidanto del hierro ffirrico.

Éinnlmente se trata 1a separación de pequeñas cantidades

asii-en presencia de cloruro y de bromuro, por dostilacián y por

eztraccifin con un solvente inmiscible, lusgo de liberar el Ia can
sal férrica o con dicromato.



El material volumétrica mp1de tm esta trabajo m6
calibrado cigüendc los métodoscorrientes. Las titulaciones no

llamen a cabo dos {met-asselladas, cor-eertificado, de
7-35I" . graduada en vigésima: de m1. y dc 50 ¡31. manada en (1661.

Las soluciones de los haiogenuros ne cmtrolarán

sianpre por smgmtimetría, ¿elMtodo de Vünmd (1+1)y 06-2).

Asu.mz las minimas dc ¡gnc-3se eontrolamn según el método
atandurd (¡52) contra ZIaC1,recrutauzado y secado, y al cual no

le ensayó contenido de agua, reacción, Ii+y soi. Canlas solucio­

nes de se valora.“ 811caña casó las dr...81133.
EL ¿«2:71:21‘125recriatslizade y secado a azahara 3 ha.

a lMl-IE'GDC;este proúucto se utilizó- para valorar las solucio­

nes de 320511322,y por pesada, directa para. preparar las solucio­
nes oaddimótricas de diamante.

Las soluciones ¿le 8,1 í: ae prepara-w.de acuerdo
al métodtácorriente, y 'St: valor-wm centra (maleta de. sodio

Scheríng-‘¡múbamï (¿n-¿seua,‘-',>,9’+‘,3src-gm el certificado) previo

sacaúca a. 1103!: ¿una una hoz-{1‘

1.a ¿solución de (SCM)26's. se preparó 583521el siguimta _

Se 8511Gngca. ïï z. (Sagem;a. ma solución da?500ml.
I­

todo se ¿usual a y se agragan otros ECCml. fio abusadestilada.

de agua y ¿9 al. 21-13%emm; la solucis’n se agita hasta qm
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Conun tiempo largo dc reposo, 1a solución se enturbfi (presen­

cia de fosfatos, que precigitnn lentamente), y mi filtrada antes
de vaticmorla. la valoracifin se mplaó cloruro de 10110cam co­

w'l ¿asador-:r faz-¿mars Ha fewoza como indicador; como drogas pa­

.rón se mplenror; el 12.11230oficio que en el caso ¿el pemengana­

to, ¿rsumando ameno-eso.
Las solucimos da alumbra férrico se prepararon pesando

23:: :ï'C g, :1 SfeuiïïlñfigCSCnhpïzli-Elzc, ¿1901171311210on 33m2 cienti­

laía 7 ‘28ml. dc ácido surfirico concentrado, :s'llovándo a 100 m1.

con agua destilada. La concentración de ¿fin fén'ico res: '- “¿aamm­

rzadaaentc 1 II.

Las soluciones de aflfato fénice se prepararon disol­

vien-io 7C 3. de iï'c-¿’,(SC1+)3.€:E:20en 250 m1. de agua qua sentían

seg: ¿ie 522301}.Result: ta:2‘;:ifin ca. 1 ;: an F6“:
Estaé soluciones :‘¿e{114376350férricr.» sa: flltraron, ma

vez preparadas, pc: ¿1:12.01ds vii-2210de placa filtrsnto ¡un
elimina:-ala-unassala: básicas da mms), dificihmte aolubles.
En caáa caso se ensajré la presencia ¿e halogenms. El contro].
dz"1-: concentración de hierro se llevó o. cabo medi-anto demini­

nacicmast ¿vinillétr'icas 1 .‘íí.¿:'.:.:slmenbo (12-1).

..u>‘ss:-,a;.=.«¿1132.1330 suit-¿ciones n" r ¿unidas 01,01 H

o “29:23:23no prre'¿-:-rr.*-\*-.::::..Jiayim‘ "lso.pcs: alguién da otras más con­

centradas, c¿L".c-\.:]...'-:2:dasc1:: ami-raciones en "mae a la rmmalin

dad da la solucifin '¿l'í‘-'3.':".1Ï¡i‘ï’.‘.y :2 3.a: amm-acciones del material

wlméta: u ¿ziplea-ic en canta caso.
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n ¿11m las soluciona; de sigma, de 0,1 a 0,01 n,
«¡99360.1 s. domaflazp'orcadlloomlo



1‘)

El método so basa en la liberación de]. hnlógeno elemen­

tal y su posterior eliminaciü del sistema por cmbmciúl con

ncetona: _
I —-1e —->'512

12 + cn3.co.cn3 —+ carcasas:2 + m
Comoen 1a sustitución de un átomo de hidrógeno de la

acetom por uno de yodo se toma una molécula de ¿cido yodhidrieo,

ae requerirán dos equiwlontes dc pemanganato para andar a tado
el yoduro presento. Los resultados omermmtales están de acuer­
do con dicho planteo.

Se trata de efectuar 1a valoración directa, es decir,
deducir la cangidad de I’presanto a partir del gasto de solución
de permnngnnato.

hlodprimosmmmmndoameatenfitodom­
ron prmnisorios, mostrando que puede: determinara. cantidades de

I‘de]. ordm de 0,2 - 0,3 g. con mn exactitud do 2’.-o 3%. m al­

gunos casos 1a e-zractitud fué mejor afin.
I‘a i .' : :_ a g u : : ¡1- l\"l’_ll ül A:

Se roaliafi una mie de determinadas: variado 1a
acidez desde 1 a 15 II (acidez sullfirica).
W enelpuntofind.
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Volumenfinal o 100 ml. ,

Lavelocidadde rmefin altre a. Ia y 1o ¡com
es suficimtanente rápida. m pinto final ea nítida
y estable.

AcidengNonelpmrtofinal.
Volmen final g 100 m1.
Iguales conclusionesque on el mo antena.

Acidosg3flon el puntofinal.
Volmen final g 100 m1.

A'Lprincipio 1a velocidad a. muda es muynaa
(noseacalmtmnpooomtandoucmemtrncib
de acehona). Pm ¡medida que prosigue 1a valencia!
1a velocidadde'mccih n ¡matando y al final
mermcammloscuoalnma'es. apuntan.­
nal es nítida, peropocomambo.

m mayasanteriores resultadodela Másnoneto-errordentrodolzgo.
56.88.2151 an el punto'finnl.

A1agregaro1€eido1asolndbnbmngodo 12
(se nota colm-ligeramentemigo); Esto provoca
un mlpor detecto del arduadel 1 5.
E1puntofinal os pocoestable, la 001mm 10-.
sodadel maneta por::_lstoapenas15'agudos.

