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Jorge li. Capacciddi~ 1953 =

kn este trabaje se ham probado distintos métodos tendientes a reselve

@l provlema de determinar separadamente a los halogen.ros cuamdo estam me:

”

y .

o

ocladps entre sfi.

7, 8) Respecto a la medificacién ensayada del método de Berg, se ha de-
noéfrado que es oapaz de dar resultados muy buemos para la determinaoidén
de yoduros. l.a aplicacidn del procedimiento a mezolassde cloruroc y yodure
da tambidn resultados excelemtes, En cembio si se lo intenda extemder al
enalisis de mezolas de yoduro y bromuro, se demuestra que se obtienen re-
sultados ligeramcnte altos, provenienets de una ligera reaceidn entre el
permanganate y el bromure.

Para la determinaoién del yoduro se estableoid que la ecidez més con-
veniente o8 de 1 a 2 N en H230,, Con aoidez mucho mayer ge producen errorg
debidos a la oxidacién del yoddre por el oxigeno atmosférico y al atague
de la,acetona por el permanganate. Une aoidez derasiado elevada tampoeo et
eonveniente porque retarda la reaecidm entre el yodo y la esocetona.

b) La extensidn del proocediniehto anterior para utilizar dicromato
oomo apente oxidante da resultados pobres; hay que trabajar en medio mu-
oche méds doide y la oxidacién del yoduro a vodo por el oxigeno atmosféri-
o0, catalizada por el ion eoromo, juega un papel importante. Los resulta-
dos son bajos y la reproducibilidad de las determineciones es desfavora-
ble; estas desventajas no son compensadas por el heoho de queé se produ-
ce un menor ataque del bromuro por el agente oxidante empleado.

Es muoho s conveniente el empleo de sal oérica oomo reestivo oxi-
dimétrico; la exactitud y reproduoibilided de los resultados es tan buena
oomo en el caso de las valoraciones ocon permanganato, oon la ventaja adi-
cienal de que cantidades moderadas de bromuro apenas interfieren.

0) Se ha ensayado eliminar al yoduro de sus mezolas con clorure
(eventualmente bromuro) por medioc de la acdién oxidante del hierro ré-
rrioco, para determinar luego el haldgeno residual per argentimetria.

El procedimiento 68 peligroso pues puede no eliminarse todo el yodureo

o perderse édoido olorhidrico durante el proceso de oxideoién., Deben oui-
darse mucho las eondiciones experimentales, sobre todo no dejar que la
solucidn disminuya su volumen por evaporecidn por debajo de un deter-
minado valor, Cuidando estos detalles los resultados pueden alcanzar una
exactitud del l%.

D) Finalmente aprovechande la propiedad del dioromatp y del hierre
TES15! 74!
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férrice, 4# liberar el haldgeno de 108 Yo'dures pess.no de los oloruros y,
dentro acigrtos limitcs, de los bromuros, se ensayd separar al yodo por
extreséion ¢on un selvemte inmiseible o por destilacidn, y valorar al yo-
ido ds{ aislade oom solueion de tiesulfato. Em general los resultadas sem
'‘bastante datisfaotorios, y se puede determinar yodure en presenois cde 5 ¢
A0 vedes mihs bromuro. Para un exceso nayor de bromure queda abierta la po-

- 'sibilidad de ensayar una separacién en dos pasos (doble destilecidn) o se-
parar previamante al yoduro mds una pequeila poreion del bromuro, per medie

‘de una .@eparacidn semi-separativa con sal de plata, seguida por una disgre=

ca0ién del insoluble y aplioar luego el proceso de destilacidén.

f fara expliocar algunos resultados experimentales, se ha emitido la hi=-
pétesis de que el yodo sa presencia de bromuro, forma un complejo semejan=

te al que se forma entre el yodo y el yodure.
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AL Doctor Reinaldo Vanossi, ni mis
nnemmmnemﬂtopériad:ned&de este tre-
bajo.

Agradesco tambifn al Doctor Josk

Marfia Bach su gentileza &1 evacusr diversas con=
sultas,
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A= TERODIII

To existe hasta el momento una narcha analftica gene-
ral quo permita determinar indivilualnente los cloréros, hromme
ros 7 yoduros ab una moszcla an 1la cual ostén presentos los tres
halogeniros, I genazel se han daosarrollade procedimientos gue
perziton el dosaje en mexcles Uinaring, o de wo de ellos en pres~
sancia de los otyoa dos, Evidentemento cada cosoe particulsr o~
senta @ problaza distinto, on el que dede tmarse en cuenta que
halogenuro interesa e~ gspecisl y la proporeifn relativs en que
30 ancventran los uismes on la mescleo.

la argentinotrfn aplicedn directansnts a la memcla de
los tres iomes, 5810 permite determinar el omtexido de hall-
como total si se enliea el nftods o Volhard, in czubio si se
valor: vpotenciomftricamente von mezele Co los tres haluwwos, 98
obscrvan tres saltos do potenclal y so podrf dedveir 1a cantie
dad & cnda 16n presentes 3in emborpgo oste rocedirento cstf
Utado n soluciones que oontengrr nroporeiones Bis o monos si~
rlares de los tres snlonos en cusstidn, caso qus en la pricti=
ca pe yrasant: ram ves, Adafls, en la valarscifin notanciombtst-
cz de wm 1ez2¢la de IJr y C1, coren del final precipitnn jmios
Irig y ClAg, ¥ ol munto final nd results den dofinido. In cab~
blo o3 nis exscto para I en presencia de CI o Ir (25),

Ctra posibilided es llovar & cabo wne valoraciln difo-
rencisl eon A7ii03, epleando indicadores de adsoreifm amopiados,

taloa como tiow
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flavina 8, etc., ¥y en algunos casos con luz ultravioleta. El
yoduro puede valorarse con AgNOé ampleando nitrato de bismue
to=cincomina comb indicador (67) o empleando el color azul
del complejo almidén=yodo=yoduro (56) y (17).

Un procedimiento moderno, aun en desarrollo, se ba=-
sa en la separacién cromatogrifica, adsorblendo C1 y Br sobre
resinas de intercambio idnico (57).

Pero los métodos que més se han generalizados son
los basados en procesos ce &xdido=-reduccidn., En todos estos se
trata @e encontrar un oxidante que provea el potencial de oxi-
. daciln necesario para liberar al halégéno libre, o pasar a yo-
dato, bfomato, compuesto Interhalogenado, etce., de modo de ata=
car a uno o nls de ellos dejando inalterado al tercero.

Los potenclales normales de oxldacién de los hald-
genos (referidos al potencial normal de hidrégenoc) son los
sigulentes (46) y (47):

21 == I,+2e - 0,5’3 volts
2 BI:IPBT2+ 20 - 1,09 "
2 Cl3=Cl, + 2e ~ 1,36 "

Los distintos autores han empleado una gran varie-
dad de agentes oxidahtes. As{ Gooch y Blumenthal (11) y (29)
emplearon gcido selénico y selenlato dd sodio para oxidar al
bromuro mezelado con cloruro. Gooch y Cole (30) y (19) indican
que el Zcido telfirico tambidn es capaz de oxldar al bromuro (y
al yoduro). Tales m8todos requierem reactivos costosos y no han

llegado a popularlzarse, datan de 1913,
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Ranbden pueden @iplearse cano oxidartes los dxidos de
&iversos metaless asl Orlov (53) oxida Br a Brp con Maf2 en medio
silfiricoy Berting (33) emplea PbO, en scido acético al 0 %, ¥
este mismo es empleado por Cousin y Dufour (20) en sut procsdimdens
to para determiner a los tres el@mentos, operande tamhien en medio
m nedio acetico diluido, El OrOSumdm sulfirico fue empleedo
pfr Claussarm (18) y por Dvans (24), y en medio nitrico por Kapur
ot &, (35) parn atacar ol I¥ en presencia de Cl, la oxidseion del
I a C1I con M0z es citade por Corbeschev (31).

El cloro es capaz de oxidar al Br y al Ij eata propledad
es aprovechada por Newton (52), quien emles agua de claro pare
doterminar Dp en presencia de W gran gxceso de Cl,

Fondall (36) propons oxidar el I'a 03 oon Cl0Na en solu-
cidn acidificada con F3POh, eliminando luego el exceso de cloro
eon fenal, Iuego agrega IXK en exreso y valora el I2 liberado.

Jermash (3%) intentd separar a los tres halogenuros exi~
damdo colt By02, destilando y recogiendo en sulfato de hidrazina
amonincal, etcey Cavem también tratd de olimingr el I con BpOp,
trabajando an medio acético (14).

La propiedad dol nitrito, deo actuar selectivamente sobre
el I, es la base dc un método do Folthoff (39) para eliminar Iy
determinar pequeflas cantidades de C1 oBF rosidual, Con wa técnica
distinta, ol nitrito se emplea para analizer sal iodisada (41).

