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SEÑORES ACADÉMICOS,

SEÑORES PROFESORES:

Cábenos, al presentar este modesto trabajo, la.
satisfacción dc haber sido originales. No será la.
nuestra una. voluminosa. tesis, con gran acopio de
datos consignados en la,mayoría. de las Obras de
química, porque entendemos que el propósito que la
Facultad ha tenido en vista al establecer como con

dición necesaria para otorgar el titulo de doctor, la
presentación de una memOria.inaugura], no es otro
que el de demostrar el grado de aprovechamiento
que de la enseñanza. recibida. halogrado el ex-alum
mo, como también el de apreciar el criterio cientí
fico del mismo.

Este y no otro es el juicio que nos hemOs for
mado con respecto á lo que debe ser una tesis de
doctorado, tanto más, cuanto que, siendo la,quími
ca tan vasta, ancho campo ha. (le ofrecer al estu
dioso; queremos referirnos á quien no s'e conforme
con el aprendizaje mecánico de los métodos, ni se
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proponga. la aplicación servil de los procedimientos,
sin otra mira. que la rutina. Juzgamos, por el con
trario, que todo alumno, al terminar los estudiozs
facultativos, debe haber logrado (le ellos, como una
resultante, los ¡nm/¿os ¡mm lun-(¿7'('¿(nu'úu lo que

mle decir concretandonos a nuestra carrera, que no
seaprende analítica, por ejemplo, como un fin, sino
como un precioso recurso para poder llegar a re
solver problemas relacionados con la ciencia quí
mica en general,

Tal es el concepto que nos merecen lOs estudios
universitarios, por cuyo motivo, llegado el momen
to de rendir la última prueba, la memoria que tene
mos e] honor de presentaros, se ajusta estrictamente
¡'Lnuestro modo (le pensar.

.\[i profundo reconocimiento para el sabio profe
sor, Dr. .l). Atanasio Quiroga, por el alto lionor
que me dispensa al acompañarme en este acto.

Igualmente le quedo agradecido al señor Jefe del
Laboratorio del Ministerio de Agricultura, Inge
niero l). Pablo Larenir, por ll'dl)0|'puesto, con sin
eeridady entusiasmo, todos los elementos que he
debido necesitar para llevar a feliz término este
modesto trabajo.

'l‘ampoeo. debo SllOlH'lZl)‘mi gratitud hacia los se

ñores químicos, ayudantes de la Seccion a mi cargo,
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por la buena. voluntad y el empeño con que han
cooperado en la realización delas 500 ó más expe
riencias quo ho tenido que of‘octuzu'para, llegar a
establecer las conclusiones (lo esta tesis.
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El estudio que ver ¿1 leerse, puede dividirse en

tres partes: En la primera. tratemos de le determi
nación cuantitativa del iodo. Proponemos .un. pro
cedimiento, fundado en la ¿Lociónque los nitritos
alcalinos ejercen cuando se hallan en medio ácido
(Hz-804), exclusivamente sobre los ioduros.

Algunos autores, entre ellos Fresenius, y moder
munenbe el profesor A. Carnet, asi como Gooch y
Brooks, Jannasch y Aschoft, han instituido métodos
‘(le separación y dosaje de ioduros basados en el
mismo principio, ora empleando el ácido sulfúrico
cargado de vapores nitrosos ó la mezcla del mismo
con nitrito de potasio; pero, tanto los unos como los
otros, recojen el iodo puesto en libertad, en disol
ventes apropiados, ó en solución de hidruto sódico
adicionado en 1-1209;nosotros, á la. inversa: lo eli

minamos y establecemos por diferencia, la prepor
ción en que se encuentra en Ia- mezcla de eloruros y

U!
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bromuros. Al efecto, según se verú en los capítulos
pertinentes, operamos con dos volúmenes conocidos
do la. solución lialogónien; en uno, cfectumnos un
(lOsaje por el método de Mohr ó de Charpentier
\='oll'1a,rd,ytenemos los c. c. de nitrato de plata
normal décimo que exijen; en el otro, despues de
eliminar cl iodo, verificamos por el segundo metodo
la proporción de cloruro y de bromuro en c. c. (le
sal en'gcntica.

La diferencia entre estos dosajes, nos darsi,pues,
en nitrato de plata, nermnl décimo, el porcentaje
de iodo de le Solución.

En la. segunda parte, estudiamos el mejor modo
de separar el l.)T()lllOdel cloro. Llegamos ai,la con

clusion de que si se destilan soluciones al 1 01"0de

cloruro de sodio, con {Leido sulfúrico al 20 01/0y

bióxido de mnnganeso, no se produce cloro, mien
tras los volúmenes se hallen en la.relación que sigue:

40 ú 100 c. c. de cloruro de sodio al 1 U/n,

10 c. c. de ácido sulfúrico ¿120 0/0,
7)gramos de bióxido de manganeso.

Lo que quiere decir, que si por un medio ade
cuado se evita la concentración de los líquidos, po
drá. continuarse la ebullición indefii'iidnmonte, sin
que se produzca.cloro

(1) El Dr. Quiroga, en sus brillantes conferencias (le química dadas
cn la Facultad de Medicina, se ha ocupado ya (le explicar el por qlu‘:
(le esta anomalía en la acción (le los cloruros sobre el ácido sulfúrico _v
ul bióxido (le manganeso, llegando á establecer que ella es debida á
que la temperatura no se eleva lo suficiente para (lar lugar á la forma
ción (le cloro.
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También demostramos que si se efectúa la mis

ma operación anterior. reemplazando la solución
de cloruro de sodio, por otra de bromuro. de pota
sio al 1 0/0, los reactivos (acido sulfúrico ¿11200/0 y

lJlÓdeO de manganeso) actúan enérgicamente y
ponen todo el bromo en libertad, el que destila en
menos de cinco minutos para cantidades que osci
lan entre 1 y 80 centígrados de KBr. siendo esta
destilación cuantitativa, según lo hemos comproba
do por numerosos experimentos que van consigna
dos en los cuadros de este trabajo.

Si se mezclan soluciones de cloruro de sodio y
bromuro de potasio al 1 0/0,de modo que no pasen
de 100 c. c., puede separarse cuantitativamente el
bromo y absolutamente solo el bromo.

Fundamos, pues, en estas observaciones, nuestro
procedimiento de dosaje de bromuros en presencia
de cloruros.