WL Lasoluciónliberoabmdanteyodoo].apesar el
ácido. ¡Durantell valoración, h velocidad de
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reacción entre el 12 y 1a metan es causante lenta.
31 se prosigue el agregado de mor, la soluciú: 110­

ga a enturbiarse (yodo no combinado, que queda en

suspensión). Luegomuestra tendencia a column, pero
recién so docolora a1 llegar casi al gasto teórico do

pmnnganato. Pero luego no se obama punto fino]. ea-s

table, afin continuando el agregado de mo}: hasta 10 S
másallá del punto final teórico.

Parece que con esta alta acidos como lo signimta:

1°) m I‘aún no oxidado estabiliza al. 12 formadoy no permite su

combinación con 1a acotona (comparar con los casos anteriores, ‘
on que 1a velocidad de reacción ¿1mm al amenizar1a acidez);

A1desaparecer el complejo, por ogdnción total:
21ï-2u—>312, __

el Ia libre se combinacon 1a acetona y su color domain do
la solución. I

2°) E1 Ihq: comienzaa reaccionar cm le acetona y no permite
1apersistenciadel colorrosado;emomi: el puntof1­
nal se hace cada voz menosnítida.

Conacidez mayor, la liberación de 12 es dominado
grande y por lo tanto los ensayos no ae proaiguieron en tal am­
tido.

Por 10 tanto las mejores oondicimes de trabado se ob­

tienen con acidez de 1 a 2 H. El punto final puede observarse por

la persistencia de! color rosado ¿191moi,-dm-ante 3o agudos



17

(pudocalm mmm, peronoesmondo).
El punto final puede también aprociarse agregando Io­

1uc1'8nde anidáz,yobsarvando cuandoacelerasnlyanonpa­
me. y dnsnpareeo.Esta {Gananrequiera unamr práctica y
no parece presentar ventaja sobre las anteriores.

Musulmanguamcanüdaddemanathquem
ga de 0,2 n 0,3 g. de {(31 no disponede msm suficiente para
om un gasto de unos ¡+0m1. de reactivo; el procedimientoes
aplicable anula para menorescantidadesde I”) o tm por esen­

plomwtonicmudemaaolueim Goloouonp'merlmoy
yerdo500m1.lanzarlo-15m. doBmgn (1:3),goma.
Wyemotucmngmdeofilada hastatonormvolmm
do mos 100 al;

andar quo el volumende liquido no son ¿ansiado poque­

ño anto: de agregar el ácido, para evitar alta acidos local que
W 11me delyodoporel oxigenoatmosférico.

Valora:-ocn 1a sommn de permupnato 0,1 II, agrega)­
do 01 reactivo de a poqudias porciones. Se Ohm gue cada gota

de magnate se decoloro cuandocae, apareciendo1a coloración
mmm intensa del yodo, que se deswnoco en l+o 5 seguidos
y la ¡alacrán vuelvo a incolora. Cuandose est! cerca del fina;
1a coloch del yodova siendomenosnotoria. La titulacifil no
W hasta que se observaqueel colo: del pemnnganntopom­
siste durante 30 segundos.

Puederovnlarsc tambiln el primer meso de pomanaana­
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to ocnmmm, perola enctitud obtenidadirectmte cm
01 color del pamangmto ea muy'bmnn.

m todos estos ensayos se «¡pleó acetana rodestiladn.

mmordelanamanblanoooscnsinvlo,ydelmimoordh
de.th quautilizandoaguadestilada solamente(0,01- op:
nl. para 100 m1. de ablación).

Mmtmu interfaz-iránen esta dotemltnaciBnm:

ha austanciaacapacesde ¡dr oxidada:por el W

Se calcula la precisián dd}.métodoa partir
do 15 series de 3 o ¡bdetendnacímes cada una. Ian cantidades de

fax-1am desde 0,06 n 0,21 g.

12hun caso la reproducibilïdad fué de 3,5 fio; el}loa-de­
mi: m6 muchomajor. Enpmdio, 1a firocisib es de ¡.3

En algunas m1.“ la anuncian fué aan más favorahle
(precisan 0,3 - 0,5 ,40).

Semas por hacerunammcib: entry
los valores dados por el método on cuostián y el de Valhard 0+2);

ppm-andosobre ma soluciln dd IK.
a) Iíétodo de Yclhard.

1 s69 m8- I­
2 " n ¡Tonedi : 0to .
3; 2335 " w ° 9" ’2 "g

b) IÍBtodo da Berg modificado.
l) 350I­
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g; 23’El, medio: 9|..61'o,3ng;

Seadvierte pegadascantidad"doW.
1ammm esbastante¡sumatoria­

Seefectuaronluego15‘determinen em mudado:
defquevMabandleDaNOmg. mawImandeaoluetano­
mas para cadavaloración. nos errores canoa: entre 0,5 y
8 fio, 31626.0el error pranedio de 2,6 930.

Ianmuestrasparaestosensayos“mampo­
sadn dqn: secadoen muna y llevado a Mm en un matriz cm­

Ln aplicación de 1a técnica demiptn permito determi­
mMmenpreaaxcindoclm-lmocmigmmümmm
el canodosolucionespurasdeMuro.Entales
¡3111110.351thmhz-edu; peroes capazdevalommün
tauvmento al 1'.

LaTABLAI registra los "¡atados om: cm Ml­
clas de los halogmuros.Lasculminan mada: (v) Man pro­Mmmmbndemmsdmdmdomma
los hnlogenuroa,cuyostítulos nodeterminanpm por
mmmmymmiüammmanrmmmto. ha
marcadas(p) mpmpnruonmcmbionorpeaadaducctndem
ydeIK,llevandoluegoawlmmmmsnalim.

amm mh'mdmumanmpondeum
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112310ng.
Ia concantmción de I-y de (3.-,en granos por cien

mililitros, esta indicafia en las dos columnassiguientes.

‘ La quinta calm indica 1a cantidad de {presunto
(en D8.) en la pórcfin alícuota do 30112121611tanda pm cada

analisis; la sexta, ln cantidad hallada.
Figura admin al número¿o ietemínacimos efectuada

en cada maso, y el error en parth por 11111..

Todaslas. solucionesfueronemtrolldu mew-'­
camu para minar su titulo correcto. Losresultadosde
talesanimasindicaronquolasmandan W
om correctas, dentro del. 2-- 3 7.9.6- mor con que ¡o roo­
115mmlas argentinetríaa.

Ba observa que en un 9610cano (saludan? 9)01 o­
m excededel 1 F3.

E1 cuadro abarca desde vtinte vacas mas Í_hun ci;

hasta cuatro veces más01.un I:
Para las 31 determinaciones,al Otro:-main es de

1"937 50.

Ia reproducimmad de los resultados para las dis­
tinta: net s fué excelente Se dan algunos ejnplon

Solngïén¡gli .

38033 EL.
Gasto de M1097.0,1 H: 1;

2
; 0:69 "3



Solucián

E°

230'50Ï'
{32110

53‘41.