El método de Winkler (72) permite determinar Br en pre=

soneia de we pequeiia cantidad de €1 (20 an 100 m:l.. de solucifn)
s«abasaenlagg cién del Br am-gccn"&x ,.
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y nosterior destilacion del halézonoe freeman (25) introdujo alpue
nas mejoras al m8todo, Wales (71) indies que dicho mStodo de Winiler
da 99,43 a 100,337 de los resultados tefricos.Kolthoff y Yutzy (43)
nodificaron el nétodo de djms (3) y de Van der lMeulen (50) para
determinar DF luego do oxidarlo a Jr0y con solucién de ClONa, Al
principio se empleaba iisC» fara climinar el exceso de oxidantes
Szabo (65) en ecambio lo reduce con formiato de sodio, Kolthoff ase-
gurs que su procodizientc da rosultados precisocs, exactos y rfpidos,
Con 1¢ rle ¢ nfs de Br C,COL I la oxactitud es de 173 con 10ml, de
Br 0,01 I o5 de 0,3,”5. Il procedinmiento es aplicable a la dé‘bernina-
cifn do 3r en cloruros comercilales, y con algunas nodificacianes
puede emplearse para detorninar Dr en mezelas de CQLAg y Brig, afn
en préscncia de colorantes y gelatina,

Michicls y Tongariroff (51) encontraron que el método de
madrews (1) pars 1l: titulacién dé I es eapocifice em presencia do
Cl y Jr.

1Hnidler 1deS tambi&n wn mBtodo (73) para determinar peque-
fins cantidodes de T en presencia de Sr y Clg se basa en una oxidaw
cién con Tro03 en prosoncia de D, so forma I» que se combina caon
¢l 3rp para dar Brl, cuc sc disuelve en cloroformo, Este m&todo ha
sodo aplicado al anfiisis de sel yodizada por Sadusk y Ball (59),
que denostraron que ¢5 cxacto para determinar pequcilas cantidades de
I,

Bugarsky (13) introdujo el uso del yodato para oxidar al
T y al 3r a los hz18gcmos libresy luego los expulsaba por obulliwidn
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y detorminaba el cloruro residual. Andrews (2) mejord el mftodo y
1o aplicd a la determinacidén de Cl en brommos comsrclales,

A wna concentracidn d¢ B que sobrepase ciorto valer, el
103 tambifn pnede oxidar sl €L ol procedimiento ful modiﬁmda pox
Folthoff (38), y su método ful aplicado por Shchigoel (63). Pappe
(5%) emploa el 103 con buenos resultedos en memclaes Lnnrg&:im
y establecid que la presencia de metales, salwo Ig ¥y Asy no intere

ere. Berry (3) reduce el axcaso de yodato con amalgama de zinmc
luego do déxpulaar al brome por ebullieiln, y valors al I asf odbtex
nido con una nuova centidsd de I03,

Kholmogorov y'Fedom (37) tembiln emplean 103— para oxbe
‘dar al Br y expulserlo por ebulliciéng valofan ol exceso de 103 por
yodometria. 81 hay I 1o eliminsn previsnmte eon nitrito.

Denoel (2}) utiliza Br0y para oxidar al Br; extree al
heldgene litre con CI4C, rocoge sobre solucién de IK y valara con
tlogulfago. Este procodimiento fermitc determinsr Br en pressncia
de Cl,

Tl permangancto es un agente oxidante enbrgicay en deter—
minadas condicicnes puedc oxidar I a X103 ¥ Br y Cl & Bro y Clpy
&sta o3 la base del mitodo de Balchikov (%) para determinar Br en
presencia de nyﬂﬂpmngmtom "buffer” de S0)HK-30, X
pasa cuantitativamente el I a 03T y el Br a Bry, mientras que al
Cl no se oxida (9) y (10). |

Edwards, Nanji y Parkes {22) erplesn permanganato en pre=
sencia do &cido fosférico para determinar By ‘en presencia de grap-
des cantidades ce CI, 51 hay I presente, an su mayoria pesa a 103.



6

Lucgo destllen ¢l “ra libre, recogeir en IX y valoran com 8203Hag
€402 T,

Barnobey (6) impide la separacién de Clp y Bro libres
21 oxidar I con Pormunganato agregande SOMh y H3POle

Tartnar (32) eoplea el ¥nOLX para cantidades minimas de
3r (do 10 g 2000 '*.im'or'r arios) en gran exceso de Clg trabaja en
presoncie de SOh, v la valoraeién final es con 3203113.;,_ 04001 N,

Fl Th(y, Tu& esploado por Gorbaschev y Fasetlkina (31)
pora cridar 61 I o ClI; valoran directamentc con solucdln de
permanganato €,02 a C,1 T,

In casblo Dray y MeRay (12) oxidan el I a I, con th;,
rero lueco extraon ¢l hslégeno libre con CL.C ¥ lo valoran con
tiosulfrtos Pora Jeterminar CI en IK, pusde oxidarse el I con
permangancto  desiruirse el exceso de oste fltimo con In02y
extrayando 1'czo 21 ¥olo libre con benecno y velorsndoe ol resi=
duo de Cl con AgiiO3 (55)e

1 Cel"+ 4o bifn es wn aganto oxidante enérgico. Freeman
1o expled para oiccoar al 2 y 2l I (G@7)e i

3 valor del notencial de oxidacién del hierro férrieo
1o haec apto parn atacar al I, Aplicando esta pro:. ~Aad Rupp ¥
Torn (58) explezn altmbre férrico amfnicd o cloruro férriens
Caven aplca a2luwabre férrico (1Y) y detdrmina el hierro ferroso
foriado con dicronato, Corbaschev (31) nrefiere el hierro férrico
al pernanzancio roara aplicar el procedimients de extraccién del
vods liberndc v cvixrtral valoracisn con tiosulfato, Cousin y
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Dufour (20) 1iberan el I, por modio do wa mmi& saturada de
dlumbre f&rrico mnfnico, destllsn recogiendo en wna solveién ene
friada do IK, ¥ valoran el Ip col 5p03Nap Op2 N Erber (23) tre-
baja con ClFes y Freeman (26) tanbifn aplics la oxidacién die
ferencial can Fo 'y arrastrendo luego el yodo liberado eon ma
corriente do C02 para recogerlo an IK,

Kmft (1) brinda wn sumario muy comgileto de los mshos
métodos para analizor wna mezwla do ln‘l.agms, hasta el ado
1924,

Berg desarrollS wn procedimiento (7) en el cual los
halégenos liberados, en vez de ser éxpulsados por ebullicifn, re-
accimconmtma-mmamtommldonmmﬂntoﬁl
el 103} tiene lugar la resccifn siguientes

2 HL + 10,8 + 3 Cyllg0 —> 3 CqHs0T + 3 Hp0 3
bajo condiciones determinadas la reacciln timme lugar cumntitatiw
. mte; sin que seo:d.denelmvﬁyglaﬂ'. Ia monoyodoacotona
formada ne interfiere de ningmna ménera ni Teacciona eon Agno3,
de modo que luego pueden determinarse los yestantes halSjenocs, Este
@ltimo problema fuf éstudlade recientsmente por Verodtev (69)' Y-
(70), In r@alidad sélo & tamperatura de ebullicién la monobramo-
y oanoyodo=acoetonz reaccionan con el AsB03 dando un precipitade
al cabo de wn eclerto tiempc, Fn cambio de O & 60°C no se produce
ninguna reacclfn,

81 do explea el Br03 en solucifn Pfuertemente Scida se
oxidan el I y ol Br, tenlendo lugar las reaccionos siguientes:



mECy + 0T + 5 C3Tgh —>2 Cy0I + CyElg@Ar + 3 Hipo
fro3 + 2 IDr + 3 C3lig0 —» 3 C3H50Rr + 3 Hole
"1 ozeeso de Jr(3 ge dostruye mediante el agrégado dc
sal ferrosa y cl Cl se valort do acuerdo al método de Vo »
Ueidpire (49) modified ol nétodo, empleands permanganaw
to, cuyo cxeesc se Gostruye eon FaOne 81 hay mucho Br debe tre~
bajarse con mayer acldez, ¥ la oxddacién del Cl se provieno an=

tances con el agrerado de gal Zngonog:

Long v Jessin-cr (49) aplicarcn el procedirdento de
Bargy valorando luego ¢l clorurd recidual con AzlI03 usando azul
de difenflemina come indlcedor de adsorcién,

Prost (20} indien que con el procedimiento de Beorg os
posivle determinar de €,0F a 25% de CL an hromurose

Toltloff v T4ncane (4C) en un estwilo para enpleer m
yodurce de potasio muy purn, especialmente preparado, oomo droga
patrén pare oritinmetrlz, -robarcw la voloraciln directs de I én
prescncia de acetona, con nermancanato ¥y con sulfato cdrico, Sus
rosultados indlecen que ccn soluciches Cy,l1 IV de dichos agentes
o-ddintes sc obtienan buenos resultados, pero 8astos ~om ligarae
nantc altos cuplecnlc soluciones 0,01 I,

Tatn titvlacién directa cen permangonoto ha gido tame
bi&n estudiada por Cclsi v Copollo (15) v (16), la valofacisn de
I con sulfato cfrice No sido ansayads pop Lewls (48),para titular
directanonte hactn 1 st £inal, cuc obsorva con fenantrolins
ferrosae Trabaja con acldez sulffrica ajgo monor de 1 N, awnque



indica que se obtienen buengs resultados dentro de Yimites do
acides nfs o mmnos amplios. En cantidades moderades, ClL y Br pro=
vocan resultados anenas nfls. altos,

fntre los trabajcs aoparccidos Sltimemante figuran la
oxtdseién do T 103 por bromo en HoSM, Ailnfde, seguida del
egregado do MalH y polarograffs de la soluedfn (68)y el capleo de
agvs de cloro para oxider Br 2 G1Br por Schulek st al, (61) y de
hipoyodito e hipobwamito pera oxider I a I0y (62)s

Fincimento se he inddcedo que la oxidaciln del Br per
Clp ocurre en dos otcpast & phe6y5+7,5 se forms HRO3 s oxidew
dﬁ:ﬂmiordo&mam#,quemmmbim“
transfoarns en Broje A plsS,5«0,0 diche hidrflixis se produee om
velocidad tal que pnede aprovicharse con fines snslfitieos, Emple=
endo este método se obticnen busnos resultedos con cmitidados de
Br corprendidas entre 0,1 ¥ 25,0 mge (66).