En el último capítulo, resolvemos los medios do
generalizar el método anterior, llegando a la con
clusión de que puede dosarsc el bromo, cualquiera
que fuese su cantidad, estando asociado 2Lsolucio
nes saturadas de cloruros. Como se vera, sacarnos

partido de la propiedad que tienen los reactivos
mencionados de eliminar el bromo de los bromuro;

y de la que posee dicho halógeno de destilar en me
nos de cinco minutos, siendo este lapso de tiempo
tan breve, que apenas permite el pasaje de una mi
nima porción de cloro.
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.--\horu l)i011,>‘ise roeoien los productos (le la (les

riliu'ion 'lir y (Él:en unn solnoion de snlfito il.l('&l“l)(),

¿unhos quedarán fijados ¿LIestado (le elornro y (¡o
ln'omnro. liliminándo por ln ¡lu-ión del {wide sulfú

rivo _\'del ('illol' :1]excedente (lelsnlíito y destilznnlo

el liquido (-on Inoxido (le mnnga'neso en le misma
tormn (¡ne en el (‘iLSO(lesol'ipro más arriba, se obten
(lrú solamente el ln'omo.

Queda así referido, ol pl'01'(>(lillli(‘,llt()que hemos

(Hmnlimlo, el ('iLSU(le los ln'omuros :moeimloszí (-lo

rnros. (-uyns solnt-¡ones tengan un porcentaje su
perior ul .l “ n.

Estos ¡n'm-edimientos han sido aplicados ¡"rvarias
muestras (le agua (le mnr y (le salinas, y SHSresul
tados los hemos consignado en (los pequenos-onu
(lros.

'lÏerminznnos nuestro estudio (con unn resefm (le

los diversos nnltodos (¡ne han sido propuestos para.
resolver el problema (le lu separacion y (losaje (le
los hulogenos. ment-ionundo autores y ('ims, permi
tiendonos la libermd (le comentar algunos proce
di m ¡(3111;o5.
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I‘llnplt‘unnos ('omo l'(‘.il('Ü\'n>‘¡mm sopiu'ur ol ¡(nio

(lo los (:lorllros ¡yln'omuros. una sollu-ion (lo ¡limito

alumno (sodio o potasio) al 20 01’.)y {ur‘ulosultï'u'h-o

¿nl20 "y’n' Uonouidnos ln run-(M311 ¡[no H0,produco on

IJI'Clos iodurosy los niLriltos on lllmlin ávido; l¡;¡_\'

rodncvion (lo ioduro poniomloso ¡odo en libertad .\'
transfol'nmcion (lol ¡ic-ido nit-rom en hioxiglo (lo ni

trógeno, según lo (lonmosn‘un las tormulzls (¡no si
guon:

2XNo== L. 2X]. -ï¿—¿Hi-ROL :2;\"—‘so-|

zllfío L-N'-’0' + l‘-‘

y zu'm más símplomouto,

ZHNOL’ » 21H A211.10 X21 )‘ ]."’.

La sensibilideul (le la rouccion (¡no ¡ws ocupa, os
tun oxquisina, que olla constituye (-omo es subido,



en el reactivo (le ÏlÏromnisdorll, un 1ne(.li.oseguro pil
¡"(lareconocer la, presencia de minimas cantidades
(le nitritos. Vamos nosotros {Lutilizarla. inversamen

te para determinar cualitativa. yeuantitntivumente,
los ioduros.

Hemos clasificado nuestrst exl‘mrieneius de tal
modo, que al deseribirlus y exponerlas. se note lu
rigurosa mnrclizi seguida en el curso de este traba
jo. Ante todo, estudiurenios el efecto que pued-(rn
tenerlos reactivos indieztdos, sobre los eloruros y
broniuros. ponlne es evidente que, en el supuesto
11110ejerciean alguna il('('lÓll análoga S()l.)l'0(ll.(3ll'zl..\'

ñiLICSlnilog'ónims, liziln'iuque desechar el propósito
de einpleurlos enla dosiliezwh'm de .os broinuros.

INFI.lÏl-I.\'('I;\ I)l'3 IMS Nl'l'lil’l‘Oh'

EN ÏvlJ'Zl'IO SL'Ll-‘l'ÏRICO, ¿(HERE LOS ('LOHL'ROS

.l'le znpzi en rosúlnen, lets pruebas ¡"L(¡ne hemos

sometido una solucion de cloruro de sodio al 100/}.
1:; Destilando una. mezcla. de cloruro de sodio,

nitrito de sodio y {wide sulfúrico ul 20 °¡"o,
reeojiendo los productos (le condensación
en una solnyión ('onventl'ntlzldelnoniurodo
potasio, no se produjo ln'omo libre.

l\'.‘ Destilando igualmente let anZL'liLanterior y
condensando los vapores en una solucion
de neemto de nnilinu v ortotoluidina, (reac.1
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tivo de 'Villiers y l!‘a_\'olles),i'-steno tomó co
loración azul ni violeta.

Estas experiencias demuestran plenamente que
los nitritos en medio sulfúrico, no desalojan el Clo
ro de los eloruros, pudiendm por consiguiente, uti
lizar aquellos para la eliminacion total del iodo en
presencia de Cloruros.

INFLUENFIA DE LOS Nl'l‘lïl'l‘OS

FN MEDIO SlÏTil-‘Il'RILTO, SOBRE LOS IEROMlÏROS

Hemos operado con soluciones de bromuro de
potasio al lo 0/0, empleando un baloneito de desti
lación fraccionada, provisto de un refrigerante. Los
resultados obtenidos, son los siguientes:

l) Calentando por media llora, LU(-.c. de bro
muro de potasio con 1L)c. e.

ll) e. (r.

de nitrito de

sodio al 20 °I.. y de acido sulhirii-o

al 20 “1,0,no hay producción de vapores ro
iizos de bromo.
Colocando ven-a de la extremidad del tubo

de salida del glollo de destilación una po
quena capsula. de porcelana cubierta de lll
drato de níquel alcalino para reeojer .\'
eondensar los vapores, (Estosno ennegrecen
al llidraLo,señal evidente de la ausencia de

¡1) Se obtiene precipitando una solucion (le sulfato (li' níquel CUI‘I
otra de hidrato (lc sodio o potasio, rccoji-¿ndo ('l precipitado en un
liltro sin lavarlo.
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ln'omo (lun, (-omo os subido, lamustomm al

Iliill'ilL-l)(lo prouoxido 011 sosquioxido (lo ni

«lllcl, (lo ('olol‘ negro.

35)Destilando y roco‘jiomlo los vapores on una,

solucion (lo bromuro (lo potasio (lor-anto mo
(lizi Iioi'zl, y luu-iendo (lospuós (extracciones
('on (:loi'olbi'mo o lioncono, ninguno (lo oslzos

disolventes i'ovolo IiLpi‘osom'izL(lo ln'omo.