I-brcsontu

(E180)

I_hallado

(11:0)

H°dedeter­
minacianes

lip) 2<p>
3(v)

h(p) 5(v) 6(v) 7Cp) C(v) 9(v)
10(9) 11(v)

9,0910 1,997h 0,25%0 0,1P7C 0,2fi+F L,C576 0,1p7c 0,17376 C,%552 0,127í

0,100 0,900 0,975 (,“hO oaf7ï (,2ït 1,;15 C,”5( 0,3275 1,600 o,ac

200,1 199,7 1975C Ü’13­

F'S C-i m pJ CJ f"; ¡u.5 q\ C‘ o“)



Soluci5n 5°. 2 __ _

Gastode Lin ' o m' 0:»
o“: ’1 3 3°: nl.

Salman 15° I» l _
Gstodm'Ko n - 1h
a °‘%“‘ágm&

. 3 3 ’10 ¡10­

Soluuifin 11°. 7

Gasto della 2; o 1 m 1) 16 56 ml

ï’ '3%Ï%¡Í 16': m1.

Solución 11°. 10

Gasto do 13101.}:0 I m 1 ¿17,7 m1,
' 17,75ml.

Solucian ::°. 11

Gastodoring}:0,1 H: 311:3 9,’+1 m1.

Es de hacer notar que en estos análisis se anpleó una

bureta de 25'91., graduada or. vigésimas de 191., por lo cm]. la

apreciación do las centésimas réaulta más segura que can una
blïïc’tü 00:35:.

Lascorreccionesdebidasa la tormeth de la: so­
luciones no se tomaron en cuenta (en general 1a tamaratura am­

bient-e díí‘ería mw poco de 20°Cen el laboratorio).

W A 1

Con acidez baja, el permanganato Valora muymal ¡1

bmuro. La reacción entre el bromalibre fumado y 1a ¡com
es muylenta, y para que la solucifin se aclare después de cada
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agregado de reactiva hay que esperar algunos minutos en vn: de

segmdon, cano es: el caso para al Wim. “¡mamandola avidez,

de modaque la 5012:2153ser. ïï - 7 7'?en 3;?“ ., 1a mar-r
cha rfipido al principio, pero nl final sa va haciendo cada vez

más lenta. Hb no 11239 a n: punta final enfiable, porque el pan­

manganato en exceso reacciona con la acetona, ae modo quo pngde

¡groseras el agente oxidante indefinidamqntc sin quo sa llege
a observar persistencia fiel calor rosado, ni nfia por pocos ao­

gundoso

60131y 0039110 (11) sostienen que panda roalizarro ln

determinación de los yodnros en presencia de bromuros, afin un

iguales proporcianes dn ambosinnaa, sin ningún inconveniente.

Dichos autores trabajan con acidez sulfúrica cercana a 1,5 H en
el punto final;

Se trataron dc confirmar esas conclusiones.

Se valoró primero una soluciGn de I: ca. 0,1 H, sin

arrasar bromuro. La mezcla a valorar se fibepuró así:

Solución ca. G.1 3: de I': 10,00 m1.

Aguadestilada: 33 m1.

5230“ ca. 9 H: 17 m1.
Acotana rcdestilada= 20 m1.

El volumendespués de 1a titulación es de unos 100 nl., y la

acidez 1,5 fi en el punto final.
1 199621.311..

q‘r 3- 19535 ‘Ï



¡h 13401195219son 19,9? 21.1. ­
Lueg se valoraron mezclas conteniendo I yDr .

líczsclu 1: Solución ca. ¿,1 1: ag;- 10,00 nl.

Solución H 0301“ de 35: 10,c0 r1.

¿‘gu'ï aeraüilar‘zn: 23 .. .

1325014,ca. L2: 17 nl.

.-’:cétona.redostilnfia: 2C fl.

La: conüicicmez‘. :1-'51las 1315:2215que en al caso ls valoración

53.01 :er luz-"o Sul-u . lg
F, .'51 3 r1...C¿a

n ._p. ­

Gasto fio moi-,2: l¡lo ñ .7

¿"cnc-112.0 3 .L

La LiiÍ'C"-ntiu cor. el resultado ¿mt-¿2102 ¿12:11:13(¿asi :1 1 55.

Hazel; :3: '1c1uci6¿; o“. (,91 7‘:dc IT 10,60 2711.

solución eq. will I.‘¿c 4:2 22,00 nl.
n. ï —"’ ..". '7 fi .‘I.1; 1...1 Mus “.44. .1. n 1;, 1-1..

1233015,ca. 9 :Í: 17 "al.

¿ce Lona rc.le..;':,;í.l.;;a= 2C:- mi.

La: ccnúicmncs son las .¿is..::.s que “1:14:34

(apto l)”20,33€
Z-InCLJ-iC, i‘) 90,30; .211.

m d-J:s.‘m:¡t-c>:;c;7.a(207-. caso ¿1017."¿fo-¿1123055,10, 3109.1225: ahora a .

"Í" 1? "‘“"fï‘1?’1 . 11 "03.305.513molar 1733-9: Hua]. a lo;—s_. ... -4 ¡-u

en la mezcla 2'.es igual a 5'

Tinrcsr‘>en. ¡7130irí- Í‘r comienza ataccrso, pero por­

"nit-n11cm? a ¡m nuntp final. Los resultados obtenidos son altos,
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siendo más;elevados a medidaque amm 1a cantidad de Imm­

ro prosmtc. tal fomaal m puedellegar a 213m: mi.
dados por ciento.

La :‘loíii'ictrc;&l fincïicuzït‘ 301 :SuStu'm(lo. Berg es capaz

de rcsfltmh-s smctz: 3.0:321-:de?!1 o 5?"o, 3' ctm
cibilidad 1103:. t; rial sra-""- “"0l ."r:o ‘ïcjcr, e" 1:7,defienda­

nación de los ynrlxrns.

Sn 3.16225" 1-1.¡"219,21c-rszcfiituz". :1 se Kaleth. el yoduzm

m prosmniu de olorvrnr'. 0321.3141,el 7:» 0'30 debe ser tonada can

reservas si. se emplea para ¿vitamina- c3.ynrhmo er. 1m mezcla

de éste con hrcmvor.