Los métodos standmrd ds 1e Association of Officiaml
Agricultursl Chemists (%) comprenden mns oxidacién cok MOOLX em
wedio alealino (Inego de precipitar Ca 7 lg) para separar I de Clt

KI + 2 MaOyK + H0 —> 109K + 2 M0, + 2 KON
IO + 5IK +6 01T —> 6 QK + 3 B0 + 3 1,
El exceso de permanganato pusede destruirge eom aleohol © %02'

Para Br en presencia ds CY, iudiea axidacién con Cridy
(euyo exceso se dostruye lueco com HoD.}y ¥ aspiracifin del B,
fornado para recogerlo sobre sulfito, Si hay I presente, se oxim
da a I con (30,)37ep ¥ se destila con vapar el haldgeno 1ihres
Juego procede camo en al caso antoriar,



10

In ol presente trabajo se cnsayan la valeracifin directa
del yoduro can permanganato, aplicando wna modificaciln del mé-
todo de Bare (7), ¥ los ofectos que an dicha valoracién causa el
agregzdo de hronvrs ¥ do clofuro, Luero se intents extonier dicho
mitodo pare emsleonr otros agentes oxidantes, tales eomo ¢l diero=
mato 7 el sulfato c8rico, probando tambidn ¢l 2fecto que provoea
el arrecadeo do CY vy Gr,

Se ans~Ta Lambidn si o= nosible wilorar el c¢loruro de
mna mezcla da CL v I, luego d¢ eliminar a estu §1timo por medio
de 1z acciln oxidanto del hlerre f£8rrico,

Fnalmente sc traia la separacifin de pequetas cantidades
de I on presencia do cloruro y de broutro, nor dostilaeién y por
extraceliln con wn solvente inmiseible, luego de liborar el Ig eom

sal férrica 6 con dicromato,



1 material volwnmétrieo empleado sn este trabajo fub
calivrade sirvendc los mé*odos corriontoses las titulaciones se
licvaren o eabo ccn floc btrretas selladas, cor certificado, de
S mle grodunda en visfsimas dc mle ¥ 4o 50 ml. gradeadn on dfeds

NS,

las soluciones de los hailogenuros ge cantrolaran
siaspre por argentiuctrfu, seoghn el métode de Volhard (M1) y (L2),
A su vor lss scluciones de /gliCy ge controlarcn serfin ol ntodo
atondard (12) contra iaCl, recristalizado y secado, y al cual se
le onsay8 contenido de agum, reeecifn, X'y SOy Can les golucioe
nes de Ag.eo3 se wvalorafon of: cada casé las d: SHIE,

EL Grplnfp iuf recristallizads y seeado a eatufa 3 hse

140=150°C; este produeto sc utiliszd parz welorur las acluelo=
neg e 320511&2, y por peseda dirocta pura preparar las zolueiow
nes oxidimétricss de dlcromato,

Las scluclones do vnQX 0,1 IV se propararon de acuerdo
al uftodd currdente, 7 5¢ valcrarmm contra oxalets de sodio
Sehering-rablbavic (mwess 0,0 gesfn ol cortificsdo) previo
secedo o 1100 dupranis win horas

Lo golieibn de (80,),Ce =2 propard sdgin ol sigulente
wludc: So agrésan che 39 Ze 46 (800008 o tns solueidn dr 500 n]..
de agut ¥ LU nle A& LobU, CQlCej 12 solucidn se aszita hasta que
oo oo dlsoelve ¥ o aorogan otros 5CC mle Zo afjus destilads,
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Con ur tlempo largo dc reposoy la soluciln se enturbil (presen~
cla de fosfatos, quc precipitan lentamente), ¥ fuf filtrada antes
do velororilse i 13 valoracifs so empled clorurc do lodeo como caw
teddoader v fouaniooldng "*‘-ro a caxe 1ndicador; como drogas pa=
trdr sE ciplearc: ¢l nisao oxaloto que ao ol ceso éal permenganss
toy v oanlildeldo arseliics0e
ras solyeicios do sluwubre f8rrico ce preparoron vessndo
w0 gy do Jep iR, (0006 25L,0, &isclviendo on ague desti-
lada v 20 mle de fcico suaflvieo concentmdo, y 1lgvands a 10C ml.
con acua doatiladn, 1o ccnecntracién de 18n £&xrico resulia eproxim
radogente 1 1,
Las soltclanes de silfato férrice se rrepararon discl-
viendo 70 ce de Fea(S0y,) 305150 en 25C ni, de agra qua coatiene

"

- de ¥

) . 's +4+4+
Cl;-' Sesvdts tesnifl cae 1o o Fe e

-~
o,

2
Tatay goluciones &e hlevro fhrrico s Dlltrarch, ima
vez pronaradasy por un erdsol do viirlo de placc Illtrante fiara
elininasy algunas sccloc Ddsicas do hlérroy diffcllmente solubles,
. o522 case se ensev€ la presancia e halogerurus, &l coatrol
dz 17 eoneontraclfn 3¢ nierys 3¢ lov8 o cadbo nedianto doterale

VY-

necionos cvavindtriccs O Zlohs 2lanento (ML)e

Cuendlo Getfns eroize®se soulueionces wry dilvfdag (u,(‘:l K

0 m2nas) se sraceeohns Jdissiauenie ner J12ueife do olras més cope
emiredar, calevlfadlac Moo concontraciones on biase a Lo nwimaalie
Aad dc Lo goluerdn uninttivn o las corrocclopes dol matorial,

volum8toieon cupleric on caln ¢asoe
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Al diluir 1as soluciones de SpO3Nap, de O,1 & 0,01 N,
se agrogd 0,1 g de COylfa, por cada 100 ml,



1%

Il nétodo se basa en la liberacién del halégeno elemen=
tal vy su postorior eliminacilén del sistema por combinacién eon

acctona: -
I"—-1e — % I,

I, + CHyuCOMCl; —» CHyeCOI:CH, —+ II

Como cn la sustitucifn de un &tomo de hidrfgeno de la
acotona por uno de yodo ge forma una molScula de 8cldo yodhfdrice,
se requerirén dos equivolontes dc permanganato para oxidar a tddo
el yoduro presente, Los resultados experimcntales estfn de acuer-
do con dicho plangoece

So trata de efectuar la valoracisn directa, es decir,
doducir la contidad de I presente a partir del gasto de solucién
de permanganatos

Ya lod primeros ensayos realisados por este mftodo fuo=
ron prauisorios,; mostrando que puedan determinarse cantidades de
I del orden de 0,7 = 0,3 g con una exactitud do 2 o 3%e En al-
gunos casos la e-actitud fué mejar afhn.

Se realizf wma serie de detcrminaciones variando la
acidez desde 1 a 15 I {acidezs sulffirica).

Acidez = ) X en el punto final,
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Volumen finsl & 100 ml, ,
La velocidad de reaccién entre €@ Iz y la acetoma
es suficlentemente rfpida. El punto final es nftido
y estable.

Acldez = 2 I en el punto final,
Volumen final = 100 ml.
Iguales conclusicnes que on ol ocaso anterior,

Acidex g 3 N an el punto final,
Volunen fingl = 100 ml,
Al principio 1la velocidad de reecciln es muy baja
(no se acelera tampoco aunentando §a concemtracifn
de acetona). Pore a medida que prosigue la valoracile
1a velocidad de resceién va amentando y al final
marcha como en los casos anteriores, El punto fi-
nal es nitido, perc peco permanente.
o mmtg.o? egygznggeﬁlags gJ.. resultado de la valoracifn
Agidez w 5 N en el punto final,
Al agregar el fcldo la solueifin lihera algo de I2
(se nota color ligeramente amarille), Esto provoea
wn error por defecto del ordem del 1 %,
El punto final es poco estable, la coloracién ro-
sada del permangansto persiste apenas 15 segundos,
Apidez & 10 N, La solucién liberx abundante yodo al agregar el
——eeemnme  $cido, Durante la waloracifn, 1a velocidad de




16

reascciln entre el I, y la acetona es sumsmente lenta.
81 se prosigue el agregado de Yh(y, la solucifn lle-
ga 2 enturblarse (yodo no combinado, que queda en
sugpensifn), Luogo nuestra tendencis a aclararse, pero
recién sc decolora al llegar easl al gesto tefrieo de
permancanato, Pero ludgo no se observa punto final ea
table, afiln continuando el agregado de MnOLX hasta 10 4
nfs allf del punto f£inal tebrico,

Parecc que can osta alta aecidogz ocurre lo siguiente:
1°) 1 I afin no oxidado estabiliza al Ip formado ¥y no permite su
conbinacién con la acotona (comparar con los casos anteriores,
en que la velocidad de reacclén disminuye al aumentar la acides),
Al desaparecer el complejo, por oz;.daci&x totals

213 — 28 — 3 Iy )
el I, libre se combina con la acetona y su color desaparess de
la solucién, |
) m 0, comlenza & reaccionar con le acetona y no permite
la persistencla del color rosadoj como consecusncia el punto fi-
nal se hace cada vez nenos nftido,

Con acidez nayor, 1la liberacidn de I, es demasiado
grande y por lo tanto los ensayos no so progiguleron en tal sen~
tido.

