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ANTRODUGCION

El objeto del presente trabajo es tratar de encontrar un mdtodo répido y
de adecuada exactitud para la evaluaoidn de cloruros en presencia de béOﬁ'
Mmurose

Este problema ha existido siempre en la analltica cuantitativa,sefialando
Launcelot Andrews (1) que "la separacidn directa de los cloruros y bromu=
ros ha sido siempre considerada como uno de los problemas més dificultosos
del anfilisis cuantitativo™,

Muchas tentativas se han hecho dentro de la analftica cuantitativa cldsi-
ca para resolverlo con meyor o menor &xito,pero todas o casi todas estén
representadas por métodos cuyas técnicas generalmente son demasiado largas
o expuestas a errores.

Cuédndo la potenciometri{a entrd en el dominio de las determinaciones anew
1ftlicas,se pensd encontrar en ella la solucién a 8ste problema,ya que la
teqorfa hacie previsible tal solucién.

En efectoysabemos que si se tiene una solucidn saturada de Brag y Clag,sa
una temperaturs determinada,se establece un equilibrio entre la fase séli-

da. y la fase 1iquidsa,que estd gobernado por las siguilentes igualdsades:
(«] (447 - P
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en 1las que el simbolo [ ] sefiala producto de la concentraciédn por el coee
ficiente de actividad y SClAg y SBrAg los productos de solubilided del

cloruro y del bromuro de plata respeciivamente.De ellas se deduce:
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De acuerdo a los valores de Sgjag ¥ Sppag (2),tenemos:
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Es decir que si tenemos una solucidn constitufda por una mezcla de un brow-

muro y un cloruro y agregamos a ella solucidn de nitrato de plata,primero


divamente.De

D

se

se formarf bromuro de plata,pero cuando la concentracidn de cloruro ses
igual aproximademente a unas 360 veces la concentracidn del bromuro que
ha quedado en solucidn,comenzaré e precipitar tambien cloruro de plata,
o sea que cuando 8sto dltimo ocurra quedard todavia una clerta cantidad

de iones bromo sin precipitar.La concentracidn de estos iones bromo que

han quedado en solucidn se obtiene de 1la (A) y es:

(5 = (] —z%;'—

Sabemos por otra parte que,de acuerdo a la tporia osmbética de las pilas

(B)

de Nernst,los cambios de potencial entre electrodo y solucidn estdn go-

bernados por la siguiente ecuacidn:

=g ¢ 200eo00? (t:25) Iy (¢)

n

en la que ﬁo es una constante,t la temperatura de la solucidn,n el né-
mero de electrones que pone en juego el ién que provoca la diferencia de
potencial ym [9] el producto de la concentracidn de dicho ién por el coe-
ficiente de actividad del mismo.En definitiva,los cambios de potencial
entre electrodo v solucidn,cstdn gobernados por los cambios de concentra-
cidn iénica.

Quiere decir por tanto,que si en la solucidén constitufda por la mezcla
de cloruros y bromuros sumergimos un electrodo apropisdo y agregamos so=

lucidn de nitrato de plata,primero precipitard bromuro de plata,y cuando

[Br"] adquiera el valor dado por la (B) comenzard a precipitar ClAgsen el
instante en que comience la precipi%acién de éste dltimo,tendremos un"sal-
to"de potencial que se hace evidente si a la semipila constatuida por el
electrodo que hemos sumergido en la solucidn y por 8sta,la unimos a otra
semipila epropiada y medirmos el potencial de la pila asi m=mdidw formada,
Ese salto se producird,puesto que se formard una sal,el ClAg,que posee
un producto de solubilidad mayor que el de la ya existente,el Brag,y Qque
dejaré por tanto un mayor nimero de iones plata en solucidn,con lo que
se obtendrd una variacién brusca de ¢ ¥ por tanto de E.-
Pero como se ha visto,ese salto se producird prematuramente,cuando no
todo el bromo haya sido precipitado,y puesto que en potenciometris se to-
ma al salto de potencial como indicador del punto de equivalencia,obten=

dremos un error por defecto en la evaluacidn del bromuro y por exceso en



la evaluacidn del cloruro.

Podemos tener una ldea aproximada del error que teoricamente se produci-
rfa si fuese posible en la préctica aquella titulacién.Para ello conside~
remos a los sfmbolos entre corchetes de la (B) como las concentraciones
dadas en moles/1000 mle,de las sales que sefielan.Esa relacidn nos dd en-
tonces los moles/1000 ml. de bromuro que gquedan sin precipitar cuando se
produce el salto de potencial o sea el error que cometerfiamos al titular
un bromuro en presencia de un cloruro y el que cometrfamos al titular un
cloruro en presencia de un -bromuro.Sentado &sto,supongamos que tenemos
100 ml, de una solucidn constituilda por 50 ml. de una solucidn O.ln de
un bromuro y por 50 ml. de solucidn O.ln de un cloruro y que titulamos
con solucidn de nitrato de plata.Podemos admitir que no hay cambio de vo=-
ldmen por el agregado del reactivo precipitante,lo que no introduce un

error sensible en los resultados.De acuerdo con la (B) se tiene entonces:

2 huto® -
(B 55107 < = 185 407"

1.8x10“h es entonces la concentracién en moles/1000 ml, de bromuro que
quedarﬁ 8in precipitar cuando comience a hacerlo el cloruroRPor lo tanto
en los 100 ml. de la solucidn que tenemos habri 1,8x10"2 moles de bromu-
ro,Pero como hemos dicho antes,éste serd el error que cometerfamos al ti~
tular un cloruro en presencia de un bromuroj;entonces si suponemos que el
cloruro que titulamos es el ClNa,del cual 1 mol=58,el error que se comete-
rd serd del orden de 0.35%gerror admisible dentro de las determinaciones
de la enalftica cuantitativa.

Queda asi demostrada 1la posibilida& tedrica de la evaluacidn potenciomé~
trica directa ds cloruros en mezcla con bromuros con un error relativa-
mente pequeiioe.