Variacimma en la w-loeidnd reacción del yodo con

la ace‘bcma intima: acidez, sugieren una verimifil en la es­

tabilidnd 3.31aoravflpjo1-1, la que mym m presencia en
acidos(imán.
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Mmmm,mhmrmdaüquou
wnmüdaddomuanm'mnmhmasnnnmanmmmm-¡semanmgmWWMManmmmW.

amlugm'doacidozmúfflflcasemmMQIwanmmamnmm.
Panaútarlainflnmciadolozímamflum

mafidetmmunmmmwtnpoqufinMammnummaeumm
mmnwmhmdelodgemmtA-Umw
Mgmmummmparteo

3° ¡”w Was ¡Eran :m

1 12".5 19,16 123,1i- - 8,5

2 " 19.53 12399 - ¡hit
3 " 19.63 + 091
1|» " 19,15 125,1! - 8,5

W
nmmmmatfistmhmgmmde
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do cesto gus sobre la solución tumbas din-a1a valoracibh es

inapnmble desde el punto de vista práctico. Se profiles un
arrastre de yodoncotma (que es un lacxdxñgano)amante no­
loatoparnelopormim, ya cmcmtidmleamdamdas detalló­
gmc.

Ia {0112136161do asaltos lamasgmos os uno de los

mmm de estan1351:0603;en las valorncdmosa1 raali­
dad no se nota su efecto, poro se hace apreciable al tirar los
11011603.Eamiorvndaryanjuagarlos orlameyurmtnnpi­
¡eta bajo cmnpanacon buen tiro.

yvdln'os,pa‘onoeacapazdenborarnlolmtoaperbirdelos
Mmmümmdemsicsposiblenïflicaresocamporh­
miento distingo a la detenninndán de 'I'on presencia do Br“.m
laseccilnmnn-mmau'óquelavalomcifinompmgma­
toosmpazdndm'bumosrosvltadossiselnnplicaalyodm'o
áflo,oammac1uemc10nmos,perodnrcmfltadoselcvadoa
y poco ropa-aduana si hmrbromuropresm‘be. los resultados
mmymesnmdidaqmamenta 1arulucikaE/II

los resultados do 1a vnloraciáa-dc mzclna do I‘y Br­

emdiurmnñofiguran«114mm III.
las camiones problem se prepararm por dilucifin n

un volmm final carvmiente, de nolucimos de Inlogenm-osde

titulo conocido(detennnndopor mmttmuía) salvo la 7, en
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la que sc pesó el Br}:cuploado.

La columnaBi/Ïindicn la relación m peso dé ambos

halogenuros.
m las dos columna siguientes figura la cmcmtz'ncifin

do fy de RF, un grama por cion nililitros.
3'.omisinuación figuran las canüdndea de I-presentes

en la porci&1alícuota de la nuestra temen para el mas,
y las canüdadeshaJladas, agregadas en ninguna.

Se indica 1mm el name de deterzfinacimos nevadas

a cubo en carla caso, y finflmnto la precisión en partes pon
ciento.

11 punto final do las valencianas se dotenninó con
dir .5. se; anales 1a mmm buroisa de 25'nl. mdundn an

vigésima, que se habia canpleadoen el caso de las valoraciones
cmponaangaxmto.Inmr‘badecalibmacióndoéstadnlossip
guimtes valores (para 20°C):

73 * c _ ° _

Escm-rhflmto de o a 5 nl. 10 m. 15m1. 20 m. 25 m1;

Valor rea]- 59005 9,995 15,000 209005 25,015

Dañoquela mmtm del labom'borio(usaría aim­
0° 170M 'm la occian d man

Pro muy poco dc 20 á no 3° cncum con- o
a 1a tamoerntm'a de las soludmaeo
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qïsmu-epopOu09:21::anaguasaxdj¿Igap'21_1;op'21191:2193amantes



Seom quelos resultadossonen generan
bajos para mouth-as cmtanim'ub cantidades: moderadas de Br:

3610 m el caso on quo 1a relacifin Bí'lI-nega a valer 100,

se obtiene: resultados altos, por un pagueñoataque del EF.
las soluciones 1 a 6 no so observa oxidaciáu de este fil­

131m.

Eanotable la Mmm del oxígenoatmosférico,
que al andar a1 I_provocnresultados bajos. Los errores por

defectqu afil mayores que 1:2: canastas en la TABLEII. Esta

reaccifin secmdnria tiene lugar a pesar (101agregado de CO3H32
antes de las nuestras,paradisminuirla presión
¡mmm del C2.

La magnitud (¡o este femfimmodepende de factores ta­

les cano Velocidad de agregado de reactivo, agitación, 9ta.;
estas diferencias en la múpulacidn provocan1a obteneifi de
una reproduci‘bilidnd bnstzmto desfavorable.

Pur todaa catas causas cl empleode este agth on­
dmte no ¡magentaventajas apreciables sobre el permxgannto
o el Mato carino; cm estos 6112112105m se pmducm reaccio­

nes aucmdariaa y 1a pmciaiün es canada-aumente mejor.

Raqueta al Curia, son cmocidna sus vmtajas sobra

eli-MLInadedoagmtemddantempz-oparóaparür
de maratocéricommflifiricodflddo. Snthyüetz (0+)1n­
cueanquoel potencial de oxidación de]. 21m c3 "le? m
Geldosulffil'lcolaBIIcsdel,1i-2n1,ïfi+volts(mrigorse
refieren en anidnmeso casta); ). Comida-andoqueel po­
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mm‘deldsthi/kgesdoIÑBvfltmcaMnlaWamdmmdmalm-meflm
MMM)Mcaquemlomndomezc1nsdefynflse
Wommmmntfiospflrnelm,sinqmel
mutuammmmte.Wthümümm-ma
¿manuemiylddezcmalnensulffiueofimm
Wimdalm'm-ae-cmrmmm mundos. Parana-153
ng.daI"1npx-ec1a16neado1anda:de 1,631,5xo.

mmmmobsmae Mmmm fo­
MyWemwm;mestefltmocamdeheoa­

¡magnolcoluramlporsistaporlomosmmmo
3113 acidezdoIa soluciónqueadvantage 11m

msnmdpmtomal.elwmjede1ud1rennmes
mmm (acaparar-cone].casodel pcmanganato).

mnïmlaïodnnalmsmsultados, Guapa-ando
almeodemboamdicadïorés.

mom cano,_paralnasoluciondewdnro ca.-c,1n
e]. mae (wzce 0,973521:tus «1026,60y 26,65m1.

W 10nl. de animifindc mKO,111(equ1vz_fl.o
aBOBg. dem-001 mato de sulfato oórieoméde 26,65m.
Eetoresnltadomultaelmdomsólo3ia'ocmfupocmol
m.mm<:nsns olvolmdesollciónsenanhmm
IOOIfla

Lands(Inc. c112.)indicaquolnintafmdeloa
mm sercasimiami» eliminadadilwmdolaao­



. .192.
n° I’presente {mando Error

(¡180) (1380) h

1 123,3 "’1,6
2 17’39; 12.1410 (71‘) + “,0

3 2km 2%,1 (1) -3,6
1:- 2+7J> 2%,? (2) - 1,2

2;; www¡mw
lucia: a valoran: y manteniendo1a conmtmcifin do ácido constan­
te. Repitiendo 1a valoraciSn anterior con tm mlmm de 200m1.,

el gasto de sulfato cérico os ahora de 26,60 1111.,lo cual emma­
mnlas conclusiones de dichu autor.