Por lo tanto las mejores condiciones de trabajo se ob=-
tlecnen con acldez de 1 a 2 I, El punto final puede observarse por
la persistencia defl color rosado del MnQi, durante 30 segundos
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(puede emlearse difenilesmina, pero no es necosario),

El pmto final puede tamblén aprecisrse sgregando go=
lucidn de 2dmidén, y observando cusndo &1 coler asul ya no apa=
rece ¥y desaparoce, Lsta t8cnica requicre ima mayor prfctica y
no perece presontar ventaja sobre lag anterlores,

Ncnlope= Disolver en sgua una cantidad dc muestre tal que eontens
ga de 0,2 & 0,3 go Ge I (51 se dispone de mmestra suficiente pars
obtener un gasto de uwnos 40 ml, de reactivoj el procedimiento es
aplicable también para menores cantidades de 1I7) o tomar por ejem=
plo wna perte alfcuota de una solueiln, Colocer en W erlenme=
yer dé 500 ml, Agregar 10 = 15 ml, deB:asq‘.9H (1:3), mn],.u
acetona y completar con agua destilada hasta tener un volumen

4o uwnos 100 ml,

Cuider que ol volumen de 1fquido no sea demasiado peque~
fio antes de agregar el 4cido, para evitor alta acidaz loeal que
provocaria 1iberacidn del yodo por el ox{geno atmosférico.

Velorar con la solueién de permanganato C,1 il, agrogan=
do el reactivo de a pequeiias porciones, Se observa que cada gota
de permanganato se decolora cuando cae, apareciendo la coloracifn
amarillh intensa del yodo, que se desvanece en 4+ o 5 segundos
v la solueifn vnelve a incolora, Cusndo se estf cerca del fina}
1la coloracifn del yodo va siende nmenos notoria, la titulacién se
prosigue hasta que se observa que el color del permanganato per=
giste durante 3C segunicsa,

Puede rovrlarsc tamhi&nh el primer exceso de permengans=
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to eon difenilemina, pero la exactitud obtenida directamente con
el color del permanganato es muy buena,.

En todos estos ensayos se eupled acetona redestilada,
El valor del ensayo en blanco eos casi muloy y dol nismo orddm
de magnitud que utilizando agua destilada solamente (0,01 = 0,02
mle para 100 ml, de solucién),

Evidentemente interforirfn en esta determbnacifn todas
Jas sustanelas capaces dc sédr oxkdadas por el MnOX,
Erpelailin dol pitodoe Se calcula la precisisn ddrl mBtodo a partir
de 19 series de 3 o !+ detercdnaciones cada una, Lag cantidades de
1 variaron desde 0,06 a 0,21 g,

Fn un case la reproducibilidad fud de 345 ot cn los de=
nfs fuf mucho mejor. En pramedio, la firocisisn es de ) Zow

In olgunes geries la situscisn fud afin mfs favorable
(precisidn 0,3 ~ 0,5 o)

Se camonzd por hacor ma comparaciln entre
los valores dados por ol m8todo on cuestifn y el de Volhard 0+2);
pperando scbre ma solucilr aé IX,

a) 18todo d= Talkavrd,

1l 69 mye I
25 §: 2 n Promedio: 54,0% 0,2 ng,

1) :Btodo d» Borz modificado.
1) 9‘*‘953 no, I -
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§; ;t:g mgo I Promodior Sity6 ¥ 0,3 mge

Se sdvicrte qus para pequeilas cantidades de Ypodwro,
la concordancie es bastante satisfactoria.

Je efectuaraon luego 1) determinaciomes com cantidades
dc I que variabsn dd 100 a 200 mg. en el volumen de solucifn te-
mado para cada valoracifne los errores oscilaron entre 0,5 ¥
§ {0, slendo el error pranedio de 2,6 J0e

Ias nuestros para ostos ensayos se DTEpAYarth POr pe=
sada de IK secado en mufls y llevade & vwoluman an \n Hairas o

RZCLAS D= YOIAIRO Y CLORURC

L e = - e 3P S}

Ia eplicaciln de la tScniea deseripta parrite dotermis
nar yoduro en presencia do cloruro con lrual exactitud que en
al caso de soluciones puras de yoduwro, En tales emdicim
el MO X no actfa sobre el Cl, pero es capar de velorar cumatie
tativanente al I,

la TABLA I reristra los resultados ohtenidos con mep=
clas de los halogenuros, las soluciones marcadas (v) fueron pre-
paradas por mediciln de volfmenss detorminados de soluciones de
los halogenuros, cuyos tftulos se doterminaron provisnenbe por
afgentimetria, y dilucisn a wn volfmen final conveniente, Las
narcadas (p) se prepararcn en cambio por pesads directa de C1X
¥ de IK, llevando luego a volunon en matres recalibrado,
La columa C1/I indica la relacifn en peso de dichos
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halogomurosge

La concentracidn de I y de (U, en gramos por clen
miliiitros, estd indlcada en las dos columas siguientes,

la quinta columa indica la cantidad do I presante
(en nc.) an la poreifn 21fcuota de solueiln tomada para oada
an¥ligisy la sexta, la cantidad hallada,

Mgufa adazfa sl nfuwero dc Jeterminaciches efectuadss
en ccda czso, ¥ 61 errcr en nartes por mile

Todas las soluclones fusron cantroladas argentimbtri=
canante para comprobar ou titulo corrocto. Los fesultados de
tales anfilisis indicaran quo las coneentraziones spuestas
eran correctas, dentro del 2 = 3 %o de error con que Be rese
lizaron las argentizetrfas,

86 observa que an wn sélo cawo (solueién F° 9) ol o=
rror excede del 1 .

[l cuadro mbarca desde veinte veces mis I que €1,
hasta cuatro veces s CL que I,

Para lis 31 determinacicnes, ¢l drror nromedio es de
4437 %o,

la reproducibilidad dc los resultados para las dis-

tintas “%z: s fué excelente, Se dan algunos ejemploss
3olucl

Gesto de IMOY 0,1 N: } 30,70 .
3‘%69 "
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Solucifn i%, 2
Casto de MK Oyl H: 1; ggw nﬂ..
Solucién N° 4
Gasto de MnO,K Oy K: ; §,11+
| 33,20 n:l..-
Soluwiée I°, 7
Gaste de InO,K Oy Nt 1) 16 %6 mle
)
16
l?; 16,

Solucifr W°, 10

Gasto do IOy 0,1 It ;.%g,v nil,
|

Solucidn 1%, 11
Gasto co InOyK Oy1 Nt 1§ ?ﬁg 311:
3) 94kl ml,

Egs de hocor notar que en estos anflisis se ampled wa
bureta de 25 1., graduada o vigésimas de mley por 1o cunl la
apreclaciln do las centéaimay résulta més segura que coch una
brocta conli,

Las correcciones debidas a le temperatura de las go
luciones nc g¢ tomaron en cuenta (en gemerel lez temperaturz an-

blente diferfe nuy peco de 20°C en el laboratorio).

i} A I
Con ecldez baja, ol permangancto valora muy mal al
bromuro., Ia reaccifn ontre el broro libre formado y la acetone

es nuy lenta, y para gue la soluciSn se aclare despuls de cads
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agrefado ce reective hayr quo csperer algunos minntos an veg de
segundos, cx ov el oaso nara &1 yoluro, hmentando la asndides,
de m0Go quo le solueldn soa 7= 77 en L0, la reacclfn mare
cha répido 2l princisis, -ero 2 £inal 35 vo haclendo cadr vex
nés lenta, Mo a0 1lop: e n pmte £Ins) eniable, porque ol per=
nanganato en erceso reacciona con lo acotoney Jde modo que puede
agregarse el aconte orddentoe indatinidamqnte sin queo so llege
a ohservar norsisiencis Anl cclor roande,T91 afia por nocos sem
gundos,

Colsi v Comello (11) sostienen que vuede realizarse la
determinacién de los yodrros en nresencia de bremuros, afn en
igunles proporcicnes d- ambes icnes, 3ir ningfn inconveniente,
Dichos autores itrabe jan con acidez sulférice cercana a 1,5 K en
el punto final,

3¢ trataron do comfirmar esas conclusiones,

Ge valord primero ima sclucifn de I, ca. 0,1 I, sin
arrerar bromro, la mezcla & valorar se frepard asi:

Solucién e, U1 7 de It 1C,00 ml,
Agua destiladat 33 nle
Ip80), cas 9 H: 17 nl,
Acetana rcdestiluds: 2C tle

El volumen despuls de la titulaciln es da uwrog 10C nl., y 1la
acidez 1,5 ii en el puntc final,