Destilando y l'OUQiiOlldOlos szpoi'os on ¡Igual

(lo illliiilliL ('i()l'ililll'i('il, no so produjo onlmr

lumiionbo, iii ¡mindespués (lo modiu hora
.qug‘zlmos, [)ll(3s,(]('5todo punt-o (-om-Iuyentos, os

l'us oxpoi'ionuius, para podoi‘ ulii'mur (lo manera (rn,
nqeg(')i'i(-zl,«¡un los niri'itos on modio sulfúrico, no

(lusuloiun Momo (lo los hi'omiu‘os, yn se lmllon os
Los on soliu-ionos (liluiilus o voncontrmlus.

(1] ¡il enturbamicnto ó precipitado, sería (¡chido (¡la formación (lc
triliroinoanilina.
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(¿mula ¡“105, usm’ulm'itln «¡110lns“¡["iDUSEllt'illi
nns, Iml'mlns (-nn (with) sultúrivu ul 24"'n,11();u-l:l'unl

suln'e" ¡us ("lol'ul'ns nl lmnnurns, ni I‘znnpm-u Sulll'i‘,

unn ¿nu/¡(4:1(laznnlnw. Sn, tienta eliminada así, ¡mu

(liíir'lï'fiml (¡un huln'ízt ('UIIHI'illeÍtlUun invmu-ihlu us

('ulln 1mm resolver nuusu'u prohlumu.

Pummus ¡lem {Lnstuldumsl' lu r'ul'mu y ul mmlu
mmm ¡lplitïtl'ttlllus las l'(>21(:('i1)n().\‘(:ÍXZEHIIIS¿1 la (-limi

lliM'ÍÓll 0”,le (lol ¡mln en las solm-ionns llulogü
llÍ(‘il.\'.

hEst‘RIPCIÚN In-zr. APARA’I‘U

I'Ïsl‘m, ln ('UIISDÍÍZII_\'0un ¡"ram-u (lo, lirlmnnoym' (lo

QUO (7.('. (lo, (zapm-itleul, (rm-rzulu ¡mr un tapón (lu

gmnzL,atravesado ¡mr un tubo (lo vidrio (lo 27)cm.

(lu largo, .\' 0.5 (10(lizímutm, cuyo oxtmmu libro. os
:LÍÍIiHlO.

Lu figura adjunta, (121una ¡110.11¿u-¿ledzl (la su
sancith (¿Ollstl'uccíóll.
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En el frasco so coloca la solución (le iodums,
('loruros y bromuros, con ln cantidad do nitrilzo ¿ll

(gulino y de solución sult'l'u'ica ¿1.120 " '0, (¡un se ín

(licnrzí más adelanto; se cierra después (:0110| tu
pón provisto (101dispositivo mencionado, y so colo

r-zl,SUÍJI‘Ounn “¿una pequeña, (lo. manera tu] (1m; los

Inl'uidus no hierbun.
Dailu ol ('sto (lo 1m ímlurn, no tardan on formar

se vapuros violín-005 que pronto invaden o] Lulu).
su‘nlilnzlnd()so en las parados l'rizls y VOIELILHÍZúlHlnsn

luego, para ascender y salir ill exterior por 1:1(3X

Izl'omidzld afilada ("011101111chorro (le vapor.



La operación debe prolongarse hasta que, apli
cado al extremo del tubo un trozo de papel almi
donado, no se Coloróe de azul, signo evidente de
la ausencia del iodo, y por consecuencia, de su eli
minación. (1)

Es menester regular la llama, mientras dura la.
operación, para evitar la ebullición delos líquidos,
lo que no ofrece mayores dificultades con el empleo
de un buon mechero Bunsen, y ejercitandose unas
pacas voces en distilaciones en blanco.

La eliminach'm del imlo se ctm-tua, puededecir
se, por si sola, notandose perfectamente ol momen
to final por la decolorm-ir'm (lo la nzasa del líquido

y del tubo afilado, siendo conveniente dejar aún
bajo la accion del calor el aparato algunos minutos
mas, porque a veces ocurre que el ¡odo ha desapa
recido, quedando persistente un color anaranjado
debido a la presencia de NL’O',que es necesario
expulsar por el calor, a iiu de asegurar la comple
ta descomposición (lo los ioduros.

Hemos podido comprobar, (¡ue bastan 25 minu
tos para la separación total del iodo contenido en
4.0centígramos de ioduro de potasio, cantidad ma
xima a que puede llegarse con nuestro procedi
miento.

(1) El papel almidonado sc prepara emhcliicndo hojas dc papel (le
liltro, en cngrudo muy lluido, secandolas después cn sitio fucsco y al
abrigo del polvo.
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lÍna vez separado el iodo, se retira del Fuego ol
aparato, se lo entria en nna corriente (le agua, so
introduce en el frasco por el tube, una. pequena
poreion de agua destilada (¿en el objeto (le lavar
las paredes ¡le (este. y ya no «¡neda sinó el'evtnar
nn analisis cuantitativo de los hali')geno.<('loro y
ln'oine, o Ellllll1).\'a la vez, contenidos en (H l'rasoo.

l‘lnipleainos ("on ventaja para-este dosaje, el nieto
do volnnietrico ('liarpentier-Yolliard, por tratarse
de liquidos ¿ividos, en los cuales la titulación direc
ta con nitrato de plata y ("remate de potasio ('o
nio indicador, exigiria una l)l’Ó\'lilneutralizavit’ni.

.l’ara (-onoi-erla cantidad de iodnro, hasta practi
var, en otra porcii'in igual de ¡a solución llalogeni
ea, una [lDllliU'lÚlldirecta eon nitrato de plata, la,
que (correspomlera a la suma de ('lol‘uros, l)l'()llllll'(l5

_\' iodnres, liallando por diferencia de la plata 'em
pleada en el (losaie anterior, la. (¡ne (-orrespondera
al iodnro.

Hemos un ejemplo: Sea ((3), la cantidad de so
lll('lÓll de X13]. XBr y X1, (¡no colocarenios en al

frasco de l‘h‘lenineyer,para eliminar el iodo.
Llainemos el ni'nnere de e. (r.de AgNU”Nl'll,

Ausados para formar Ag(.,‘l y Ag 31‘, (lOSlHIÚI-ide s >

parado ol lodo por el nitrite y el acido sull'i'irico.