.. v(1” 775.70' «#724.
La valoración de los yoduros con diez-cuate está sujeta a

un error importante por defecto, debido a una reaccian lateral! 1o

ozidación de I‘a In por el oxigeno atmosférieo. Est-oerror nl oa
constante, y a causa de esto 1a raproducibilidad de los resultados
es ¿estavorublm

Ademfia,en el caso de valoracifin de mezclas de I_y Br';

este reactivo ondmétrico no parece preso-nm ventajas sobre o].
permangmato.

Respecto al cerio, se confirmanlos resultados de Lada,
ol método es bueno y cantidades moderadas do bruma apenas
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interno-I'ma

Menúsdel 42.0on10renamn'olinnrm cano1n­
cucaóordoáfido-rrduccifin,se ha probadola mmm
para detemjnar al primer exceso de 094+, con buenos resul­
tados.



Los valores de los potenciales roda: do los sistemas
yodo- ¡mauroy fórricc - ferroso permitan1mer la posibili­
dad de ozidar el m: 1‘3101mm 11m sin quool cry el nï­
sean atacacïos.

La reacción
I +Fe’” —>Fc”+ ¿12

es um; lenta a tezrpczrntm'nambiente; no permito realizar ma

valoración del yoduro directamente, con una solucidn valorada

do sal férrica. Para que la reacción son apncabio practicamen­

te, debo acelemrso, tomandoen cuarta las siguientes mandara-‘­
ciones.

Lil :ntencial nox-m1de oxidación del sistema,

I'-1 o —> 12,
es dv + 6,53 volts; cl dé]. sistazm

me“ —>F¿”'+ 1 e,

es de +0,76. volts (rcí‘nridos al electrodo normal de:11:1er­

gano).
1h 01 sistczzm:

I’+ Fc“: 12+ 3€,"
la constante de equilibrio indica 1a relación:

(zeg‘ur)
(12)5(3'6 )



Y dado rgzmea, en Ucncïl‘fll

("0,2 111,011)“
0,0591

se puede calcular para este caso (n a 1) el valor apraadmclo
de la constante; se tiene

1033:gM s-u
090591

I: a 10"“.

1053::

Este Valor es bastzmtu adsrmrablo; 1qa-eacc18nno
es instantánea en la práctica y para cmplotarln hay que agro­
gar un nzcosu (¡Ki-laqstcy calentar.

Tuner tmflJiSn oz: cuenta. rue, en un 0512137.110ds. la c1­

:¿“y I; Sasald.(sc) establecisnfi’cicade la rnscción entre

que la reacción del 30013 con I3ï’ es 1/10 de rápida que con I:
los ensayos prelisnnaros desostz'nron que cs necesa­

;,'ig::-un exceso cmzrtidorablo do 15:1 féa’rico (se estima en 10 ­

¿"Cveces lo amtidad ostoquiomfitrica) y una acidos del 5 al

lc ,ïim 212% para que 1a reacción se maleta en un tiempo
razmable.

1L].principio se elitdnnba el yodo libro por calm­

tazdonto directo sobre tela metálica, soplando mire sobre 1a
superficie del liquido para facilitar 1:1volatilimción del
hzzlóguna.La aplicocifin de esta técnica a mezclas de cloruro

y yoduro conduce a resútados crronáos y no rcxn'oduciïfles, si
se valora argjcmttzétricmente el clmn'o residual. Fbr un 1a­
do existo la inseguridad de que todo el yodm'o haya sido oxi­
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daño a1 cabo de 20 o 3C-minutos. P 1‘ctm parte -y esto es

machomás grave- existe la :nsi‘oilióad de. que algo do cloruro

se pianla com Cl]? por 01 2.10711051210.0fuerte utilizado. El

efror debido a esta pérdida ás un ganan-mlpequeño si hay perma­

fias cantidades :Io cloruros, pero mamita me?!) para cantidades
mayores. A1respecto, Kolthorf y Sandoll (#6) indican que las

soluciones do cm 6,1 II pueden nel-virgo durante una hora sin

pardidn de ácido, siempre que se reponga el agua evaporada; y

aún el 0,5 H se pued: hervir (lu-contecasi dins mimmos sin pór­
dida.

Asi, en um serie de dotenflmcirmes ¿1211.65m. de

yodzzrc,se obtuvieron los siguientes resultados para cl clo­
rm-o residual: v

.r-‘ VC“; ' I f1 PSI, '\ 3-,. . ' fama-mneïulafim ."ilí'.,
Dotmúnacifin mg. de cianuro hallados

1 18,3

2 18,7

3 18 ,8­

h 18,6

La.desviación nadia con mspecto a la media llaga al 0,8 53.

Amando las cantidades do mógorms a1 doble, se
bbtianen 193111me9 muchomanos reproduciblos (ver la TABLAVI).
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OXIDACION DEL YODU 0 CON S C VO 0

YODÜ Y a TTIME" D

Determinación mg. de cloruro hallados

1 26,6

2 2793

3 2697

u 26,8

5 27.6

6 2599

Y ahora la desviación media con respecto a la media es de 1,5%;

La tácnica seguida en los ensayos anteriores es así:

En vaso de precipitación de 250 m1. se colocan 1a solución mues­

tra, la solución oxidante de modoque sea Fe‘VI’, 8, agua hasta

100 ul., y suficiente HQSOMnara llevar la acidez al 10 fl en
volumen. Se calieb+a sobre tela metálica, soplando aire con fuer­

Za tal que mueva suavemente la superficie del líquido. Cuando

desaparece la coloración del yodo libre se deja 5 m;nntos mi:

(el tiempo de calentamiento total oscila entre 20 y 3o minutos).

E1 contenido del vaso se transfiere a un orlenmeyer de 500 m1.,

se agregan 10 nl. de EN036 H y se Valora aplicando el mitbdo
de Folhard (#2)­

Haciendo un ensayo en blanco, sin I_y con 1a misma can­

tidad de CI—queen lavsegunda serie, se aprecia que la pÉrdida
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llega en malo n]. 7 :3. ¿alt-ía pensarse que el en'or por do­
fecto no debo un arrastra mecánico; se caminaba que no os

así efectuando un ensayo on o]. cual se calienta una nuestra de

cloruro ¡t agua mimtres se sopla aire; en este caso (sin aci­

dez) ná se produce pórdida apreciable. La ¡Anno en el cano

do sal fSrrica, peroenmedioneutro.
23:;cambio, trabujmulo acidez súï‘firicu, sobre