Gasto de 1) 19496 mle
K G,1 ¥ 3 for

19751 m1,
Hao, %3 1335% e



i prozedlc son 19,07 nl,
Luepo 56 veloraron zezelas conteniendo I vor .
liczela 1t Joluciln cae C,1 i do 1f 10,00 =l
Solucifn *  OYC1Y de Ir: 10,00 ril,
ioun cesnilaca: 23 e
EnSOy cae 9 17 nle
fedtona redoglildala: 2¢ o,
Iaz comdiciones o4l Ioe ndouus cae en 2l case dc 1o valoracidn
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Tor i Tepencia con el cose Dol rodtfe sflo, oleanms shora oo,
ey
J."J/ '®

"1 1s el 1, 12 welsclfn molor I/3» os ioual o 1Cs

-~

en la nezela 2 es igral 2 G

—
~

' resilien, Clroo G0 T coundenzg oo Qukcorso, PEro pore

nite 1le~nr 4w minto Jinal, Los resuliados cbtenidos son altos,
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gicndo iz elevndos a nedida que aunenta 1a cantidad do byoane
10 prasaite, 'R tal forma ol orrdr pucde llogayr a algmng unds
dades poxr clantos

La nofiflereifn Indicoe’r 20l n®%ude Ge 3erz es capns
de dar restlizdis ormciss dortrm A0l 1 e 2 Po, v oum amrodie
cAhiIAnd 1loze o 2 Al ovd-e To 1 Tn o ejer, o 1o deleartle
nacifsn de los yolirmre

3e alccyr 10 vdgy arockitud 28 se vldlora ol yodiro

cn oreseonnis Ao elomrree T camhis 21 m&todo debe ser tomedo con

reservas 3i se eples pors Coterrdnor o7 yodhoeo en vnn mozecla

fie 8ate con hromTor,

Variaciaio: en 12 wloeld~ 3s vroaceldn del yudo con
12 2eetono a Motinto scider, sugicren una verlacifn on 1a ese
25111001 221 2omlelo T2 4 YIn que gl rovor on rreseneie cdo

acidon cloveis,
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valoraciones con permanganato, oon la diferenciz de que se
agregn 1a cantidad de E,90, (1:1) necesaria para llevar la
acidez a 5 Il al final 38 1a valarscifin.

El pmto final ge detecta con difenilaninas puede
aplicarso tmipifin 1a solucifn de almidn comp se indico para
prnmganato.

S8 en lugar do acides sulffirica se amploa CGLE, ol
virnje de la @ifaxilmdna oS menos satisfhctoric,

Pare evitar la influencia del cxfgeno atmosifrico
so tratf de formar una atofsfera inerts agregando wmm poguetin
poreifn de carbonato al 1fquido antes de la valareciln, para
quo disminvyara 1a presifn parcial del oxfgeno sobwe su supere
fieley esto recurso es eficas s8lo en parte.

P 1‘w uasgaa Tyaltato :m

1 12,5 19,45 123,% - 8,5
2 . 19,53 123,9 - 3%
3 " 19,463 12446 + 0,1
Y . 19,45 13,4 — 8,5

- e
- e M

El recurso de formar W atmBsfera de CO» por pasaje
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de cesko zags sobre 1la solucién mientras dura la valoracién os
inaplicable desde el punto de vigta pridctico. Sc produce wn
arrastre de yodoacotona (que es wn lacrinfgono) sunanente no=
lesto para cl opcradom, yn can cuntidodes nmodoradas de halbe
{EN0e

la formacifn de agentes lacrindgenos os wno de los
inconvénientes de estod mStodosj; on las weloracianes an realis
dad no ge nota su cfecto, poro se hace apreclable al tirar los
ﬁquidoa- Es mejor vacior y anjuagar los crlemmgyer an wma pis-
Jota bajo campana can buen tiroe

Es conocido que el Cr,07 libora halégano lihre de los
yoduros, pero no es capsr de liberar al elemento a partif de los
hronoros, So treata de ver si ¢3 posible aplicar ese couportos
miento distingo a la determinecifn de I on preseneia do Ore En
1a seccifn angeriar se mostr$ que la valoracifn con pormonpanse
to e3 capaz dc dar buenns resultodos a1 s¢ ia apliea al yoduro
s8l0o, 0 a sus mozclas con claruros, pero da resultados elevados
¥y poco roproducibles si hay brommro presontes Los rosiltados
son mayores a medida quo amienta lo relacién Re/Io

los resultados dc la voloracifn dc mozclas de Iy Dr
can ddercanto figoran en la\tubla 111,

Las soluciones prohlena se prepararon por dilucifn a
wm volunen final canvonientse, de solucjonos de halogenuros de
tftulo conocido (deterxrinado por argentiietrfz) salvo 1la 7, en
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1la que sc peséd el Iril aepleadoe

La columa Sr/I indica 12 relacién en peso dé anmbos
hologanuxrose

In 1las dos columas sipulontes fioura 1o cancentracifn
do I y do Ir, on gromoa por cion rililitros,

A cantinuacién figuran las cantidades de I presentes
en 12 porcifn alfecuotae de 1o muestra tonnda para el anflisis,

y las eantidades halladas, c:presadas en milipgranogde

Se indica lucgo ol nfinoro de doterminaciones llévadas
a cabo on cada coso, ¥y finalnmente la precisifn en partes poe
ciento,

1 punto final de las valoraciones se doterrdnd con
dfondlarinse O: aplod la misin burcta de 25 nle graduada on
vig8sinna, que so habfa «ipleado en ¢l easo de las valoraciones
con paruanganato, La carta de calidwacién de 8sta do los aie
griantes valores (para 20°C)

I C 20° _
Escurrirdonto de C a 5rle| 10 rile|15 mle | 20 mle | 2% mle
Valor real 54C05 | 9,999 |15,000 | 20,C05 | 25,0015

Dado cue lo tamperatura del laboratario diferfa siemw
°c tond ta 1a corroccifn dobida
pre nuy poco de ¢ U2 RO 8¢ encuen corr o

a la teweratwra de las soluclanes,
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Se obsertm que los roculiados son en goneral

I jos para miostras cantaniondo enniidades modorsdas de I
3810 en el caso en cuc la relacién Or/T llega o valer 100,
se obtienan resultados sltos, por wn vecnedio ataque del Ir,
on las soluciones 1 o G no se obsorva oxidocién de este f1-
timo,

Es notsblo 1la influencin del oxfgeno atiosféreico,
que 2l cxidor al I_provocn resuliados bnjose Los crrores por
dcfoctolan afin mayores que lcs exunstos en le TADLA I, Dsta
roaceifn secundaria ticne lugar o neser del apregrndo de CO;fay
an tes do acddificar logs miesiras, pars diminuir la mrosiln
parclal del Coe

La magmitud de cote fenfiaemo dependo de factores to-
les cono volocldad de agregodo de reactivo, agitacifn, etc.j
cgtas diferencias en 1z nmanipulzeién provoean la obteneién de
ura roproducibilidad bastaonto desfovorobleoe

Por todns estas casos ¢l ormpleo de este ogente oxiw
dante no presemta ventajas apreciables sobre el pormangoncto
o el sulfato clrieo} con estos f1tinos nd se producon reaccio=
nes scewndarias y la precisifn es consilarablemonte mejors

Respocto al Cerlo, son canceidns sus vontajas sohre
el 0K, La solucifn de agente oxidante se propar 6 a partir
de sulfato cérico en sulffirico dAlufdo, Sdth y Getz (6:) ine
dlean quo ol potancisl de oxidaciSn dol sistama Ce /Co' en
fcido sulffrico 1 a 8 11 es de 1,42 a 1.} volts (en rigor se
refieren al anin corfilejo Co(SQy)y )e Cansiderando que el pos
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tancial normal del sistema Br/Bro os de 1,08 wolts, cahrfa 1s
posidiItiad 48 quo el cario oxidera al 3r, ademfs del I, Sin
embargo Lowls (48) indice que wvalorando nmezclas de I y Br, se
pueden obtencr buenos rosultados parc cl primaro, sin que el
brouro interficra serlanento,

Siguiendo la t8enicaindicada por dicho autor = 2C a
25 nl, de acetina y @cidez cercanz a 1 Ii on sulffirico fare wn
volimen de 100 ml, - ss canfiman sus resultados. Para 100=150
mge d8 I la precisifn es del orden de 1,6 a 1,5 %o.

El punto final puede obsarvarse canfenantrolina fe-
rTo%: v tanbdiSn con difandlsminag en cste 8ltino cago debe es=
- peryarse 8 que ol color asul persista por lo nenos wm minuto,

Si 1la acides do la scluciln que se volbra ce lleva
haste § ¥ en el pmnto final, el viraje de la difenilanins es
poco persistente (comparar eon el czso del permanganato).

En la TADLAIV se don algunos rosultados, comparando
el aupleo do ambos indicadores,.

In otro caso, para #ma scluciln do yodwro ca, C,1 H
el gasto de (30).Ce 0,07382 N fuf de 26,60 y 26465 ml.

Agregundo 1C ml. de solucifn de BrK Oyl !f (equivale
a 80 mg, de Br) el gasto de sulfato cfrico fuf de 06,65 mil,
Esto resultado resulta elevado an sfloc 3 %0 con fespecto al
anterior, En ambos casos ¢l volunmen de solfedifn se montuvo en
100 nl,

Lewls (loc. cite) indice que lan intarforencia de los
branmos pusde ser casl anteramente elimdnads dlluyendo la so=



. 2AELA IV

° I presents I hallado Error
(nge) (g, ) L

1 103 ;;.,,1 123'3 (1) - 1’6

2 1:395 12"“,0 (?) "‘ "l"o

3 247,C 26,1 (1) -3.6

Y 2740 6,7 (2) - 1,2

&g Dﬁ‘ﬁ.{o& 3%:0}: oloi gzegﬂl: 25 mﬁ::g)

lucién a valorar y menteniende 1o cancentraciln do Scido constone
te. Nenmitiendo la valoraciln anterior con un woliman de 200 ml,,
el pasto de sulfato clrico os ahora de 26,60 mle, 1o cual confirw

na las conclusioncs do dichu aubtor,

*y :P'LQ'TFT.