Sin emeargo las previsiones tedricas no estdn de acuerdo con los resul-
tados obtenidos
tados obtenidos en la précticax,puds el erpor que sc obtiene es muy supe-
rior al calculado y de sentido contrario,Esto puede comprobarse en la
curva representada en la figura l,obtenida al titular unammezcla de 10ml.
de solucidn 0.1ln de BrK y 10 ml. de solucidn 0.1ln de ClNa,utilizando so~
lucidn O.1n de nitrato de plata.Como puede apreciarse en ella,el salto
de potencial (nosotroa hemos tomado directamente desviaciones del apara-

to de medida,en el aparato que més adelapte se describird,sin hallar su
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equivalencia de diferencla de notencial) se produce después de haberse
llegado al punto en que teoricamen§a$debiera estar el punto de equiva-
lencia,es decir se obtiene um érr;; por exceso para el bromuro y por de-~
fecto para el cloruro,error que en nuestro caso es de alrededor 5%,
Puede observarse tambien en l& curva que en el punto final no hay nin-
guna variacidnjcorresponde exactemente a 20ml. de solucidn O.ln.-

Varios hen sido los motivos que se han sefialado para explicar ese error,
es decir la no correspondencia entre lo que la teoria seflala y lo que la
experiencia confirma.La opinidn .fs generalpente aceptads entre los au~
tores que se han ocupado del tema,es de que se forman soluciones sdlidas
en cuya formacidn juege un rol importente el fendmeno de la adsorcidn.

Varias tambien han sido las tentativas para obviar los inconvenlentes
que presenta la titulacidn potenciomdtrica directa y entre ellas cabe
citar la de M#ller (3) quién sgregas a la solucidn mezecla de cloruros y\
bromuros,otrs de nitrato de bario al 5%,sustancia que tendria por fin t
impedir la formacidn de solucicnes sdlidas,Miller obtiene &xito para de-
terminadas relaciones entre el peso del bromuro y el del cloruro exisai
tentes en la solucidn a titular,pero sefiala que se obtiene un error de{
1%£ en exceso para el bromuroc,y por tantp igual error en defecto para gi“
cloruro,si ambos estin en concentraciones molares iguales,Menciona tamw
bien al alumbre de potasio como sustencie de posible aplicacidén en lu=
gar del nitrato de barilo.

lottermoser utiliza para el mismo fin solucidn de nitrato de amonioce-
th:;k(h)ha estudiado la evaluacidn potenciométrica directas en presenw
cia de clertas sustenclae que,como la fluoresceina y la mseitrosinagptie-
nen la propiledad de adsorberse fuertemente al precipitado de los haloge-
nuros de plata,pero ha llegado & conclusiones no satisfactorias,-

Datan,por otra parte,de mucho tiempo,tentativas,dentro de la cuantita-
tiva cldsica,de separar los aniones en cuestidn eliminando previamente
al bromo por oxidacién de los bromuros.

El problema bajo éste punto de vista se plantea de la sigulente manera:
es necesario emplear un oxidante cuyo potencial de 8xido-reduccidn esté
comprendido entre el correspondiente al sistema Br,/Br~ =1.08V y el co~
rrespondiente al sistema Clg/Cl'ilwaév,entre los chales existe como se

vé& una diferencia de 0,280V;0 buscar para un oxidante cualquiera,condi=-

ciones adecuasdas para que pueda oxider a todo el bromuro sin oxidar sen-



siblemente al cloruro.-

Une de las primeras tentativas %Be hemos encontrado en ese sentido,es
la de Bugarszky (5),quién utilizé como oxidante al iodato de potasio, que
més tarde fud estudiado por Le.Andrews (1),pero ambos dan una técnica com-
pleja y los métodos en si requieren un tiempo relativamente largo para
su realizacidn,si bien presentan la ventaja de utilizar un oxidante cu=-
yo potencial de 8xido-reduccidn es sensiblemente igual al correspondien-
te al sistema Brg/Br' lo que representa una garantis de la no oxidacidn
de los clorurose

En el afio 1926 R.Berg (6) publica un trabajo en el que preconiza la o=
xidacidh del bromuro con bromato de potasio,en medio Acldo y en presen~
cla de acetona.Berg supone que el bromo puesto en libertad por la oxi-
dacidn del bromuro,es adicionado por la acetons para dar bromoacetona,

de acuerdo con la sigulente igualdad:
BrO;H t 2BrH ¢ 3C3HgEO = 303H5OBr + 3H0,.

BEn realidad el trabajo de Berg se refiere al dosaje de cloruros en pre=~
sencip de bromuros y ioduros.

El potencial de dxido-rediiccidn del bromato de potasio es igual a (7):

E-€.+ 22 1‘3-@’—3"1]— (% 142V o)
(8r]

es decir superior al correspondiente a Cla/dl"a

La técnica del método tal cual la describe Berg es la siguiente:

"La solucidn de haldgenos en 50-60 ml, de agua,despuds del agregado de
20-30 ml, de acetona,es llevada a una concentracidn de 4cido sulfdrico
tal,que al final de la oxidacidn corresponda a una toncentracidn de 1 a
1iN.Se agrega después a la solucidn asf{ obtenida,otra de bromato de poi‘/
tasio de una concentracidn alrededor de 8.l grs por litro,gota a gota.
En la ozidacidn de los bromuros el sgregado de bromato debe ser regulado
de tal manera que la solucidn debe aparecer permsnentemente de un tinte
emarillo bien marcado.Después de la desaparicidn de la coloracidn amari=-
lla,se agrega todavia,rapidamente,3-5 ml.de solucidn de bromato,debien-
do permenecer la solucién incolorh,Inmediatamente despuds es destrufdo

el exceso de bromato,agregendo,gota a gota, (una a dos gotas por segundo)

50 ml, de solucidn ferrosa al 5% por medio de una bureta,y el cloruro
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exlstente es titulado segin Volhard,después de agregar dcido nitrico 2N
y algunos ml., de solucidn de alumbre de hierroW,

Como puede apreciarse el método de Berg es de téenica relativamente
compleja,pués la titulacién segln el método de Volhard requiere una fil
tracidn,etc,necesitandose sdemds seils reactivos dos de los cuales son
gsoluciones valoradas.