todo no re-¿mlm’io el agua 1m=did:zpor ovaporacifin, el error

por defecto es mondo.
ChaoMlïtflúuïuíefl cuandola cantidad (la:¡31'09th

armado0,1 3., 01 timpo mquerïdc para lacaddación total a

12 ammta demasiado.
Todos estos mean ¿Llantas demuesü'an que esta pri­

mm tamales awnjrrrr‘xano resulta p1‘5cztíca.Se (zumos
ln siguiente calificación: 01 calentznüonto so ofrzctfiaen baño

mía, se szwrirke ol "0101:3erde hifi), y; al 3706.13libcm ¿dose er­

trac con un solvente irniscibln. Conose trabaja (m condiciones

menosmáx-51m3, existe el mugre (le que algo de yoduro no nov

gue a manso; es preferible czvlantnrun tiempo, extraer el
yodo,y luegoMaite:[acalentarpara: el ataquedel
yodm'o quo haya quedado 1m11t01‘fld0.Luego so extrae ma seguida

voz y so pasa n la argehtinctría.
12! esta fox-rm So manda: nbtr-ncr roaultados: con una

mmctitud del o 3 ía;en la valoración del cloruro. semanal,
¿sin «nba-agus,ut 013mm que si IPCC!!!)0101121-0,also se piel­

dc a pesar dc todas los; Ivl‘cczellci"'!:cs;cn cambio si pre-dana
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al ¡mauro 021.312+.)ul 26101,30¿{ens llegar a clinúmrlo por cm­

plato.
Los reme‘itmïu: cï'atc'niáos Íiglzrsm en 12.1. VII.

Lu ella, las solwicmss zm-mmzíires(p) ¿Moronprepamáas po­

sada directa de Cl};y de í; las (r) un cm'lbio 30 pycpm'qzúl

(111wme volúmenesautonmmdos ¿losoluciotms Luísmembra­

das de (11cm sales, cvyo título se mntroló previtmmte por
mmtm.

Las prmorus columna indican las camentracionos de

mbos aníonea, en ¿mmm por cion Lulilitros', y la relación en
pedo de zar-z!'r: (6171-). Fiat-Ju r: contimmción la acidez, expre­

suck;en volfuzzcs ¿luQuen por ciento. Ia column 6 indica el

número dc dotemzmacionos ei‘ectuuün sobre 01‘:on.sulucián nuotra,
y la 7 la rc-gmáuciïsiliúsfi Jiu los resultados, calculada con
los valores (JoCadadeterminación en particular.

La ralucíón 3.70573:- 51:1.ms 215mmCc}. ¿ze-¿30 ¿le agen­

tc- ozziduntc (¿Jañnach en cuda: cano. 13'1_lasúltimas calma se
indican los 1:53.(¿o 16m 01011111)presentes en lr:- ïmzión tanda

para cada análisis (culcllados) y los 54;.mundos en la dotar­
tflnncifil (se das-1loa datos prenadica de las varias defiendan!»

ciones). IÏSteuc (¿unen la solución 9. se mmlizaum porcio­

alícuotas dist“"m (f rural;dos resultados , bmmdouna
porción Wow a: (31:sugmulocast.)

¡”311331.1thfigm'a el error rolfltíVí), calculado a pap­

L‘Lt-del valor pl'üualiu 6.a;1a.»-x-m'izu dctmaájmcianos. Hay que

una? on cuenta. que .licïws 011-0903 1:9 CC'K3.CUJ.&‘(H’¿con los nfino­
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10(p)1,5c-o0,153,51030,0.2‘;167;;3.57677-6,Ï’ 11(r)0,5006,121+5'31,3:-25(ss-,596,5-_,,1
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tnlmoüvonoespoaible atribuiralgüxresultadoaltoalcl
nba-adopor el aolmte.

Respecto a1 valium de solución con que debe tra­

bajarse, hay ¡no limtacimast si es muybajo es más pnobable

1a pürdidn de c1] pero ¡1 se eleva demasiado, tal hecho tie­
ne influmcia en La exactitud de la nrgmtflnetrfa. Por tal
debe mudarse de mrplear e]. ¿mm indispensable do agua de
Imaoenloatranmsosdolasolucifindelvasoalamona
¡e desatada:yde¿staal 01m.
(¡de sobrelosasuntos casosparticulares:Los
“encaminados mmnsaolucimoslyzindicanqueae
medodeta-mmcanregularmctituielclorlmpreamteen
propaciándeïolofiaobreelyodimo.mmptmda ser
madlficmdolascmüdndeudombosimesmw
leaoemndopredminaolclonn'oyperosondviarteque,m
este cano, en general ¡e obtianm resultados algo bajos.

La precisión ha sido an general bastante desfavora­
blemlosuflisiadolasmestras5y6; encmbioonlosde
las montt-ns2, 3, lr, 7, no fué bastante bum.

m resumen,hay un Mmm crítico por debajo del
cual hay pérdida de cloruro; para 0,15 - C-,2Cg. de Cl.debe te­

nerse un 701mm de 50 un." y hay que cuidar quo no baje mucho

por evaporación del agua)durante e]. proceso de oxidación­
Y 1111311212110incatveniente: la necesidad de mantener

ma relación FesyI'alta, provoca un gasto considerable de reac­
tivo para cada análisis.

Dada1a metitud que puede alcanzarse aplicandq la
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modificación al método de Bea-g,estudiada en la secciün I, es

másconmith aplicar dicho procamnmimtoy una argentina­
tría total, deducime cl cloruro ptosth do 1a diferencia
entre ambastitulaciones, y reservar dicho procedimiento para
el caso particular ¿lo traer poco clonu'o on presencia de mu­

cho yodm'o.

M: i'uedctambiál emplearsecam ondante solu­
ción de nitrato fñrrico, pero no ofrece ninguna ventaja par­
tienlar.

.'.1 CI¿,_Cusado puede regmcrarse agitándolo en mnpo­

11a de (incautación con unos nl. de solución de tiosulrato, 1a­
vando unn o ños veces con agua y destilándolo.



Los sintientes ensayos se basan en quo si se puede

liberar un halozomn'o con un miami-.9 selectivo, es posible

valorar yodmótricnmonto el alarmantelibre, luego de su sepe­
ración.

l-nra esta seperaeifin se han intentado doscaminos:

extraccion con solvente imisciblo y destilación. Comonam­

tes oxidantes selectivos se probaron el dicrounto y ol hierro
rán-100.

. El. esquema de]. procedimiento es el ai­

gtdmte: Mezclar en mnponn de docuntación la solución, que

contiene y'oduro, con HQSQ+diluido para obtener ¡ma acidez

comroniente, y agregar solucion de dicromato en ligero exceso

aobro la cantidad osteqtdcmfitrica necesaria. Extraer el 12 11­

berado con solvente (Chic, 32€, 0to.); estos mrtractoo so re­
cogen sobre una solución de IK en erlcmGyer con tapa canari­

1ada y se valoran con tiosulfato.