"Jn otra porción igual a (U), efectueinos direct-a
mente nna titulación (lo los XCl, XBr y Xl een el
nitrato de plata, cuyas c. c. designarmnos por
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Es m'itlonlzo, (¡no si roslíumos (lo (\"= la cantidzu'l

(Y), tomlron‘los otru (-¡lnti‘hul ¡:\'—\", quo sorz'l igual

211uúmoro (lo ('. (t. (lo .-\g_;'.\'O”N110, ('omlúnzulos ul

¡odo (lol iodum. “052111105,¡run-s, los imluros por
diferencia.

'l'le os, :1.grauulos rasgos, lu ¡losvl'ipvh'vn (lol ¡n'o

('odimionto «¡no osl'utlim'omos un osto (-upílïulo 011

particular.

IC.\'I'IÉI’.IIC\CI;\>‘RELATIVAS Á vLoIHïRos Y IOIII'Izos

Solllciolws: (Ílol'ul'o (lo sodio al I " (u.

l()(llll‘() (lo potasio :IÍ l “.0.

r

limit-tivos: Xim'iuo do sodio o (lo potasio puro ill
24)"

Acido sulfúrico (lo MMM. ul '_)H° o.

En lu.dos“nuposiuión «lo los imllu'os, hemos llo

}.geulo¡'17(establecer. (lospuos (lo numerosos ensayos.

(¡no [U v. c. (lo lu sollwion (lo nitribos y 7) ('. c. (lo

:icido sulh'u'ico‘ son sufioiontos pum (lr-scomponer
(-omplotumonte hasta BU contígrmnos (¡o ¡othn'o
(lo, potasio, (¡ue representan EïH (-(mbígrzlmos (lo

¡odo metálivo. Por (-onsiguionto, 011 todo 0| (los
;u‘rollo (lo nuestras experiencias, (¡llOdill'állconstan
nos estas proporcionns. que, smfún podrá verso, no
influyen sobre los otros lmlógonos.
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INFLUENCIA DE LOS VOLÜMENES EN LA SEI’ABACIÓN

DEL IODO

Para Facilitar nuestro estudio, hemos adoptado
como tipo, soluciones de cloruro de sodio y ioduro
de potasio al 1° 0; de modo, que al efectuar los
ensayos con cantidades determinadas en peso, lia
bremos de usar esas mismas cantidades en centime

tros cúbicos. Por lo que 'sera necesario, para es
tablecer relaciones entre cloruros y ioduros, rele
rirnos al volumen de las soluciones.

Vamos ahora, a investigar su influencia, en lo
que respecta a la descomposición dc los ioduros
mediante el acido sulfúrico y los nitritos alcalinos.

CONCENTRACIÓN DEL ÁCIDO SL’LFÏ'RICO AL 20 °/o

Hemos establecido experiinontalmente, quelO
c. c. do nitrito de sodio al 20 °ln y 5 c. c. de
acido sulfúrico de igual titulo, bastan para poner
en libertad el iodo de 0,50 gramos de ioduro de po
tasio, esto es, 0,38 gramos de iodo metalico. Pero
esta afirrmación sólo tiene valor en ciertas con

diciones, quedando subordinada a la cantidad de
liquido en presencia y al tiempo de calentamiento.
Queremos decir, que si el volumen total de las so
luciones, cn cl caso de la experiencia mencionada,
fuese superior a 65 c. c., la descomposición del
ioduro por la acción combinada del acido sulfúri
co, nitrito de sodio y del calor, no sera completa;



lo (¡ue se explica por la excesiva dilución que su
l'ren los reactivos, _ven particular los z')c. c. (le aci

do sulfi'u‘ico al 20 De donde se infiere, que 2')
c. c. no seran suficientes, debiendose aumentar di
cha cantidad.

li’ero,si liubierauios de alterar a cada inoinento

las proporciones ya indicadas para reactivos, coin
pliearíanlos demasiado el procedimlento, por cuya
razón preferimos, mas bien, regular el volumen de
los liquidos, fijando límites faciles de obtener.

Come conclusiones de nuestras investigaciones
en este sentido, podemos dejar sentado que:

1) 'l‘lnlos desajes de cloruros por eliminacion
de iodo, no deb-3ra pasar el volumen de los
6:") c. c.. comprt‘andiendo en (il las solucio

nes llalogénicas y los reactivos
Na

\_/
Las In'oporciones de los reactivos, perma
necerán constantes cn todas las experien
cias, a saber: :3c. c. de acido sulh'u‘ico al

20 "1"”y .lO C. c. de nitrito de sodio 2,1120 “{,,.

C: _/ Las cantidades de ioduros (lil/I, no deberan
ser superiores a 30 centigralnos para los
(losajes, a tin de facilitar la eliminación to
tal del iodo, no colocandose en los limi-r
i105 (EXU'CIIJOS.



I.\'l-'Ll'E.\('l.-\ Dl-ZLAcum sl'Ll-‘Üluuu, IH-IL CALOR

Y l-ZLTIEMPO, I-:.\' ms S()I.I'('l().\‘I-I>' ma l‘LORl'IlO Ah .l. "A.

'Yu humus (lidm ul prim-¡pin (lu (asno capítulo,

«¡un (Insumos lns imlurns ¡ml' 4lit'urnm-in, (loljiondu,

por lu l'zlnlzu, lun-(51' 0| (lumiiu. (lo, los ('10l'lll'UH ai, (1m;

su hallan usuviudus, (luspmïs du uliminm' cl indo
¡mr (-(nnpluun medianas los ¡'mu-lzh'us.

.-\\'01'igl"|(:nm.<ahora, si ul ul úUÍKlnsulfúrico um

plezulu. wnnjunivulnunlm (-on (al cnlm‘y (al laimnlm.

¡inncn alguna ¡l(,'("l.Ól1prn'niviusu sobre los ('lurm'us.

que plulioru Ll'zullwirsu (-mnu l'uírdidu (lo ácido ('I()l'
hí:ll'i('().

(,‘unsignumus un los (-ueuh'us qm; siguun, Emlzls

las uxpul'ium-¡zms «¡un 110“)le rnnlimuln 1mm (¡ilu

('¡(lill' ul punt . mriamln las vontlicimms ¡mm (m
¡tn-amos (lunliru (lu nmlm [us (rusos posiblcs. (:Ullil
(ll'os 1 y IT)
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('umo rcsull'udos, podemos afirmar quo. los (-lo
l'lu'us no sufren on absoluto alteración alguna en
sus proporciones, no produciéndose por (:onsiguion
I H ln'lrdidus (lo ¿'u-¡(lo ('lol'llídl'ícu.