Berg seflala que,para pequefias cantidades de cloruro,es necesario hacer
una determinacién nefelométrica.-

En €l aiio 1929,McAlpine (8) introduce una modifioacién interesante en
el método descripto por Berg,modificacidn que consiste en el empleo del
MnOhK como oxldante en lugar del BrO;K.Seﬁala McAlpine que el MnOhK tie-
ne sobre el BrO;K la ventaja de constituir por sf mismo un indicador
del punto final de la oxidacidn de los bromuros,por la coloraciédn que
produce en la solucién un pequefio exceso.

El potencial de 8xido-reduccidn del MnOhK esf{9):

.0 ’Jhwoij 8
Fae,+ 25 Lo Ll w8 - 163V
5 [lltf]

es decir,estd muy por encima del correspondiente a Cl,/C1”,razén por la
cual es posible una oxidacidn del cloruro,oxidacidn que McAlpine evita
agregando al medio solucidn 0.3N de sulfato manganoso,el cual actuaria
como un tampdn de 8xido-reduccidn,impidiendo la oxidacidn de los cloruwm
rose

McAlpine destruye el pequefio exceso de MnOLK con solucién dilufda de
Ho0, y determina mloruros gravimetricamente,arregando cantidades cono~
cldas de ClNa cuando las cantidades a dosar.son muy pequefias,

Estudia asimismo la posible hidrdlisis de la bromoacetona formada y lle-
ga & la conclusidn de que el dosale nefelométrico propuesto por Berg pa=
ra pequefias cantidades de cloruro no es recomendable dado que aguella
hidrdlisis se produce en cierto grado.-

Fueron estos dos (ltimos metodos sefialados,los que nos propusimos es-
tudiar desde el punto de vista potenciometrico,tratando de ver la posi-~
ble aplicacidn de la potenciometria al dosaje de los cloruros después de
efectuads la oxidacidn de los bromuros,con lo quc la técrica dada por

los autores citados quedarie muy simplificadae=



PARTE EXPERTMENTAL

Voltimetro a vélvula.-Las determinaciones potenciométricas utilizan como

indicador del punto de squivalencla a las variaciones de diferencila de
potencial entre el electrodo y la solucidn a titular.

Estas diferencias de potencial se deteriaineban en los comienzos de la po-
tenciometrfa por el método .de Poggendroff,debiencuv hacerse una determina=-
cién para cada porcidn de reactivo que se agregaba,encontrandose el pun-
to de equivalencia determinando el valor méximo de E/ V,relacidén en la
que E indica el potencial electrodo-solucidén y V el volumen de liquido
titulado agregado.

La introduccidn de los voltimetros a vdlvula disminuyd en mucho el tiem-
po requerido para efectuar una determinacidn potenciométrica,por cuanto
estos aparatos permiten leer directa e instantaneamente la diferencia de
potencial entre electrodo y solucién,permitiendo seguir paso a paso la
marcha de una titulecidn.

Estos aparatos utilizan como parte fundamental vdlvulas electrdmicas em-
pleadas en radiotélefonia como emplificadoras.

El primero que introdujo la aplicacidén de éstas vAlvulas a la pobenciome~-
tria fué Goode (10) quién empled para ese objeto un triodo.Mds adelante
se fud perfeccionando &ste circuito inicial,hasta llegar a utilizar v4l-
vulas de funcionamiento més regular,como los dobles triodos,

El circuito utilizado en éste trabajo fué el estudiado por el Dr.Vanossi
(11),representado en la figura 2,pero utilizando una vdlvula tipo 1J6G
en lugar de la 19,con iguales caracteristicas de filamento que &sta §lti-
ma,diferenciandose unicamente en que tiene un consumo menor en filamento
(Ir=0,2604 para la 19;Ip=0.2l1A para la 1J6G).

Para su construccidn se requleren accesorios empleados corrientemente
en radiotelefonfasuna plancha de bakelita de 3-lmm de espesor,potencié-
metros de valores variables,terminales,llave de tres vias,vilvula,zdcalo
para la vAlvula,manecillas,acunulador,baterfa seca de 100-120V,siendo la
parte més costosa del aparato el instrumento de medida.Se utilizd como
tal un miliamperimetro Siemens tipo Z con cuatro alcances o campos de me-

dida:0.3,1,% y 10 mAjestando la escala dividida en 100 divisiones se pue-
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p PF=filamento.~
Gogrillas,.
Pzplacas.
Shy =potencidmetro shunt 200 ohms.
Shs-potencidmetro shunt 1000 ohms.
shz=potencibdmetro shunt 25000 ohms.
R, =Resistencia proteccidn 100000 ohms
mﬁ -miliamperimetro
Pl:potenciémetro de 10000 ohms.
P,=potencigmetro de 600 ohms.
P--potencidmetro de 50 ohms.
L%:Lave de tres vias,
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En la construccidn del aparato es de sefialar la necesidad de una perfecta

aislacidn de todas las partes del mismo,especialmente la del circuilto de
grilla.ss as{ que primeramente se utilizd una llave de tres vias construi-
da en material comln poco aislante,notandose irregularidades en el funcio-
namiento del aparato,irregularidades que desaparecieron cuando se la sus-
tituyd por otra construfda en "isolantit",Tambien se tuvo que parafinar al-
gunas manecillas que al ser tocadas nroducian perturbacionns en las indica-
ciones del miliamperimetro.-

Uno de los potencidmetros que se utilizan como, shunt debe de ir provisto

de llave interruptora,lo mismo que el que se utiliza tomo resistencia de
proteccidn del miliamperimetro.

El1 acumulador que se utilizd es de una capacidad de 20 A.H.,capacidad que
permite trabajar durante un tiempo relativamente largo dada la pequefia in-
tensidad de corriente que necesita el filamento para su calefaccidn.