La waloracidn de los yoduros con dicrcmato estf sujeta a
w crror importante por defectc, debido a wna =eaccidn lateral: 1a
ozidacién de I'2 I, por el ox{geno atmosférico. Fsto crror nd os
constunte, y & causa de esto la reproducibilidad de los resultados
es desfavorable.

\denfs, en el caso de valoracifn de mazclas de I y Br,
osto reactivo oxidinétrico no parece prosentar ventajas sobre el
perianganato,

Respecto al cerio, se confirman los resultados de Lewiss
ol mftodo es bucno y cantidades moderadas de bromuro apenas



»
interficran,

Meafls del corplejo fenantrolina ferrosa como ine
dicador do Sddo=r-duceiln, se ha probade la difendlaxina
vara determinar el priaer oxceso de CBH', conl buenog resul-
tadose



Los voloras de¢ los potenciales rodox de los sistonas
vodo « yoduro y f£8rrice - ferroso jpermiten vroveer 1la posibili-
dad de oxidar el i%n I al ol-monto libre sin quo ol Cl y ol Or
sean atacadose

La resceiln __ .. -
I +Fe —TFe +1L,

es my lmta a temperstura ambiente; po perrdto realizar una
valoracifn del yoduro dircciamentc, con una soluciln valorads
do sal férrica, Para que la roaccidn son aplicable practicamon—
tey debe acelercrso, tonando en cuenta las sigulentes consgderns
cioncs,
.1 votonelsl nomial de oxidacifn del sisterw
I'-1o —! I,
es dc + (4,53 volts; ol J6l sistemn
ettt —aFe '+ 1 e,
os o + 0476 wolits (rcfaridos ol cleeircdo normal de hidré-
Feno) .
n el sistona:
I+ ¢ ae=> L I + Te,

1a constonte de ecquiliirio indica 1la relacilén:
8 (T)
(12)5(.5'3’)



Y dado aun esgy cn general
(MWo,2 ‘"gll)n
05 C591
sc puode calcular para oste caso (b w 1) ol valor aproximado
de la canstante; se tienc
G,0591

| 10"‘*.

log V&

log ' @

Lste volor es bustonte ddsfavorabloj lareaceidn no

es instantinen cn 1la vprictica y par: complotarla hay que agres

gor un meeese o oxiloste y calentar,

Yoner tohidn o cuenta ~ue, en wn estedie ¢ la cl-

nftica de la rosceifn antre I3y I, Cesald (6C) estableci8

~uo 1o ronceién del Telly con I3i' es 1/1C Jde= rinida cue con I,

Los ansayes prell:ialnaros dasostraron gque €5 necegas-
cic un oxeese eanzidercoble de 18n f&wrico (se ostinc en 10 -
G veces 1o contidad estequionditrica) y una ocidoz del § al
1C [ on 1lpS@y, ara que 1o reacciln se camlete en un tieopo
razonablce

21 »rincinio se elindinaba el yodo 1libre por- calan—
tadents dlrcceto sohre tela notflica, soplonde nlre zobre la
superficice del 1fquido para facilitor 1n volatilizacién del
18gunc. La avlicaciln de ests t8enica a mozclos de cloruro
y yodure canduce a restltados crrondos y mo reproduciblesy si
se valora argontinaétricaente el clopuro residuanl. Por wr lo-
do axdisto 1la insepurddnd de ofe bodo el yodirro hayn sido oxi~
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dado el caho de 20 o 3C minutos. I'or otya porte =y ecto os
micho nfs grove- oxiste la -czibilidsd de que nlgo de cloruro
ge piorda cono CL° por cl nueclo f%cile fuerte utilizado. I
a.f.'.:.'or debide a csta pfrdida 4s cn goneral pequdic si hay pequos
fias cantidades lc cloruwros, perc cwmainta mucho para cantidqdes
nayores, Al rospecto, Kolthoff y Jundell ('+3) indican que las
soluciones de ClH C,1 il pueden hervirse dwantc una hors sin
pfrdids de £cido, siemprd que se reponga ol agua eveporadal ¥
afn el €,5 I se pred horvir dwento casl dles minvtos sin plre
didae

As?, en vna serie de determinacicnes con 65 ng. de

yodi:re, sc obtivleren Los sirmdontes resultados para el clo-

ggﬁ“ v

moo residual:

Dotmdnaci&n 1ge de cloruro hallados
1 18,3
o 18,7
3 12,0
Y 18,6

La dosviacidn nedia con iwspecto s 1a modin 1legn al Ca3 Fe
Amentsndo las centicdades do hnl8ganos al dcble, se
»abtionen yesultados muchn ndnos renroducibleos (ver la TABLA VI).
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- IABIA YT -

OXIDACION D:L YODURO COil S CA, YO 0
YODU Y ARGENTIVEL D

Determinacida mge de cloruro hallados

1 2646
2 2743
3 2647
L 26,3
5 2746
6 25,9

Y ahora la desviaeidn nedia con fespecto a la media es de 1,5%.

La %8cnica segulda en los ensayos anteriores es asis
In vaso de precinitzcidn de 256 mle s colocan la soluctfn muese
tra, la solucién oxidinte de modo que sea Fo '/ g 8, agua hasta
100 rley ¥ suficiente HpST, vara llevar la acidez al 10 % en
velumen, Se calieba sobre tela met&lica, soplando aire con fuer=
za tal gue mueva suevenente la svporficle del 1lquido. Cuando
desaparece 1a coloracisn del yodo libre se deia § minutos nis
(el tiempo de celentamiento total oscile cntre 2C y 30 minutos).
El contenidc dcl voeo sc transfiere a un erlenmeyer de 500 ml,.,
se agregan 10 nl, de EH03 € T y se velora aplicando el métddo
de ¥olhara (L2),

Haciendo un ensayo en blanco, sin I y con la misma can=

tidad de C1 que cn la-segunda sorie, se aprecia que la pérdida
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Ilegs an pronedio al 7 % lodrfa ponsarse que el exroF por doe
focto sc dobo » um arroetru necfrices se cauprucha cuc no os
asf efcctuando wn cnasyo a Gl cu2l ge callonta vna nuestra de
clorro ¥ aruwe piantres se sopla oires cu cobe caso (sin acle=
doz) nd se produce pdrdida asreciablo. Lo misro en el caso
do agregar sal f@rrica, poru en nedio noutioce

Jn cunbloy trabujando caun acidez sulifaicu, y sobre
todo no repaalondo el agun pardids poe ovaporacin, el e-ror
por defacto ©5 a@OYilce

Ctro ineoinvenicntiso s coaic 1o conticad Ge I_presente
aweode O,1 fley 0Nl ticwpo requeride paru locddsciln total a
I, amanta denaglados

Todos asios incunvenlentes dooucstran que esta pri-
mora t8enicae chwareda no result: prictlcae Se ansayd entonces
1a siguiente modificociln: ol calent:iiento se ofvetfa cen bafio
marfa, sc suprine ol soplade de »ire; 3 ol yoio liberadose ax-
trac cor wr colvante irmisellla, Coiro se trobri}a o corndiclanes
nenos enfirgleas, cxdste el pelipre de que slgo de yoiduco no llow
guo a oxidarsey es preferible crlontor un tiapo, oxtracr el
yYodoy ¥ lucgo volve: o calentar parc couplebar ol ataque del
yoduro quo hayn quedado innllcrados Lucpe so oxtrne wno sepunda
vaez ¥y S0 pasa o la wrgantinctria,

IDn esta formi go predor chtencer rogultados cop wna
amctitod dal 2 o0 3 5 en 1o volorocidn del clorurne In general,
«In cubarpu,; se ohzerva are ol ki vecho clomaro, alpe fe plors

de a pesar de todas log preconei~tes: o c:mbio gi predoedna
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al yodwro o:dste ¢l »lenro de no 1logor a climinarlo por caoe
pleto,

Ing vesuitadus ¢hiorddos iy en 1o Labla VII,

@ ella, las scluciones usve:dss (p) fuorun prepavadas por pow=
gada divecta d2 CLI y de Iy las () on canblo so pmparqxﬁl
diluyendo vol&iencs deteminados do sovlucionos s concentrom
das de dichas snles, cuyo tftulo se controld previanente por
arpentinetela,

Lag priterus colurmasg indicun las concentraclones de
anbos aniones, a: grauos por cicn uililitros, y lo rclacifn en
nguo de hon (C1/I-). “imva 2 continmmeifn la acidez, cxXpro=
cods en velftancs dv ipuQ, por clenice la coluwma 6 indica cl
nfroro de dotemduaciones efectuwii: sobre crda solucifn nuotra,
v 1la 7 la reoroduciolliis) do los resultudosy calctdadn con
los valeres do cada Gotorminacién oo narticular,