(‘AI’I'IÏl'LU HI

DUSAJI’. DIC (ÏLURI'ROS POR IÉLHIINACIÚN DE IUIN)

[lomos llegado ¡'Lestablm-cr ul método que nos
ocupa, después (lo,un estudio minucioso (10 todas
las condiciones (¡no pudieran influir en la exavti
Bud de los resultados. Por oso. entrarmnox (le llo

nu ¿1(lusi-ribirlu y expondremos :nnpliznnnntn los
ensayos (¡no hemos debido realizar, (-on ul qiero (lo.
(¡no puede). ser sometido ¡i lil, mais rigurosa experi
IIIOIIDilL'ÍÓII.

EXPERIENCIAS cos snLl't:I<).\'Es'1'[l'O, AL 1 " '.., m: ('LORI'RO

DE 50m0 y Iulilílu) DE PUTASIO

El aparato (le ln figura Ï nos servirá para efec
tuar nuestros trabajos. En ol frasco, colocuremm
las soluciones de cloruroy io<luro, empezando por
mnploar cantidades reducidas y (.‘OIlStiLIlLOS(le clo

ruro, {0.01 {3111.}.variando las (le iodnrn desde
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0.0l hasta 0.350gramos, completando el volumen
con agua hasta 50 e. e, para que con los 10 c. c.
de nitrito de sodio, y los e. e. de acido sulti'irieo‘
tormen un total de G?)(z.(-.. según lo dejamos ex

plicado anteriormente.
(,‘olocan'iosdespués el dispositivo condensador y

sobre una llama corta, de modo (¡ne apenas toque
la tela metalica. dejaremos el aparato por espa
(-io de 27) a EH)minutos, cuidando de que no se

produzca ebullición. A] cabo de dicho tiempo, el
liquido _\'en general todo el aparato. se encontrara
perfectamente deColorado; todo el iodo habrase ro
latilizado _\'no quedara tilllll)l)('(len el frasco resti
gio alguno de peróxido de nitrógeno. Ho retira
:n‘luoldel Fuego, se lo enfría y se le hace pasar por
el tubo condensador unas gotas de agua destilada
(-on el objeto de lararlo. recojiendo en el frasco,
el agua de los lavajes.

Queda ahora, la parte mas importante por el’ec
tuar; nos referimos a la determinación (ruantitati\-'a
del (¿loro do los (-loruros.

DUSAJI’. DE ('LURI'ROS

Como el liquido que contiene ios ('lol'ul’os se en
(-uentra fuertemente aeidulado por los 7) c. e. de
aeido sulfúrico al 2-0 "/0, hemos creído mucho mas

conveniente y practico, dosar ol (-loro por el proce
dimiento sulfocianimótrico, el cual permite en po



eos minutos realizar dicho dosaje ('on extrema
exactitud.

Esto mútodo. vouocido por de (Ïharpeutier-Yo
lliard, exije la prelmravióu de los siguientes liqui
d0s valorados y reartivos.

Solucion normal décima de nitrato de pla
ta, la que se prepara disolvieudo ¡[7gramos
de nitrato de plata(¡rumicameute puro, ou
agua dostilada, llevando a uu litro la solu
ción: Ó sinó, partiendo de la plata pura.
para lo «¡ue hay que disolver .lUgramos eu
acido nítrico, evaporar a sequedad hasta (¡ue
no se despreudau vapores acidos, _\'llevar ¡i
un litro, igualmente.

2) Sol/(rien normal r/fit-IÏ/¡mr/wxlll/(K'I'r/m/lo I/('

unlonír).——Hepesan S gramos de sal pura _\'

l se disuelven eu agua lian'ta obtener 1.000012
El)I/u/¿(valen-«listo se obtiene disolviendo una

sal torrica, que no sea lialogemva, en agua.
He prefiere generalmente, el uso del alumln'e
de hierro amoniacal, sulfato torrico amonia

val, del (¡ue se disuelven BUgramos en 200
e. e. de agua destilada.

])E'1‘ER.\II.\'.-\(Jl(3_\' “EL 'l‘l'l'L'l'A) “EL SIÍLFUCIANATO

El peso molecular de >ste compuesto, Os de 715,

de manera que la derima parte sería 7.13;pero te
uieudo presente la humedad e lllll'HII'UZiISllllOpu



diora contener, su aconseja posar b’gramos y luego
establecer su titulo, on función del nit-rato do pla
na normal dociino. ¿Para ost-o so riortc on nn frasco

do ‘ÏrlmanVcr [H c. c. de la solucion do plata 11/10
y se agregan 2K)c. c. dc solucion (la acido nitri
co al 20‘13.

(,‘olocada cn una hnrota la solucion do] snltocia

nato, se doja caer gota a gota, agitando (alliquido
del frasco; se producirá al caer el sult'ocianano,
una coloración rojiza. propia del snlfocianauo I'órri
(:o, (¡no dosaparoco para dar lugar a nn procipibmlo
blanco do sull'bcianalïo do plata. l’oro. Ilogara cl
¡nomonro cn (¡no una garra doi licor valorado al cacr
on cl frasco. [tina dolinitirainenrc con ('(JilH'ilCiÓll

salmon oi liquido: on (ascinstante (i'JiH)considerar
so terminada la titlliílCiÚll: ll) c. c. do nitrato (lc.

plata normal décimo, deben coinlionsarsu con IU
c. c. de sulfocianar-o do ainonio.

¡Cn caso dc. (¡no oslic nltiino incse fuerte, so aña

dira una cantidad de agua oqnivalonto {Llos déci
inos de ('QIILÍIIIUDI'UScúbicos (¡no faltan para llegar

a l.“ c. c., on (¿l dosajo mencionado. lina voz fija

do al titulo, so roponcn las solucionos on frascos dc.
vidrio amarillo.

.-\l'|.ïC.\(,'lÓÑ DEL METODO UN DOSAJI".

Al liquido del i'i'zis<:odo El‘iOlllllO_\'Cl',del cual ya
humos eliminado el iodo, una voz frio, añadimos



_39_

un volúmen conocido de nitrato de plata n I’ll),su
perior al empleado en otra operación previa, reali
zada con otra cantidad exactamente igual de solu
cion halogénica, ala que hemoscolooado en el fras
co para separar e] iodo; la cual nos habra servido
para conocer la suma de halógenos, referida dicha
suma en c. c. de nitrato de plata n, .10.

Después de añadir el volumen conocido de nitra
l'o de plata. agregamos a")c. c. de la solución de
alumhre de hierroy 20 c. c. de acido nítrico al
20 “¿’o.El liquido perfectamente incolm'o se lo titu
la con ol sult'ocianato n/lU, observando las precan
('iones expresadas mas arriba, (-onrelacion ai indi
cador. La cantidad de o. c. de sulfocianato debera

ser rostada de los c. c. de nitrato de plata ni“),
puestos anteriormente. La diferencia de c. c. eo
rrcsponde al nitrato de plata, combinado (-onel ('in
ro de los cloruros.