La bateria seca es de duraciénipracticamente ilimitada cade 1o nequefla in=-
tensidad de corriente que pasa gor ella durante el funcionamiento de la val-
vulge-~

Bl circuito en general puede considerarse como un puente de Wheatstone,

puesto que dos de las resistencias de &ste estarfan representadas por las
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grillas,ya que el potencial que ellas poseen,hace que acten como una vers=
dadera resistencis,acelerando o retardando el paso de los electrones que
emite ¢l catodo indandescente,y que debido al potencial que exliste entre
catodo y placas,son atrafdos por éstas,.

Tas otras dos resistencias,ﬂe;ian las partes en que queda dividido el po-
tencidmetro que equilibra la& tensidn en placa,por el punto medio del mismo.,

Bl manejo del aparato se hace claro con lo anteriormente dicho.Consiste
en lo sigulente:se cierra byﬁcircuito de calefaccidn del filamento,se a-
plica el potencial entre catoam ¥y placa ¥y se procede a equilibrar el puen-
te.Para ello se ponen en corto-circulto las grillas,operando con la llave
de tres vias,con lo que practicamente se iguala el potencial de ambas,Se
regula entonces el potencial entre ambas placas mediante el potencidmetro
Pl,afinando con los Pp ¥ P3 que actlan como "vernier",de manera de llevar
a la aguja del miliamperimetro a cero.Se intercala entre las grillas la
pila a medir,girando conwenientemente la llave de tres vias,y se hace la
lectura sobre el miliamperimetro.Obtenida &sta se intercals la pila nor-
mal para conocer el valor en mV de cada divisién de la escala del miliam-
perimetro.Con una multiplicacidn se obtiene el valor de la diferencla de
potenclal que se ha medido.-

En el estudio que se hizo de 8ste voltimetro o vadlvula se comprobd que
a los pocos segundos cde cerrado el circuito de calentamientd del  filamen-
to,se obtenia un funcionamiento estacionario.

Se comprobdt tambien que las indicaciones dadas por el miliamperimetro
son constantes,no notandose la menor variacidn duresnte un tiempo relati-
vamente grande.

Se estudid el funcionamiento de la vdlvula déterminapdose la curva que
relaciona las variaciones de las indicaciones del miliamperimetro con las
variaciones de la diferencia de potencial aplicadas en las grillas,mante-
niendo constante la tensidn filamento-placa y la intensidad de corriente
que circula por el filamento.

Para dar potencial a grilla se utilizb el circuito de la figura 3,es de-
cir una resistencls de unos 50 ohms actuando como divisora de volbaje,a-
limentada por un acumulador de ljV.Para medir la tensidn entre grillas se
utilizé un voltimetro Siemens con pun campo de medida de 3V,con un error

del 1% para el total de la escala dividida en 150 divisiones,lo que nos
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permit16 apregliar el milivolt.Tambien se intercald un amperimetro en el
circuito de filamento para vigilar la constancia de If.Es de sefialar que
Ir fué 0.233A con un acumulador de 2V,en lugar de 0.240 como sefiala la
fdbrica constructora de la vé%yula.

Operando con el circuito séfialado se obtuvo la curva de la figura h.
Esta curva 2¢ aproximadameﬁﬂ@‘una recta hasta que en las grillas se tie-
ne una diferencia de potencial de 1.5V,10 que dd un campo de medida su-
ficiente para determinaciones potenciométricas.El hecho de ser practica-
mente una recta muestra que hay uma proporcionalidad casi perfecta entre
la diferencia de potencial aplicada en grilla y la desviacidn en el mi-

liamperimetro,proporcionalidad que hace pcsible la utilizecidn del aps~.

rato en la forma descrita mds arriba.

Blectrodo de referencia.-Al conjunto que forma un electrodo sumergido en

una solucidn se le denominﬁ‘semipila.Al potencial que nace entre ese e-
lectrodo y la solucidén en due estéd sumergido,no puede medirselo directa<
mentejes necesario acoplar conyenientemente esa semipila a otra semipila
para formar asi una-pils,cuya f.e.m. puede entonces ser determinade.A e~
sa semipila que sirye para poder medir el potencial electrodo-solucidn
desconoclido,se le denomina electrodo de referencia.Como tal puede utili=-
zrse cualquier sistema que constituya una semipila cuyo potencial sea fa-
cilmente reproducible.Clafo estd que conocido el potencial del electrodo
indizmdar de referencia y el de la plla,podréd averiguarse el del semie-
lemento a medirse,

Nosotros utilizamos un electrodo de calomel saturado.Como nuestro obje-
to no fué medir diferencias de potencial en vaiores a@solutos no preoct-
pbé la pureza de las drogas que lo constitufan.

Para su preparacidn se utiliza un vaso especial de 1ls forma sefialada en

la figura 5.En la parte inferior de dicho vaso se deposita una caps de

Soluc, saturoqs ade CIK

colosmel # /{g'




mercurio;sobre ésta otra de calomel que ha sido agitado en presencia de
mercurio y solucidn saturada de ClK.Se sumerge entonces en el mercurio
gque forma la capa Iinferior un electrodo de platino soldado a un tubo de
vidrio v se llena el vaso con solucidn de (¢lK seturada.

gomo nusstro objeto fué la titulacidén de cloruros,se intercald entre el
electrodo de calomel y la solucidn a titular,un puente electrolitico cons-
titufdo por uha solucidn saturada de nitrato de amonio '"para andlisis"
Schering.Puente al que se le di la forma indicada en la figura 6.La pro-
longacidn A se utiliza pars desalojar las burbujas de aire que puedan
quedar en el trayecto que va de la solucidn al electrodo de calomel.B se
une por medio de una goma al electrode de calomel en cuya extremlidad se
coloca un tapén de papel de filtro embebido en solucién saturada de ni=-
trato de amonio,para evitar la difusidn del ClK haciala solucién a titu-
lar.C se pone en comunicacidn,por medio de un tubo de gome flexible,con
el electrodo indicador.D es el depdsito de la solucidn de nitrato de a-

monioe=-

Electrodo indicador.-Este electrodo es el que va sumergido en la solucién

a titular y el que acusa por tanto la variacién de concentracidn del ién -

para el cual es sensible.