. - 3t p— . - _— .
o olociln T¢ /7 4 wnn idco dol aicuso de aponme

te ordduie eipleado e cede cusvue (2t 1oy fiitlucy colvmmas se
Indican 1os 1y G 18 cloruro nresentes o 1n noreifn tonada
paru coda anfilisis (calowdodos) y los iie hallados an la dotor-
minnci@in (se dan lod datus pranedics de las vavins detorrdnos
cianes)e iBtcuc qur en la zolucil TV 2 go anallzarvon porcice
res alfcucias dlstintas (Siguran dos rostltudos), tomando una
porcifn mayor @ ¢l senumdo eade

inalnente figmra el error rolativo, coleulado a8 pars
iy del vider proceddo Go las verlos deterdnnciones. oy que

Loner ea cuestio gue diclus carercs o coleularo: con los nfne-
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tal motivo no es posible atribuir algln resultado alto al Cl
1ibarado por el solvente,

Respecto al voluzmen de solucifn con que debe tra-
bajarse, hay dos limitacianes: si es muy bajo cs mfs ppobable
1la pfrdida de Cl$ pero sl se eleva demasiado, tal hecho tie-
ne influencia en le exactitnd de la argentimetrfa, Por tal
debe cuidarse de cmplear el mfnino indispensable do agun de
lavado en los tfansvases de la solucifn del vaso a 1 ampolla
de decantacifn y de &sta al erlormeyer,

Consideraciones sobre los distintos cesos particulares: Los
ensayos realisados sobre las soluclanes 1 y 2 indicaon que se
puede determinar con regular exactitod el cloruoo presente en
proporeién de 5 o 10 £ sobre el yoduro, i1 erroe puede scr
menor dal 1 £ cuando las cantidades do anbos icnes son ipvo~
:_l.esoetmdopredminaolclor\n-o;peroso.adﬂarteque,m
este caso, en general se obtianen reosultados algo bajos,

La precisifn ha sido en general bastante desfavora=
ble en los anflisis do las muestras 5 y 6§ on cambio on los de
las rmestras 2, 3, 4, 7, y10 ful bastante buena.

En resumen, hay wn vélunion critico por debajo del
cual hay vérdida de cloruroj para 0,15 = (,2C g, do CI dcbe te-
narse un volumen de 5C mle,, y hay que¢ culdar que no baje mmucho
por evaporacifn del agua durante el proceso de oxidacifn.

Y wn fltimo inconveniente: la necesidad de mantener
wna relacibn F‘é?I'alta, provoca un gasto considerable de reac-
tivo pars ceda anflisgls.

Dada la exsctitud que puede alcanzorse aplicando la
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modificacién al método de Jerg, ostudiada en la seceiln I, as
nfs conveniontc aplicar dicho proecadirmdento y una argentimoe
trfa total, deduciendo ¢l clorurc ppresente do la difcrencia
entre cnbas titulaciones, y reservar dicho procediniento para
el caso particular de taner poco e¢loruro on prosoncia do e
cho yoduro.

liotag: ruede tasbién emploarse como oxidante solu=
cién dc nitrato £Errico, pero no ofrece ninguna ventaja par-
ticular,

‘1 CIuC usado puede regenorarse agitindolo en ampo-
1la de drcantacién con unos ml. de solucién de tiosulfato, le—

vando unn o los veces con agun ¥y destilindoloe



Los sipu’entes engayos se basan en quoc si se puede

liberar un halogenuro con un oxldante seloctivo, es posible
valorar yodonftricancrte ¢l aeleuentp libre, luego de su sepo—
racibn.

ara esta separacifn se han intentado doscaminos:
extracciln con solvente inmiscible y dostilacifne Como agen—

tes oxldantes selectivos se proharon el dicromato y ol hierro
f&rrieoo

i [l esquenn del procedimicnto es el gi=
gdente: !lezelar cn ampolla de decantacién la solucifém, que
contiene yoduro, con H,50, dilufdo para obtener una acidez
conveniente, y agrecar solucién de dicromato en ligero exceso
sobro la cantidad estequionftrica necesaria. ixtraer ol I, li=
berado con solwante (Cl),C, S,Cy cte.)} estos axtractos so re=
cogan sobre wn2 scluclifn de IXK en erlemmcyer con tapa csnerie
lada y se wvoloran con tiosulfato,

81 1a solucifn quods tibia (vor el calor dc diluciln
des rendido al :rrerar cl IIQSQ,) hay que tamar 1o precaucifn
de enfriarla antes del agregado dec oxldante y solvente, para
prevenir pérdidas de yode flor volatilizacilfn,

L1 punto £inal on la titulacién con glosulfato se
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puede aprcciar por lo decoloracién del solvento, pero os més
nftido agregande almidén cuandc cssi ha desaparecido el color
de la capa de CL,C, Iay quec agitar frecusmtonmente para que el
yodo pase del solvente a la solucién acuosa de IE, Sin esta
procauciln se corre ol rlesgo de pasarse en ol zgregade de
tiosulfato, que queda on lc capa acnosa, :dentras queda afin el
color dcl Ip on la capa de CLC,

En los ensayos cuycs resultados se dan en la TAILA
VIII, so trabaja con acidez sulffirica 5 N, y volunmen de solu-
cidn acuose g 50 mle 38 oxtrae wna vex con 20 nl, de CC ¥
luego 3 vecos con 10 nl, cada vez, lavando al fin cl nico de
la ampolla de decantacidn con wnos pocos mle mis de CLy,Ce Lstos
extractos se recogen sobro 20 mle de soluclén de IE al 20 %
(erlamoyer de 20C mle, tapa esmerilada) y so wvaloran con 80=
lucifn C,Cl F de Sy04fisp, euplcando alinidén para detectar ot
punto final (5 mle de solucidn al 2 Zo).

mnﬂtodoescapaxdadnrremﬂtndosbastantamo-:
tos con cantidades pequalias de yodwro (del orden de la seri-
microquimicg) cn presencla de cloruros o de pequaiias cantidae
des de brommro, sin que estos se ataquan,

8in aubargo, cuando la relacién de brommo a yodwmro
pasa de 5 o 10, ya comiengan a obtanorse resultadoc bajos, Es
myy probable que el yodo sea reotenido por el oxceso de bromme
o, formandc un complejol

Br + I, =% (10r)

similar al que gsc Fformia cntre al yode y el yoduro:
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I+, == (I3)
Y para obtcner rosultados oxactos, deberfa aumentarse enorme=
nentc el nfimero do extracclones ccn €1),C3 asf el mbtodo ya no
eg practico,

I'n efecto, so observa en el cuadre que mlentras se
opéra sobfe nuestra pura de yoduro, ¢ mozclas de cloruro ¥
yoduro, 6l error no sobrepasa en ningfn caso ol 1 ;i La situae
cién se mantiene para mesclas de i y I siempre que el Br no
3¢ encuantre en gran exceao, In cumblo si la cantidad de Ir os
grande, sc 1llega a ohtener mn error por defecto enorme (20 £,
4¢ G, otce) ¥ 1a cantidad de yodo no extr&fdo aumenta nroporcio=
nailnentc con la cantidad de bromuwro,

- Xl yodo puestoc en libertad por un agan=
te oxddante pnuede destilarse, y, luego de recogerlo sobre una
soluciln de IF, valorarse conh tiosulfato. llaturalmonto el apo~
rato de destilacifn debe ser inamtacable por los hal8gcnose AL
principlio se probd el ampleo de uvnc rotorta, pero no se obtue
vieron budnos resultados, principalizente dcbide a dos causas:
sl se produce un arrastre nenfinico Je gotitas do sclucidn, que
contiene un excesv de oxidante, se cbhtienen resultados altoss
por otra parte, y 8sto es nucho nfs gruve, ccic los vapores de
1la sqlucifin no se enfrfan suficlentonente en ol pico de 1a ro-
forta, so yroduce w arrastre por vapor de la solucién del co-
lector, que an realidad es una solucidén de yodo en IK, ¥ se ob=

tiene wm error nor delfecto apreciable.
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Es mucho mfs convenientc el otro aparato de destilacién
apleado, quc consistdé en wm haldn de 150 ml, de czpacided unie
do a wna doblc trauwpa dc Felihol, a continuvacilh de 1a cual esté
conectads un refrigerante, cuyo extremo pesca en 1 1fquido del
colector, Todag las urloncs son esueriladase, In el balln se ine-
troducé 1z muestra, se agroga Hy50, dilufdo para sleangar la aci-
dez necesarla, y lue;o ol agente oxhidante, Immedletanentd se cow
necta y so destila, La trarmz ticme mor objeto impedir ol arrage
tre nocfnlco del 1fquido, rdentras que ol refrigerante impide que
haya pSrdida:. de yodn dn ol colectore Dobe colocarse con cl balén
algfn artificio pars prm sobresaltos en la obullicién (pere
las dc vidric, trou¢ de materlel roroso, cte.) pues de lo contra-
ric se corre ¢l rlesgo de que so 2flcje alsmma Junta eamerileda
y se produscz pfrdida de hil8ponoe Il colector se carga con 5o
lucidn de IK, que retimnc 3l I,e MInalizoda 1o destilacién esa so=
lucidn se acidifica nuy ligorzaonts 7 se volors con tlosulfato,
epleandc slmidén pars chazrvar o1 mmio finnl,

oi 1Mfquide del eolector se ceidifica sntes do 1o voloe
racsfn para cazpensar la ligera olenlinidad de las soluciones de
tiogulfato, que contlicnen 0,1 7o A2 carbimath por clen o,