Como se rc. no ofrece la. menor dificultad el pro
cedimiento, y podemos anticipar que, un dosaje de
cloro en estas condiciones. a parte de la gran exac
titud, tiene la ventaja de ser sumamente rapido.

Las experiencias que eonsignamos on los cuadros
que siguen, han sido hechas por este procedimiento
y en su ejecucion no se nos ha presentado la me
nor dificultad.
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EXPERIENCIAS RELATIVAS ..'\ ¡moMI'Ros Y I()I)L'R()S

Soluciones: ¿romuro (lo potasio al l.0,”.

11,)(luro (¡0 potasio al l 0/o.

lx’oacLiros: Nitrito (lo sodio ó de potasio al ¿(W/.1.
Acido sulfúrico (lo (313"¿(12112005.

DOSAJI-ZS lil-I “RÚÁH'HUS PMI-3, I-Jï;[.\[l'_\'.\('l(l)N DH IUIH}

(lomo on ol osmrlio quo ramos a ompromlor, om
ploaremos los roavuiros (lllí‘.nos sirvieron ya para
las oxporioncias rolaLiras ai (losajo (lo oloruros por
oliminax-ii'm (lol iorlo, os nat-lira] ¡[no \'orili(luomos la,

inlluom'ia «¡no (iil'ilUS l'02l1'[i\'os,asi("omo ol ('alor .\'
o] tiompo, pmlioraii oiervor Hull“! las soluvionos (‘lo
ln'omuros.

INFLUENCIA DE LOS YULIIÏMI-ZNI'IS EN l¡.\ SI'I},'.-\R.\(‘IÚ.\'

lll-ll. Inln)

Todo lo «111oliomos (liolio ('on rospocbo {L la (:on

contracion (lol aviilo saltiirico ydol maximum (lo
rolmnon al hablar (lo los (-Ioruros, podomos rol’orir
lo sin dificultad on ol presento caso. l.)omodo, pues,
(¡no no conriono quo 0| volumen total soa mayor (lo
437) (t. <'.

[NFLI'FJXCIA I)1-:I‘.ÁrIIJo srrrlï-aro, mzL ('.\LoR Y DI-ZL

'rJI-zm-o, 1-:.\' LAS Sl)LI'(Jl().\'l-ÉS DE

BROMI'HO AL l. “¡0'

Aplicaremos en estas inrostigacionos, o] aparato



_\'¿1(-mm('i(lu _\' mnplmuln (-011igual “Mint-u un v} us

lïudiu «lo.lus ('lururus. Yuamus si su prmllu-o pérdi
(ln (lo ávido hrmnhídricu ul (-nlunuu' ¿i lenta ebulli

¿‘ÍÓH ó sin Hogar 2'1ullzl, las sohu-iunus (lu los bromu

rus ¡llt-zllinus (-(m (al ¡it-¡(Io sulfúrico ul '_)U

llíomus conducido las experiencias (lo un llltnlv)

semejante ul mluplnulu en el USUHHU(11:1mismo ¡mn

ll), ('nn respm-l'n :1 los (-Iorurus. Así, l)11(’>s,hurunws

rurizrr ¡us vulúnnmus (lol Inomuru. (lu'ialmlu (runslzm

lu (¿l tiomlw (lu ('zllunL-¿unínnl'w vn mms r':1\u.<.l\'!>1'u»
«'MliMldU invorszununu‘ vn ulrus.
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Deducimos de las cifras expuestas, que no ha
ciendo hervir la solución de los bromuros, ó ha
ciéndolo muy lentamente, no hay pérdida de acido
bromhídrico, siendo esta conclusión de grande im
portancia en la practica del procedimiento que des
cribiremos en seguida.

DOSAJE DE BROMUROS POR ELIMINACIÓN DEL IODO

Se coloca en el frasco de Erlenmeyor las solucio
nes al l °/ode bromuros y ioduros, cuyo volumen
total no debe pasar de 50 c. c.; se añaden 10 c. c.
de nitrito de sodio y 5 c. c. de acido sulfúrico al
20 u/,,.Se cierra el frasco con el tapón de goma pro
visto del tubo condensador y se somete a la acción
del calor, empleando una llama corta que no dé
lugar á ebullición. El iodo, en vapores, no tarda
en invadir el frasco y luego cl tubo, sublimándo
se en sus paredes. Pero bien pronto se volatiliza y
peco a poco asciende, hasta llegar a la extremidad,
por donde escapa como un chorro de vapor vio
láceo, quedando el frasco y el tubo completamen
te decolorado.

Es menester esperar algún tiempo mas, hasta
que el líquido, teñido de amarillo por el peróxido
de nitrógeno, se decolore totalmente. Se retira el
aparato del fuego y se deja enfriar, luego se lava
el tubo con pocos centímetros cúbicos de agua'des
til-ada y se procede al dosaje del bromuro, emplean
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(lo ol pl‘ocodilnionto sul¡belenIimótrico UlliLl'P(‘,lltÍ01'—

Yulhanl, ya (.lcscriptn ¿mL-criormenm 01101 dosu‘jc
(lv,(-lururus,

DOSAJl-Zm: ¡unimos

Haciendo con un volumen igual (lol líquido dc
ensayo, un (105m0 total de lmlóg'unos, se obtionu
por diferencia. lu proporción (10 iodo y por consi
guienm (lo ¡oclurox

J-lxlr’l'IRIl-IMÍIAS

listas han sido et'ut'tmulas, según ya lo hemos
nliLlliÍOstiulo, con bromm'o (lo potasio ¿LI.l “1/0.

Ho, hn donorminudo lu rolu‘ch'm existente outro

un centímetro cúbico du diulm solucion y l'rLnur
nml (IM-ima (lo, nimeo urgénbico, siendo la si
guiente:

),l. c. c. Kln': 0,8 (n c. AgNO" N/J‘U
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KBr
l0.'o 0.6.Ü.

‘20
c.

l

KTNSINÜ2l0/0
c.

0/u c.

\"olmn.

lolul c.c.

AgNG‘

Nu)OBSERVACIONES
1‘.C.

C
w-q

v-Iv-Iv-lv-iv-(v-iv-(v-q
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CuadroIX

1c.c.KBr:8c.c.AgNO"

normaldécimo.