El utilizado por nosotros fué el ideado por el Dr Vanossi (12) represensy
tado en la figura 7.Este electrodo presenta la ven-

taja de no necesitar aparato de agitacidn,necesario

en las determinaciones potenciométricas,ya que &sta
$§ se efectla con la mano comd en cualquier titulacidn
volumétrica.
rﬁzji Para evitar potenciales anormales o irregularidades

en las indicaciones del miliamperimetro,debe rodear-
se al vaso en el que se efsctla el dosaje,con una
capa de parafina o colocarlo dentro de otro vasgo de
tamafio mayor parafinado interiormente o tomarlo con
una faja de tela parafinadac-

Para la,titulacién de los cloruros se utlilizd un

!l electrodo de plata recubierto con ClAg;por tanto,comea

el electrodo utilizado es de platino,hubo que recu-

\/ f@? ?' bririo previamente con un depdsito de plata metélicaw
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Esto se efectio electrolizando una solucidn de argentocianuro de pota-
sio preparado a partir de una solucibén dilufda de nitrato de plata a 1a
cual se fué agregando otra de cianuro de potasio,hasta redisolucidn del
precipitado de cianuro de plata formado,agregando luego un pequefifaimo
exceso de nitrato de plata hasta obtener una débil opalescencia.

En la preparacidn de &ste cianuro doble de Ag v K,se utilizd un ctanu-
ro de potasio comercigl (marca Wolf y Mayer) en una oportunidad y en o-
tra,un cianuré de potasio "para andlisis™,no notandose diversidad de com-
portamiento del electrodo recubierto de plata a partir de los dos cianu~
ros dohles,dentro del uso que se le did.

Le electrdlisis del argentocianuro se hizo con un amperaje comprendido
entre 1.5 vy 5 mAjuna vez terminada se lav8 el depdsito obtenido con a-
bundante agua,para eliminar todo resto de cianuro.

El recubrimiento con ClAg se efectud de diversas maneras.En un caso se
obtuvo sumergiendo el electrodo plateado en una solucidn diluida de HCI.
En otro,electrolizando una solucidn diluifda de (1lNas,empleando al electro-
do a recubrir como &nodo.En un tercer caso se lo recubrid de la siguien-
te m nerasal electrodo de platino recubierto con plata,se lo calentd
suavemente en uns llama de alcohol y luego se lo sumerglé en Clag,fun-
dido sobre una espétula de niquel,permitiendo luego un enfriamiento len-
to,tal cual lo sefiala Hiltner (13).-

Ios electrodos recubiertos de (lAg de las tres maneras citadas no acusa-
ron diferencia de comportamiento en las determinaciones en que se lo=s
empleds=

1o que se pudo observar,es que el potancial de equilibrio,después del
agregado de cada porcién del reactivo valorsdo,se obtenfa mls rapidemen-
te(en algunos casos casi instantaneamento) cuanto néds delagada era la
capa de plata metdlica depositada sobre el platino.-

Practicamente los electrodos recubiertos de (ClAg preparados en la for-
ma menclonada,no sufren deterioro y pueden efectuarse con ellos numero-

sas detcecrminaciones in rotar anormelidadas en su comportamiento.-

Material de medida empleado.- Con el objeto de conocer dentro de gue or

den de error se trabajaba se procedid a contralorear el material de medi-

dae
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Se contralored la caja de pesas,primeramente por ¢l método de Richards
(1L),y luego,conseguidas dos pesas tipo garantizadas por el gobierno a-
lemén,se obtuvo los valores absolutos de cada pesa.

Tambien fud contraloreado el mabterial volumétrico empleado constituido
por pipetas y buretas,no haciendolo con los matraces por carecer de ba-
lenza adecuada,pero en 8ste caso se utilizd material contraloreado por
el gobierno alemisn.

Para el control de la buretas y pipetas se siguid las indicaciones dad
das por Kolthoff (15).

Para las titulaciones potenciométricas se utilizd una bureta de 10 ml.
dividida en décimos de ml.,pcro que permitfa apreciar facilmente el cen~

tésimo de ml.~

Control de las drogas utilizadas.-Pars la realizacidn de &ste trabajo

se prepararon dos soluciones tipo,una de ClNa y otra de NO;Ag°Se utili-
zaron para ello drogas Merck con certificado de garantfa,no obstante lo
cual se efectuaron los "tests" que sefiala Kolthoff (16).

Para el ClNa se efectuaron los sigulentes:

Agusasse pesaron lp gre de sal en un crisol de platino y se llevaron a

horno elédctrico durante media hora a 500°C.los resulta.os fueron los si-

guientess
Peso del crisol 4 ClNa 18.725] gr.
Peso del crisol ¢ ClNa despuéds del calentamiento 18.@252 ",
Pérdida 0.0001 gr.

o gea practicamente nula ya que la diferencia observada cstd dentro de
los 1Imites de sensibilidad de la balanza,.

Wste ensayo se efectud despuds de la purificacidn que se sefiala mds a-
delantes~

Reaccidnise tomd 1gr. de la sal disuelta en 10 ml. de agua,con rojo de
metilo.Se obtuvo un color de transicidn semejante al que se observa si
ce supoerponen dos tubos de ensayo con el mismo indicador,uno en medio
fcido y otro en medio alcalino.Kolthoff asegura que con 8ste resultado
se excluye un porcentaje mayor del 0,002 en HCl,error que esti muy deba
Jo del gue se obtuvo en las determinaciones efectusdas.

Sulfatoss;se efectud sobre 1 gr, de sal disuelta en 10 ml., de agua,solu-
cidn que se traté con ClsBa previa acidificacién con écido acético.Re=

sultadosnegativo,.


metilo.Se
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Calcio,BarioyMagnesioza una solucidn de 0,1 gr. de sal en 10 ml, de agua
se agregaron dos gotas de NaOH 4N y se calentd hasta ebullicidn en un
tubo de vidrio pyrex.No se observé ppdo ni opalescencia despuds de en-
friamiento.Rescltadosnegativo. -

Potasio:5 grs. de sal disueltos en 10 ml. de agua,a lo que se agregd 1 md
de reactiWo de Konink y 10 ml. de alcohol,no mostrd opalescencia después
de 10 minutos de reposo.Resultado:negativo.