31 1a aolucifin queda tibia (por el calor dr dnuciál

des:;-rendidoa1 agregar el Rafi) hay que tanar la premian
de «¡final-la antes del agregadode ozidanto y solvmte, para
provenir pérdidas de yodoflor volatilimcifin.

El punto final en la titulacion con tioauli'eto se
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puede agradar por la ¿aceleración del solvente, pero es más
nítida agregando almidón cuando casi ha desaparecido el color

delncapadaCJ4+c.anqucagitari‘recumtcïmentepmquoel
yodo pase del solvente a 1a solución acuosa de IK. Sin esta

proc‘ancifi'zsocorro el riesgo de pasarse en al ¿gozado de

tiosulfato, que queda on la capa acuosa, tumbas queda afin el

color del 12 en la capa de me,
minsmaayoscwosresultadossednnenlaitkm

VIII, so trabaja Conacidez mtfirica S II, y volumende solu­

cifin acmsagfion'u Se oxtraounnvez con 20ml. de CJhCy
lango3vocosea110nl. cadavez, lavandoalfin c1 picada
la mona do decantacifin con unos meo: nl. más de 011;. Estos
extractos se recogen sobre 20 m1. de solución de m al 2.05

(erlemnyar de 200 121., tapa Mamada) y so valoran ocn 'ao­

hacian 0,01 R de 82031132,sumando masa para detectar- el.
pmto final (5:21. de solucifinal 2:30).

mmoscnpaadadnrremfltadoa bastantemo;
ton con cambiando: pequeñas an y'odnro (del orden de 1a sani­

nicroqlfinim) en premia de oloumroso de' pequeñascantida­
des de Inma, sin queestos se ataqum.

Sin ahhargo, cuando 1a relación de broma-o a Muro

pam de 5 o 10, ya caumzan n obtmerse resultados bajos. Es
muyprobable que el yodo sea retenido por el exceso de brum­

lro, fernando un complejo:

Bxï+ 12 d (129:).
maquoSGMentreolyodoyelyodtmm
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{+12 .———>(13)­

Ypara obtmer resultados motos, deberia amanteree enorme­

menteel númerode muchoo con una; asi al métodoya no
es practico.

En efecto, se observa en el cuadro que mientras se

opera sobre nuestra pura de yodtn'o, o mezclas de cloruro 3'

yoduro,olerrormaobropasa mningfmcasoellsí. Lesion­
oifinse mtiono para momiasde y {simpre que el Bi no
so encamina en gran exceso. ü: cambio si la cantidad do 317es

grande, se llega a obtener-un error por dofccto enorme (20-5,

ho S, etc.) y la cantidad de yodono extrñido aumentaproporcio­
nnincnto con 1a cantidad do bromuro.

yodopuestoenlibertadporunagan­
to oxidante puede dostilarso, y, luego do recogerlo sobre una
mlucidn de IK, valorarse con üosulrato. Natura]an el apa­
rato de destilación debe ser inatacablo por los hnlógcnos. A1

principio se probó el empleode una rotorta, pero no so obtu­

vieron buenos resultados, principalmente debido a dos causas:

si so produce un arrastre mecánico de gotitas do solucion, que

contiene un exceso de oxiianto, ao obtienen resultados altos;

por otra parte, y ¿sto es muchomás grave, comolos vapores de

1a solución no so corrían suficientemente on cl pico de la no­

tbrta, so produce un arrastre por vapor dc la solución del cob

lector, quo on realidad es una solución de yodo en IK, y'se ob­
tiene un error por defecto apreciable.
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Es muchomás canveniente el otro aparato de destilacifin

anulando, que consistó en un balón de 1'50ml. de capacidad uni­

do a una doble trampa de Edelrm'n, a continuada: de la cual está

cmectado un refrigerante, cm extrano pesca an nl líquido del
colector. Todas las uniones son esmeriladas. Ikael Delfin se 1n­

troducé la muestra, se agrega 325qudiluido para alcanzar la aci­
dez necesaria, y luego al agente anciana. inmediatamentese co­
nectay se destila. La tiene porobjetoimpedirel mas­
tre mecánicodel liquido, mientras que e]. refrigerth impide que
haya pÉrdida: do yodo dn ol colector. Debecolocarse en el balÉn

a].an artificio para provázir sobresaltos en 1a ebullición (pen­

laa de vidrio, trozo do material payaso, etc.) puas de lo contra­
rio se corre c1 riesgo de que so afloja alguna Junta 03391116112

y ae produzca pÉrdida de hrálfizgmo.2.1 coloctor se carga con so­

lmián de IK, queretimc al 12. analizada la destilacifin esa so­
lución se acidflïca muyligeratzmrz'bc:r se valora con tiosulfato,
cmplemio alzüdón para observar el pzmíznfinal.

líquido del colmrtor so ncidifica antes dv.ln valo­

ración para congmsar 1:1ligera :vlcnlinidad ie las soluciones de

tiosfli‘ato, que omnia-non 0,1 3. do cnrïuñnatb por cien ml.

Se comenafi probando 01

método con soluciones pura: de mdp-ro. Los resultados obtenidos

dmuestran que es necesario az‘rplcargran exceso de ozichnto (Acá

ya no resulta;- cestas-9 porque se tmbn} en escala smiflcz-o). I‘n
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afecto, si se hsce actuar solmmte un ligero exceso de sal f6­
rrica sobre Ja cántidad cátuquiomfitflca', 1a cantizïad de yodo no

recuperada puede 31cm hasta 1/3 del total. I‘ncambio, ya con
ma relación Fe‘VI‘Cqu. a mol) del orden ae 10 o 2o, las pda-amas

oscilan entra 01 8 y el 11a-;‘5.Ésto trabnjmzdo con acidez sulfú­

rica l 13. Imbando con acidez más elevada (hasta 5’IT)1a situa­

ción se umtime. (Acidez 5' en ¡123%equivale a 1h ,95en volu­
men).

Por el centrarán, si se eleva dicha relación hasta al­
canzar un valer cercano 100, sc; abticmcn buenos)resultados. En

este caao, la ancentrución huela}. de hierro février) en 1a solu­
cifin a desfilar es apromzadanantc f ,2 H.

nos msul‘caúcs i‘igwan en 1:2mm IX. Se obscura que

an los msayos l y lb, en los que se Érïïbüj!) con n23q+ 5 Iï, 193
resultados obtenidos i‘ucrm excelentes. Los ensayos P y 2h fué­

ran realizados con acidez mii’fimicu 1 :3, y 10:3 3 y 3‘.)con 0,5 II.
Eh estos taLflnén so obtuvim'on resultaïc: buenos.

Aplicando cl 3351:0410 Mezclar: de ¡ro-¿Eer y brommo se

«¡aprueba que la acidez Juega un papel inpurtamte. 339mania!)­

te mtmerla m ¿,5-1 IE,dondeel utaun ¿el broma-oes mirdm.
El. en ambio se eleva hasta 5' II se obticznonresultados muyele­

vndos pam el yoduro.