Elbromuroencantidadfija,

eliodurovariable.

ln

Temperaturapróxinm:i

0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8.ebullicnón.

KBI' l0'0C.('..c.

Kl l0/0

‘20

c.4'

NnN0

070
,.c

2[1.1

'.’
0,0

C-('.

so-l

'l'iemlm

lolu‘ C-C.

VullunA

v-IHv-lv-(I-(v-iv-(v-i

OBSERVACIONES

0.81.c.c.th':0,8c.c. 4.0NO3normaldécimo. 7.9
12.9 15.7 19.6 23.8Temperatura31.6ebullición.

Ag

Elbromuroencantidadvn

1'inble,cliodurofija.

próxima:iln
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CAPITULO V

DOSAJE DE IOI)UROS EN PRESENCIA DE ULORUROS

Y BROMUROS

Entrarelnos ahora a ocupamos de la eliminación
dol iodo de los ioduros, en una solución que a su
vez. contenga clorln'os y bi'onnn'os.

El mismo aparato que ya nos ha servido cn los
(los-ajos realizados, sora ol (¡no omploaromos para
mto caso mas complejo.

So coloca la solucion on volumen ta], (¡no no pam;
de 50 c. c., conteniendo a lo sumo una proporción
de halógenos, cuya titulación direciacon nitrato do
plata normal décimo, no requiera mas de 40 c. c.
He agrega al frasco de I‘Irlenmeyer [U c. c. do nitri
lto do sodio al 20 °'U y z“)('. c. dc. acido sulfúrico do

igual titulo. He coloca el dispositivo condensador
_\'se calienta con llama pequeña, cuidando de quo
no hierva, hasta que todo cl iodo so, haya volatili



zzulu, siguiendo las l'(3('()lll('ll(i2l('iOIIOSque hemos ex

puesto sobre este mismo punto, en la part-e ya e:
tll(ii&l(iilpara elorums y ln'mnures.

(¡nando el ¡mln ha sidecompletamente eliminado,
se retira el aparatu (¡el fuego, se deja enfriar, se lara.
el tube (run muy porn agua y se hace el (losaje de
clorurus y ln‘enun'os en Conjunto, por el precedi
miento ('harpentier Yelhard.

IIUSAJE DE]. JUDO

OLrudosaje a¡"gentimétrico, el'eetuade en un vo
lumen igual ó prepm'viunal. del liquido halogïniee.
(lara la cantidad (le (.‘IUl'lll'US,lmnnures y iedures en
e. 0. (le nit-rato (le plata normal décimo. ¡{estando
de esta cantidad la empleada. en el desaje anterior,
se 0|)ten(11'zi,(-enuna gran exactitud, la cantidad (lo.
nitrato (le plata correspondienLe a] iode.

l'ZXl’ICllIICN('IAS

Hemos realizada nuestras ensayos en 01 orden
siguiente:

I '01, IL//II'/I.'

1) Ki, constante, KBr y NaCl, crecientes.
2) KL Kl’n‘y XaUl, iguales y crecientes.
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Este cuadro demuestra lu exactitud de nuestro

procedimiento para el ("uso de una, inem-la (le los
tres halogenos, (,- indicu que eualemluieru que fue
re lu proporvilÏm en (1110se encuentren en la inem-lu,
el iodo cloro ó ln'omo, los result-(num no se afectan

(lo ningún modo, quedando sulisistente el rigorismo
(le las relaciones de nitrato de plata, empleado.

GENERALIZACIÜN mar. METODO m: DOSAJE DE IonIJRos

En el caso de hallarse asociadas pequeñas ounti
(lados de ioduros zi.un exe ;so tal de cloruro de so

dio cuya titulación (ron nitrato de plata normal dé
('imo, fuese imposible aun recurriendo al empleo de
porciones ulicuotus, porque en dicho caso lar("anti
dnd de ¡odo quedaría. extremadmnente reducida;
resolvenios lu dificultad con el procediinionto si
guiente, basado en lu propiedad (¡ue tiene el alcohol
de EN!”eentesimules. de disolver los ioduros y no el
(cloruro de sodio.

I’RAC'I'H'JA mar. PROCEDIMIENTO

Pueden presentarse dos eusos: .l°. soluciones (le
sales; 2°. selloscristalizadaé. Las primeras se evapo
ran ¿ísequedad previamente neutrulizudus. (¡uodun
(lo asi, referidas ul segundo (-nso.

He pesa unn (-untidud dzula (le lu sustancia, se
pulverizu _\fse trata en valiente. (-on ulvoliol de 90":
su filtra el liquido y so repite unn vez más el trata
miento. Los liquidos uylvohólicos so eraporun en



una capsula a sequedad y ei residuo, (¡[10 contiene
la totalidad (le los ioduros, se disuelve en [UUc. c.

deagua.
En 50 c. c. de esta solución exactamente medidos,

se efecti'ia la eliminación del iodo empleando el
aparato dela figura .l, y los reactivos, en la pro
porción ya conocida de 10 c. c. de nitrito de sodio
_\¿'2')e. e. de acido sulfúrico al 20 0'0. Luego se hace

una titulación por el método de Cliarpentier Yol
hard.

En los 50 c. c. restantes, se determina el número

(le c. c. de nitrato de plata n, l_(),que exijela mezcla
delos halógenos disueltos. La diferencia de e. c.
entre ambas titulaciones. corresponderá al iodo de
salojado en la mitad del peso de la sustancia em
pleada.

Este procedimiento os perfectamente aplicable al
dosaje (lo ioduros on las aguas y en las sales, por
cuanto realiza una verdadera concentración de

aquellos, eliminando casi en su totalidad la sal pre
dominante, es decir el cloruro de sodio.

Terminamos aqui nuestra exposicion referente al
caso de los ioduros, dejando demostrada la posibi
lidad de separar, única y totalmente, el iodo de las
mezclas lialogeuicas por la acción combinada del
acido sulh'u'ico y de un nitrito alcalino, mediante el
empleo del aparato de la figura 1, que hemos des
cripto en oportunidad en el curso de este trabajo.



C-Al’l'l‘l'ÏA) \'I

ISROML'ROS Y CLORUROS.

l)li'l‘liR.\Il.\I\Cl()N CL’AX'I‘I'I‘Á'I‘IYA DHL BROMO

EN LOS BROMI'RUH

'l‘ruliuromos on astro ('ulm'ulo (lo los modios (lo
ulimimu-ion Bom] (lol lwomo on los ln'omul'os,(-()n el

prolmsito (lo ol'or-l'um' su (loserio.