Bromuros y ioduros:la solucidn de 0.1l gr. de sal en 5 ml. de agua fué
tratada con una gota de solucidn alcohélica -de fluorescefna y una gota
de agua de cloro.B8ste ensayo did resultado positivo neto,observandose u-
na coloracidn rosada debido a la eosina formada.,

Se procedid entonces a la purificacidn de la droga,la cual se realizd
como lo indica Kolthoff (17),preparando una solucién concentrada de la
sal a casi saturacién,filtrando por crisol de vidrio filtrante en cuya
placa filtrante pudo observarse una coloracidn parda despuéds de termina-
da la filtracidn.A la solucidn as{ obtenida,se agregd HCl concentradoj
de ésta manera y por accidn de masa,precipita el ClNa en forma micro-
cristalina,teniendo entonces una gran superficie de contacto con el sol-
vente.La sal asi precipitada,se separd por filtracidn en un crisol de
vidrio filtrante,se lavd repetidas veces con pequefias cantidades de a~
gua,se secd y 1llevd en horno eléctrico a 500°C.~-

Una vez purificada la droga en la forma descrita,la repeticidn del test
para bromuros y iloduros dié resultado negativo.-

Con ésta sal se prepard una solucidn 0.1ln que luego se valord gravime-
tricamente,de acuerdo a las indicaciones dadas por Kolthoff v 8andell(18)

Los resultados obtenidos fuesron los siguientés;
Peso del | Volumen to-|

(Eeso del crisol |Peso _del criol +ppdo pn%g. mado .
0,71063

19.2765 19.9928 50 ml.
20,3119 21.0223 0,7150 50 ml.
21,9809 22,69 0.7159 50 ml.

es decir tomando a esa solucidn como exactamente 0,1n se comete un error
del orden de 0.1%.-
Para el nitrato de plata 0.ln se efectud tambien la determinecidn gra=-
vimétrica de la solucidn obtebiendose los siguientes resitltados:
Peso crisol | grisolsondo | Toso ppdo, Vol stomado ‘n_%n_glna,_
21,981l 22,6983 047169 50 mls 16,969
20,3089 21.0250 0.7161 50 ml, 16.971
2;.8685 | 25.58[8 0.7163 50 mle 16.976
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Las soluciones de cloruro de sodio y nitrato de plata utilizadas pos-
teriormente fueron referidas a estas dos soluciones tipo,titulandose
por los métodos de Fajans,que empl a una solucidn alcohdlica de fluo~
resceina al 0.2% como indicador de adsorcidn,y de Mohr,.-

El 8cido sulfdrico emploado fué marca Schering para anklisis,con cer-
tificado de garantia.

La acetona empleada fué Merck a la que previamente se efectuaba el en-
sayo citado por Berg y que consiste en lo sigulente:20 ml. de acetona
con 50 ml. de &cido sulférico 2N,se adicicnan 20 ml. de solucidn de
bromato de potasio al 8.l por mil y 5 ml. de una solucién O.1ln de ni-
trato de plata.Despuds de media hora se debe notar,como méximo,una o=
palescencia.Bn las acetonas que se emplearon,se encontrd una opalescenw=
cia dentro del tiempo citados

El agua que se empled en la preparacidn de las dos soluckones tipo
fué bidestilada,pero la que se empled en el resto del trabajo fud agua
destilada a la que previamente se investigd cloruros,con soluciédn de ni-
trato de plata en medio nftrico,en tubo de ensayo largo y sobre fondo

oscuro.Nunca se-aprecid opalescencia,~
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ESTUDIO POTENCIOMATRICO DEL MATODO DE BERG

Con el objeto de ver si existla la posibilidad de una aplicacién po-
tenciométrica al método de Berg anteriormente descrito,se comenzé por
averiguar si las sustancias que estarfan presentes despuds de la oxida-
¢idn de los bromuros segin aquél método,podrian afectar en algdn modo
le doterminacidn de los cloruros por potenciometria.-

Para ello se procedid a -estmdiar primeramente el efecto que podria
tener la acetona en la determinacidn potenciométrica de cloruros,lo que
se realizd de la sigulente maneras:;se tomasron cantidades conocidas de so-
lucién O,1n de ClNa,se agregaron cantidedes crecientes de acetona,se
1levd a una scidez alrededor de 2N con &cido sulfdrico y se tituld po-
tenciométricamente con solucidn O.1n de nitrato de plata.los resultados
obtenldos se consignan en el sigulente cuadro,en el que cada uno de e~
llos8 es el promedio de tres determinaciones:

ClNa O.In Acetona  Acidez NOzAg O.ln Brror%
mle ml. ml

25,00 10, - oN ngo 0.12
25.00 200"‘ 2N 09 0008
25.00 30, = 2N 2L§b 0.15

Bs posible por esos datos apreciar que la acetona no afecta a la deter-
minacidn de los cloruros.

Como el método requiere el agregado de un pequefio exceso de bromato de
potasio paraaseghrar la total oxidacidn de los bromuros se procedid &
estudiar la accién que ese oxidante podria tener,ya que su destruccidn
por sal ferrosa,como lo indica Berg,no puede utilizarse,como lo demos-
traron determinaciones efectuadas después de destrulr el bromato con
sulfato ferroso,determinaciones que dieron resultados completamente e~
rréneos y no constantes,probablemente por la eccidn de los iones férri-
cos formados,sobre el electrodo.