Se conenz® probando ol
nétodo con soiuveioncs purac Ao yodivo. los resultados cbtenidos
dauuestran gue os necesario eplear rran osxesce de oxildante (2cef

ya no result: cosicze porvus ze froba) on oscala semirdcero)e In
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efecto, 31 so hoce actuar solauente un ligero oxceso de sal fé=
rrica sobre la cantidad eéte.rquiomﬁtﬂca', 1la cantidad de yodo no
recuperada pucde alcanzer hasta 1/3 del total. 'n canblo, yo con
wa relaciln Fe'/I (ol a nol) del orlen de 16 o 20, las pérdidas
oscilan eatie ol £ y cl 1% 5, Bsto tradbajando con scldez sulfle
rica 1 o Frobandc con acldez nfs elevada (hasta § 1) la situs—
cifn se nantiane. (icidesz J II en Hy30, ogiivale a 1 % an volum
men)e

Por ol cantrario, si se¢ olova dicha relaclién hasta ale
canzar tn valcyr cercino & 100, s¢ cbtlonan buonod resvltadoss In
este caso, la concentracifin inicial de hilcoro £érrico en la solme-
eibn a destllar o5 arroxduadanente (42 X,

los regultadcs figuran en 1» TATJLA IX, Se observn que
en los eusayos 1 y 1b, oo los que so trobald con HpSOy 5 1Ty los
rosultados abtanidos fucron cxcolentose Los onsoyos P ¥ 2b fude
ron realizados cor acidez sulifrice 1 27y ¥y 1os 3 y 3b con C45 N,
In astos taubidn so obtuvicron resulic ics buenose

spliearde el 8todo o uiczclan de yoduro y bromuro se
comprusba que la acidcez Jucge wn puncl imortznte, i's convoniens
te nantenerla ot (=l ii, dende ¢l 2tague del hromurv es nindno,
&1 en camblo se cleva hasto 5 1l se obtiaren resultados miy eles
vados pads el yoduro,

In gawral pueden obtanorse Luaeiws resultades hosta ean
% o 5 veces nfs broourov que yoduroe ¥ caubio con nayores cantie
dades de Dr so obficnca resultados sitcs, ¢oo se ve en 7 y 7,

afin cmpleando uenor cxcoeso G hiarro £&rice 7 can z2cldez may bo-



T°|Yoduro [rommro | FeyI~ |aetdez en | Yodwro Error
srencnud presente| (Lol/Awl)| LSy obtonido

e Tite) (mge) (mge)
1| 1,5 i3 5 H pR R + 0,01
| " ¢ " 12,42 + 0,03
: C L 1 = 12,23 - 8y22
2b " i 12,26 — 0417
3 & ¥ r Uy5 i 12425 - €419
a " C (gl & 12433 — 012
% e 0 i 13,09 + 0,64
Yp| v e 4 1 = 13416 + 0465
5 e o 5 i 21,09 + 8,64
6 %0 Co§ I 12464 + 0,39
/ 16G 5C 03 i 13,63 + 1,18
i 160 I & Cy3 H 13437 + 142
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Ja.

Otros dotalles dec t8cnica: Se dostild hasts comprobafr
visualmante que habfa pasado todo cl Hodo, ¥ luege 3 o L minutos
méag on general fueron suficientcs 10 o 15 mimutos. -1 colector
se cargaba cou 25 ule de solucidn de IX al 20 £ y 50 nl, de agua
destilada

limy que tener la precauciln e lavar el refrigerunte
can wds nililitros do svlueiln deo IX, para arrastrar al yodo
netflico que se deposita en sus paradcs.

I nitrito es taubidn wn agebte oxidante selectivo
pars los yuduros, pero o puxie duplearsc ch ol proccdiziento de
destilacidn paasto que, a causa del wedio Seido, pasa fcido nie
troso; 8ste actfia sobroe la solucidn de IK Gel colccior y se obe
tienen resultados altose

"Bl nrocedirdento seruide an
este cago es sancjante ol anter'or con sa’ f8iricae 1o oiddacién
total del yvoduro se consig@o con un iirero exenso de Crplo¥, So=
bre la contidad osteonionéirica.

Fata serio de anflisis sc ensa8 tanbiln e escala
serdnicromdnica; los restltados figuren en 1o T'3LA X,

1 ticmo necesario »ars 1o dostilacifr cos tanbhién de
10 a 15 mimatos en 1la noyorfs de los cazose

1 procediniento apliecado o nuostras puras de yoduro
da resultados exactes dentro de m narrern de aeldez amplio (0,5
a 5 K), Extendilndolo a nezclas de
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yoduro y hformxro, da resultados buenos s1 1a aclidez nd pass de
1 N, para mmestras conteniendo hasta 20 veces mfs Dr que I,
Una acidez nxyor da resultados altos, seguramente porque aunen
ta ol potencisl de axidaci@n del dicromato, ya que aplicando la
ecuncifin do Nemmst al sistema

ar,07+ 1 H'+6 e — 2 &"*+7 B0,
romiltas = +H1%
3 = BQ + ‘IEEE ]n Jo )(H )1 ’
(ci*H2
¥y se ve que in amento Ja (!I+) nTovesa m awmonto de Ee

Por 1o pronto, zozfn takloz es, para €l sistema
crzo;, —-C{'“, W g+1,3_'ya a (1% m 1; nmientras quo pao el sis-
tera I —Br, , B wle-1,08,

Parn cantidndes mayes do Br, dol orden de 50=100 vew
cos rifls qne ¢l I presente, oe obtfcnen resultados muy bajos
(cjeeplo: ansayo I° 0) ofr con eltr acidoz y amentondo el tiems
pe dc dectileeifin, 11 mupresto corplejo (Br1,) parvece ser mucho
nfs estohle a. precencia dc wm~ concentracifn clta do Ir, y o
yode clemcnicl cucdn entonces reteriddo,

tese que eon cantidadas e brosrnc nedlanas, los rew
sultacez ticn’en o o llgcramente oliez, corzo ocurro cuando se
aplea el i0n £&rico (comparar anseyos 7 y 7b, dAc la TARLA IX,
con 1oz 5%, 7 y & do 1a TATLA I), la retancidn del yodo ine

dicada epasecco ora cantildnden nvehe wovores ¢ Dre

In eonetitid oMHtanids con oxbos oxdantos cs del uig-

Lo arden de maywniind; aleafs €1 ticmpo reguerido norez la ope-



ZABLA X
OXIDACTCH DEL YCTRRC CCT DICROMATO ¥ DESTILACTON DRI YODO
iP Yol Y S rirvad aciden en Joduro Frroxr
rrasente | "resante H» 300, obtonido

(Lige) (ige) (mge) (nge)
1 12,45 0 Cyf I 12,64 + 0,19
15 " Ly5 i 12,33 - 0,12
2 " 0 1 12,39 - Cy06
3 . 0 5 M 12,31 S LY
b " %0 0,5 i 124 5% +0yC9
Lb " Lo 05 1 12,5 + 0;09
5 " %0 1 0 13,15 + 0;70
6 " a0 Cy5 1 13,71 ~ Gy
7 " 16C C,5 1T 12,69 + 0424
7b " 160 €,5 1! 12,6( + 0,15
8 " Ay 0,5 1 11,36 -1,409
an n 20 0,5 It 17417 — 0428
9 " 8¢0 5 o 6,66 ~ 5,79
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racién es ¢l niswo,

Lo finica venta)a yue presconta ol dicromato es 1a de—
Tivedn Je que e s reactivo s ewuin y capaz de obtdnerse
con tn srado de pureSd dayor que el suliato o el alumbre £é-
rrlcoe~
m.:%o rucde detcirdney el yolvroe résenie en una mezcla
con Ci y/o I Lilerfndole con un oxldante, separfndolo dal sis-
tenz por eftruceifn can wl solvente inrdseible o por desgilaw
eldn, v wlorfniclc con X 2e Coo oxidantes sclectivos pueden
emlearse ¢l ldorro 1éirico v vl diercaPoe

11 nltule nor extruecidn es capaz de dar resultados
ozretos nara yoluso il pausaeincla de o 9 voces 1fs Bl.'-; para
nay¥ees cantidsades do e los resultados son bajose

¢l procedinioutc por destilocién, los resultados
sor buonos hostc b @ ¥ vecos nés iy ¥ luego comienzan a ser
altos; pero oi finaly con un gan oxcesk Go Br se obtienen erro=
oL por lciclule

fantu wipleando hderro £8rrico como dicromato, es con-
orianto :'.:.:5'1'1;-:-1;1-';1* 1la weldes de ia nezela reaccianante inferior
a 1 I en iipS30, pare ¢vlitor una pequciia oxildnciln del Dr,
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tilacifn) o seperar previamente al yodurc, mfs una poquefia pore
ci8n dcl bromro, por nedic 42 'ma precipitacidn scmiseparativa
¥ aplicar luoro ol nreceso ¢ de=tilasifin,

Por ey liear niiman vosvitados erarinarinles, se
h2a artide 1r hiqfhtactig Ae mn a1 T~ m ~vwononcia 9o bronmo fors
moam earmleio, nemaxfante 21 que 5o fortin entrn 01 1o 7 6l yo-

drrc,
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