1h gcmral puedml ab’cmwrso bue-10:;rosultafios hasta con

1|-o 5' veces n55 bromuro que yoduro. ISI:cambio con mayores canti­

dades de Bar-so obümm resultados altos, CCILIOse ve en 7 y 7h,

afin mpleando menor exceso ¿"ehierru 1‘821'1coy con acidez mv ba­



11°Yodum .971“ Acidezen mln-o mam­
"vresuzt-‘J 31'12:th (mol/2103.)l" 3% obtmido¡o ¡1180) (“80)

1 12,!¡5 11;; 5 H 12,1% + 0,01

lb " c H " 12,1;2 + 0,03

2 C " 1 3: 12,23 - 0,22

gb -t rs 12,28 - 0,17

3 v a 1- 0,3 .. 12,26 - (3,19

3"- " k,5 1* 12933 ’ 0’12

h ‘24 u 1 1: 13,09 + 0,9;

1ra " 1;; H 1 2: 13,16 + 0,65

5 “+1., =' 5 ¡I 21,09 + 8,G+

6 n Ivo H ¿,5 IE 12,8% + 0,39

y 1.6i: sc o, 3 "z: 13,63 + 1,18

¡"o lúb H ¿,3 13,87 +-1,1+2
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Ja.
Otros detalles de técnica: Se «10312116hasta comprobar:

visualmente que habia pasado todo el yodo, y luego 3 o 1':minutos

más; en gmal fueron suficientes 10 o 15 mnzutog. ¿.1colector
secargabacm25m. de solucifimdefiíalücfiySGnl. deaguaW,

Hayque tener 1a precaución de lavar el refrigerante
ctmm mililitronde solucifin¡loIK,para al yoclo
utilice qua se deposita en sus parados.

m nitrito es tambiénun agente candente selectivo

para los yuduros, pero no puededanzlaarsocn el pmchento de
destila-cifin paasto que, a cansa del medio ácido, pasa ácido ni...

trono; Gate actúa sobre 1a solución de IK del colector y se ob­
tienen resultados altos.

' El tarocoditúmto seguido en

este caso es semejante al anterior con sal fémica. La anidación

total de]. yoduro se ccmsigto con un ligero extenso (lo w207??? so­
bre 1a cantidad ostequiométrica.

Esta serio de 311511818 se 8115376 123171131611er: escala

mmtfimm; nos resultados rima-¿2x en la T753thX.
Ill tienpo necesario para 1:2¿emulación es también de

10 a 15’nirmtos en la mayoría de los cams.

Muente aplicadoa muestraspurasrieyoduro
da resultados mctm rlmtro de ln margende acidez amplio (0,5
a 5 I). Eztaidiéndolo a mezclas de



5‘3

yoúmyhfmo,dnren1múosbumosailaaddezmpmde
1R,pmmemcantafl.anohaatammdsnïquelf
Multianual-daresultabaaltos,¡WWWWhdee'Mdelüquïamnflimh
Müldeflmtalsistm

(21'20;+711+n++6 o —- 2 cí“-+7 neo,

remata! .-_ + 1»

mi“)?

y se ve que un aumento 01+) proveen un amante de B.

Por lo pranto, sogfn tablas os, pam el sistema

ergo; ací“, g+1,3_'ya a (12‘)q 1; mientras qua pm 91 su­
tan ra?ana-2 , B vale -1,08.

Para c‘mtirmdes mzflros do 1317,de]. orden de 56-100 w­

eas ¿Ss que el IBrnsonto, se obtienen resultados muybajos

(033.510: unas.an 12°9) afin con 91m acidez y aumentando ol tim­

pc- dr.-dcstilacifin. Z1 supuesto complejo. (Br12)- parece ser minha
mas estable 0L.precmcia de um concentraci5n alta de m7, y el

yodo clemmtal gncáa entonces retenido.

Tratese que con contiendas bmw-.112:neciizmas, los re­

sultados tícmzïcna. ligeramente alice, comocelu-ro cmndo se

aztplca el ión ¿gm-leo ((‘CIIPGIGI’mara-'03 7 y 7h, de la TfaBLAIX,

con 10:3 13°“. 7 y 8 do la 1431.9.z). La retención del yodo 1n­

dicada aparece ¿Earn cantióndec mucho mayores ¿lo Ïïr-o

La mucütnñ cb‘uaiïida':cm ambosoxidantes es del nis­

uo ¡ardende ntmú'tud; el tiemporequeridopara la ope­



muW...“ï
11° loans firmar; en Iodtn'o Errar

p presente obtenido
(2:3. ) (me. ) Camas.) (nao)

1 12,15 o 0,5 H 12,6% + 0,19

lb N c: 0,5 i: 12,33 - o¡12

2 " 1 H 12,39 - 0,06

3 " 0 5 II 12,31 - 0,1¡+

1+ " 1+0 0,5 12,9; +0,09

la: " 1+0 0,5 I? 12"3‘i + 0.909

5 n no 1 II 13,15 + GW

6 == So C35 II 11,71 - 0,7%

7 n 160 0,5 n 12,69 + 0,2%

7h " 160 c ,5 II 12,6c + 0,15

a n 0,5 11,36 - 1,c9
8h fl abro o, 5 II 172,17 - 0,28

9 n Bco 5 n 6,66 - 5,79
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ración es el mimo.

In única ventaja que presenta el diez-amabaes la do­

rimfi;..¿e que e; un l'uuctiw máscmímy capazde om

con v1}grado de pureza mayor que el sulfato o el ¡1mm 1’6­
mico,­

MOSC puede(Ictczl-Innnrel presenteen unamezcla
can CÍy/o íh‘_1_ï.'í¡erándolocon un ozldante, separándolo del sis­

por extracción con m1solvente inmiacible o por destila­

ción, y 1310161121310con 32 =. 009.210andmtes selectivos pueden
emplearse c1 "¿11921-30¿"é-mico y al dicromauo.

¿ILmétodo por esüucción aa capaz de dar resultados
. _ , \ '­czzrcrcospara ¡ro-hu, en presencia (12+o 5 voces más BP; para

mme cantidades(loBr los mata.th sonbajos.
.3:el procedimin por destilacit'n, los resultados

1

son bumms hasta 1+daí: veces más 112-,y luego caminan a ser

altos; pero al final, con un gran excesl de BIB-80drum erro­
res por flcfocto.

¿‘th mglemldo Inox-roi‘árrieo cmo dim-anto, es car-­
maximum :‘L’Lü'ï'LÜLÏx-‘JI‘lu acidez de la mezcla reaccimante inferior

a 1 II en lbs-Ch.ipara evitar ¡ma pequeña emulación del ¡Jr-o



h"?­.L.
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