Las determinaciones se hicieron agregando a un volumen determinado de
solucidn titulada de ClNa,el volumen de solucidn de bromato de potasio
al 8.l por mil,que se agrega en el método de Berg en exceso.Egtas deter-

minaciones dicron los siguientes resultados:
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ClNa O.1n BrOzK 8.4%0 Acidez NOzAg O.,1n Errorf

mlg m].‘ mlo
2500 2,0 2N 2he9 0.12
20,00 2.0 2N 19.9 0.1
20,00 340 2N 20,02 O.1

Como se v8 de acuerdo al cuadro anterior,el exceso de 2-3 ml, de bro-
mato no afecta la determinacidn potenciométrica de cloruros,

Tambien se pensd que.aumentando el tiempo de accidn del bromato sobre
los cloruros,podria producirse una oxidacidn sensible de éstos dltimos,
Este previsidn no fué confirmada por la expériencla puesto que los re®
sultados obtenidos,efectuando determinaciones hasta 30 rminutos daspubs
de agregado el exceso de bromato,no acusaron error sensible,puls ce men
tuvieron dentro del orden de los sefialados en el cuadro anterior,

Estudiose luego la accidn que tiene la acidez en la posible oxidacidn
de los cloruros.

Paoricaments ¥ o acuordo a la ecuacidn (uy es de esperar que con el au-
mento de la acidez,haya una pérdida de clorurds,puesto que el potencial

de dxido-reduccidn el bromato awrionte con la sexta potencia de la con-

centracidn hidrogenidnicas,

Esta deduccidn tedrica se confirmd en la préctica como puede sprecier-
se en el cuadro de fesultadosde la pdgina 18,en el que sc ve que,a par-
tir de una normalidad de 2.5 con respecto al 4cido se obtienen ‘errores
por defecto muy superiores a los obtenidos en el cuadro anterior.Pam-
bien deja apreciar el cuadro que con una acidez menor a la mencionada
se obtlienen errores por exceso,probablemente dqbido a que los bromuros
no son oxlidados en su totalidad.

Es de sefialar que en la obtencidn de los resultalcs sefialados en éste
cuadro,nos pusimos en las condiciones del método de Berg,es decir a vo-
l8menes déterminados de solucidn de ClNa de titulo conocido se agregd
distintas cantidades de &cido sulffirico,cantidades iguales de bromuro,
v se oxidd a éstos en presencia de acetona.El cdlculo de la acidez se

ha hecho redondeandc la primer cifra decimal.
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n Se pens$ que laaccidn de la acidez podrfa efectuarse sobre el electro-
do,y que el error obtenldo podria deberse entonces no ya a un aumento
del a accién oxidante del bromato por la acidez sind mds bien a un ata-
que del electrodo.

Se hicieron determinaciones de cloruros en medios de una acidez hasta
6N obteniendose errores miximos de 0.3%,demostrandose asf que los que se
obtuvieron en las determinaciones del cuadro anterior se debfan a un au-
mento del potencial de 8xido-reduccién del bromato por la acidez,

El conocimiento que de &sta manera se obtuvo sobre las respectivas ac-
ciones de la acetona,bromasto de potasio,acidez y tiempo que permanece la
solucidn despuds del agregédo del exceso de oxidante,nos aseguraba,con
respecto a esas causas,un error menor del 0,3%.

Se procedid entonces a estudiar los 1fmites entre los cuales se podria
determinar clorgros en presencla de bromuros,es decir,entre que valores
de la relacidn peso de bromuro/beso de cloruro,podris hacerse factible
aquelle determinacidn.

Bvidentemente,el 1imite inferior de aquella relacidn no existe,o mejor
dicho esté dado por la exaectitud con que se puede determinar cloruros
en las condiciones anteriormente estudiadas,

Para determinar el l1imite superior se procedid a efectuar las determi-
naclones que se indican en el cuadro déﬁla plgina 20,en el que se deben
las siguientes aclaraciones:la cshtidad!de cloruro de sodio expresada en
gramos se midié tomando un volumen exactaniente medido de una solucidn de
la sal de concentracidn conocidajlo mismo écurré con la cantidad de bro-~
muro.El cdlculo de la normalidad con respecto al &4cido es aproximado con
respecto a la primer decimal.la lectura del volumen del nitrato de plata
se hizo apreciando el centésimo de ml.Cada.resultado estd corregido con
el obtenido en un ensayo en blanco,=-

Se ve en ese cuadro que el limite superior de la relacidn peso de bromu-
ro/beso de cloruroc en que puede determinarse cloruros con un error acep-
teble es de 50,-

Este 1imite estd impuesto por dos factores.Uno de ellos es la concen-
tracidn de la solucidn de nitrato de plata empleada como precipitante.BFn
efecto,a mayor cantidad de bromuro por oxidar,mayor deberd ser la canti-

dad de solucidn oxidante que deberd agregarse,lo que nos did un volumen
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de 1fquido mayore.Ahorsa bien,como los saltos de potencial estén goberna-
dos,no por la cantidad absoluta del idn agregado,sind por la concentra-
cidn del 1én en la solucidn a titular,es evidente que al aumentar el yo=~
lumen de &sta ltima,el agregado de igual volumen de solucién valo;ada,
producird un salto de potencial menor,es decir las curvas (EB,V) se irén
"gchatando".Es lo que ocurridé en nuestro caso,en el que para cantidades
relativemente grandes de bromuro el salto de potencial se hacia pequeiio.
Por otro lado sl se intenta-usar solugidn valorada de nitrato de plata
de mayor concentracidn,se obtienen errores por exceso muy grandes,dado
que se estd en presencia de una cantidad de cloruro pequefia y para obte~
ner el salto de potencial es necesario agregar un exceso de reactivo so=~
bre el punto de equivalencila.

El achatamiento de la curve(E,V) impide determinar con precisién el
punto en que se produce el salto de potencial.lLa figura 8 muestra una
curva obtehida al titular cloruros con solucidn 0.05n de nitrato de pla=
ta,despuds de haber oxidado 0.750 gr. de bromuro con solucién de bromato
de potasio al 8.) por mil.

Por otra parte se observd que @1 potencial de equilibrio tarda un tiem
po excesivo en obtenerse despuds del agregado de cada porcidn de reacti-
vo (cerca de Lj0 segundos).

La figura 9 muestrsa una curva (E,V) obtenida al dosar cloruros. con
sokucidn 0.05n de nitrato de plata,despuds de haber Zmxkxm oxidado 0.300
gr. de BrK con solucidn al B.A%o de BrOBK.Puede apreciarse que el salto
es neto, ’

sSe pensé en obviar este inconveniente empleando una solucidn de brome-
to de mayor concentracidn.Se prepararon dos soluciones,una al 10 por mil
y otra al 12 por mil,que debian de reducir en una cuarta y en unsa terce~
ra parte respectivamente el volumen del oxidante agregado.

El cuadro muestra que los resultados obtenidos con la solucién sl 10
por mil fueron satisfactorios,pero no pueden extenderse para centidades
mayores de bromuro,por cuanto,al igual que en el cuso del empleo de la
solucidn al 8./%o74UVenta desfavorablemente el volumen de la solucidn.

El empleo de la solucién de bromato al 12 por mil,dd resultados por

defecto,como mueskra el cuadro,muy proba blemente por oxidacidn parcial

de los cloruros.



Acd reside entonces el otro de los factores apuntados que determinan
el 1imite superior de la relacidn peso de bromuros/peso de cloruros,
siendo ese factor la concentraciédn de la solucidn de bromatoe.

La técnica seguida por nosotros en el dosaje de los cloruros en phre~
sencia de bromuros es por consiguiente ésta:
A la solucidn de bromuros y cloruros efectuada en la menor cantidad
posible de agus,si se trata de muestra sdlida,colocada en un becker
de 150~200 ml.,se agrega 20 ml. de acetonsa,fcido sulférico conc. gota
a gota,enfriando bajo canilla,en cantidad necesarla para que al final
de la oxidacidn se tenga una normalidad con respecto al &cido,de spro-
ximadamente 2.5.3¢ deja caer luego spbre la solucidn asi obteﬂida,go~
ta a gota (3 gotas por segundo) de una bureta,solucién de bromato de
potasio al 10 por mil.Cusndo desaparezca el color amerlllo de la so=-
lucidn,se agrega a 8sta de una sola vez,2-3 ml, de la soluc én de brow~
mato,debiendo permanecer la &oluciép incolora,Se procedée entonces a
dosar los cloruros potenciometricaéente,con solucidn 0.05n de nitrato
de plata.

Como la bromocetona que se produce en la oxidscién de los broamuros,
tiene una tensién de vapor elewsda y es ademés lacrimdgens,es necesa~

rio el trabajo bajo campana,forma en gue desaparece toda molestis.s
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ESTUDIO POTENCIOMETRICO DEL METODO DE McALPINE

Como se ha sefialado anteriormente McAlpine utiliza solucidn de permsnga
nato de potasio para oxidar a los bromuros en presencla de acetona,destru-
yondo 2l exceso de permangsnato con algunas gotas de solucién diluida do
perdéxido de hidrdgeno.

En las determinaciones que se hicieron emplesndo &sta técnica,se obtuvie-
ron resultados comp@etamente errdneos,resultsdos que mejorasron cuando en
lugar de utilizar perdxido de hidrégenb,se utilizé una solucién ca.0.1n
de oxalato de sodio para destruir el exceso de permanganato.

Sin embargo los errores obtenidos con éste m8todo fueron superiores en
todos los casos al 4%,10 que hace que la potenciometrfa no seaaplicable
en el csao del método de McAlpine,por lo menos en las condiciories sefiala=

dase~
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CONCLUSIONES

De acuerdos los resultados experimentales obtenldos se llega a las
sigulentes conclusiones:
12)El voltimetro a vdlvula construifdo de acuerdo al circuilto in-
dicado,se muestra como un aparato cdmodo y exacto en las determinscio-
nes potenciométricas,.-
22)La vélvuls tipo 1J6G marca R.C.A.,con un menor consumo de fi=
lamento que la 19,es apropiada para la construccidn del voltimetro a
vélvula.~-
32)Ios elect¥odos de Pt,con un depdsito electrolitico de Ag meta-
lica y recubiertos en tres maneras distintas con ClAg,no acusan dife-
renclas en su comportamiento.-
i8)La acetons y el exceso de bromato de potasio que se agrega en
el método de Berg,no influyen en la deé¢terminacidén de cloruros en prew
sencis de bromuros,-
52)Es un factor importante en la misma,Ya acldez con que se rea-
liza la oxidacidn,correspondiendo el grado 8ptimo a una mormalidad de
2¢5e-
62)Con la eplicacién potenciométrica al método de Berg,se obtiem
nen resultados satisfactorios hasta en casoé en que el peso del bromu-
ro es 50 veces ol del cloruro existente,teniendo la ventajJa de reque~
rir un tiempo muy inferior al método de Berg,ahorrando el empleo de
3 soluclones,una de las cuales es valoradae-
72)La aplicacidn de la potenciometrfa al método de McAlpine,se

ha mostrado imposible dentro de las condtciones estudiadas.=-

La Plata,Octubre 31 de 1940,-
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h5‘De acucrdocon lo dispuestoen ¢l ine. c)'dcl art. 90 del
Reglamento‘vigente, designese a los sciiores profcspes doctores
Reinaldo Venossi, Pedro . ¥igneu, Santisgo 4, celsi, Pedro J.
Carriqulrlborde e Ing. Agr. Martin Solari, pa?a que const ltuyan
la Comisién que debecrd aprobaer o no el presente trabajoae tesls,
tal como lo dispéne el citado inciso,

Héganse las comunicaciones de prictica.

SECRET ARIO
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“Prof. Pe. Hantiago H. Celsi

Quimico - B1O6LOGO

Quilmes,9 de noviembre de 1940,
Sefior Decano de la Facultad de Qhagmica y Farmacia,
. Profesor Dr CArlos A. Sagastume, 4
. S/D:

Como miembro de la Comisidn nombrada por €l Sefior Decano

que,de acuerdo con el articulc 90 del Reglamento, Juzgue la admisibilil
de 1a*tesis presentada por el ex-alummo Marcelo Galar para optar al
do de doctor en Quimica,y que versa. sobre "Apllca016n de la potenclem;
LEN] dosage de cloruros en presencia de bromuros",he estudiado dicho‘iq
sante trabajo,llegando a la coﬁciusién que merece su aceptacidbn.

Saluda al Seflor Decano con la mayor consaderacidén,
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