Hornos onszlyzulo lu nmyor parto (lo los prom-di

miont-os (¡uoso 112mpropuesto hast-21.ol prox-onto,

¡mm (loscolnponw los hl'olnlll‘os ulcnlinos y poner
ul ln‘omo on lilnol't-ud; poro. si hion (35(‘it!1'l;o(¡no (esta.

oporeu-ifm os rolernivaunonto som-¡Hu cuando so tru

¡u (lo un ln‘omuro ¿llC'dlÍllo puro, 11olo os monos. «¡ue
¡us (¡ilit'nltzulos so lmum ¿lbrumeulorus (m cuanto

(livhos ¡n‘omuros su hallan asociados ¿'L('lol'm'os.

HIM-ollo,lmos, que Lrumlldoso (lo un bromuro, los

mototlos pueden sor port'cctumonuo cuantitativos y
«¡oiur (lo serlo por (-omploto, desde o] momento (¡11o



eeexista un cloruro. lista avelon porturlnulora del
cloro, se expllva Con facilidad siempre (1110se re
cuerde que los reactivos «¡uereducen los ln'omuros,
ojerceu eu general, tambien la mislna. amm-iónsobre
los cloruros.

l'Iu efecto, si hacemos avLuar ol lyioxido de man

ganeso y el acido sulfúrico sobre un cloruro. se des
proudera el (:loro de il('ll01‘(l0 ("on .la ecuacion que
sigue:

ZXCI ¡7-M1103 ;-'_)ll'-’.\'( l' X'fil ll

Muló‘U' le'JO -(_'l"’

que no osotra,sl110 la. ¡1110sirvo para prepararlo.
'le’ero,si eu voz de emplear (rloruros. turitÏ-ramos

lu'omuros, la reaccion so rerilicaría del mismo me
do, (-on liberach'm de lu‘omo, siendo este el método

general de su preparal-h'm.
Ahora him}, en el SHIHICSIÏUdo “¡ue ambas sales

llalogenioas, es decir, (-loruros y lll'Ullllll'US,se ha
llaron (:on_¡untameute, se produciría ('loro _\'brome,
lo que hace de todo punto imposible la separacion
del ln'emu exento de Cloro. 'l‘al os ol ('aso de la ma

yoría de les oxidantes. (¡ue avruando de esta ma
uera, imposibilirm) ver el momequ ou (¡no todo (el
ln‘omo ha desaparecido.

Hemos estudiado, con suma amm-Mm y (-uldado,

ost-e problema, y podemos anticipar que lo hemos
resuelto de uu modo favorable, valiéndouos de cier
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tos recursos cuya descripción hará el objeto de
cste capitulo.

Para efectuar las experiencias que servirán de
base á nuestro procedimiento de desaje del bromo
en presencia de cloruros, debemos, ante todo, des
cribir el aparato que va representado en la figura
adjunta.

l-‘IG. II

Es, como puede verse, un aparato destilatorio,
formado por un frasco de Erlenmcyer (A) de 200 (-.
c. de capacidad, cerrado por un tapón de gmna que
lleva dos tubos, uno corto (B), provisto en la extre
midad de un embudo de llave, y el otro de mayor
longitud, doblado dos veces, (-uya rama ascendente
mide 0,40 111.,la Lransversa] 0,25“m. y la descenden

te, de 0,30 m., munida de un refrigerante (R); lleva
cn su extremidad, sujeta por un tapón de goma, la .



pequeña alargadera (b), que pesca en el recipiente.
El diámetro interno de este tubo, es de 0,004 me
tros.

CONDICIONES DE SEPARACION

DEL cnono DE UN CLORIÏRO.—INFLUENCIA DE LOS

VOLÚMENES v DEL GRADO DE DILUCIÓN;

l-‘ORMACIÓÑ DEL ÁCIDO CLORIIÍDRICO Y No DE CLORO

Si se hace hervir en el frasco de Erlenmeyer
una solución que contenga.

60 c. c. de cloruro de sodio al 1 "/0,

.lO » de acido sulfúrico al 20 "/0.

:3gramos de bióxido de manganeso,

cuyo volúmen totales 70 c. c., y se reciben los va
pores enfriados cn el vaso colector (c), que contiene
una solución (le ioduro depotasio, no senotará co
loración alguna durante un tiempo relativamente
largo, lo que significa, que es posible hacer hervir
un cloruro con bióxido de manganeso y ácido sul fú
rico, en ciertas condiciones, sin que se descomponga
la mas minima porción, la cual seria acusada por el
iodo des-alojado.

El tiempo que puede durar la ebullición sin que
so manifieste iodo libre, en el vaso (e), oscila entre
10 y 12 minutos. Esto prueba. que en cl volumen de
70 c. 0., los reactivos mencionados permanecen
inactivos, no Ilcsprmulimtlo (-loro vn absolu/o.
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Estudiaremos pues, este fenomeno interesante, a
[in de establecer la causa que lo preside.

¿Por que la mezcla referida no da cloro sino des
pues de ll) ó 12 minutos?

Vamos a explicar logicamente el proceso de esta
reaccion y luego, valiendonos de la experiencia,
comprobaremos nuestros asertos al respecto.

Lo que sucede es lo siguiente: al callo del tiem
po establecido, [U o [2 minutos, el liquido del vaso
colector lia aumentado mucho de volúmen, en razón
a que no ha cesado de destilar; por cuyo motivo, el
volumen de las soluciones contenidas en el frasco

de ilirlenmeyer, lia disminuido en Ianiismacantidad.
l’el'o, como el acido sulfiirico no es volátil ¿'Lesa

temperatura. se lla concentrado, lvcn lugar de tener
un titulo de 20 “1'”,resulta ser mucho mas fuerte,
siendo en estas condiciones, cuando, a causa de la.

elevación del punto' de ebullición del liquido, actúa
sobre el cloruro en presencia del liioxido demanga
neso. produciendo cloro.

Como se ve, la forumcion de dicho lialógono, de
penderia simplemenlte, según esto, de la concentra
cion del acido sulfúrico, producida por la evapora
cion del agua de las soluciones.

Hemos efectuado la siguiente experiencia, que
.iuzgamos decisiva, con el propósito de domestrar que,
evitando la evaporación de los liquidos en el frasco
(A), deja de producirse cloro.
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Al efecto,.l'iemos colocado enla rama ascmu/mlc .
del tubo, el refrigerante que en la figura 2, se en
euentra dispuesto en la rama descendente, con el
objeto de obtener la tot-al condensación del vapor
de agua e impedir asi, toda disminución en el vo
lumen de la solución ya mencionada quese halla en
el frasco En estas condiciones, puede hacerse
hervir e] liquido durante 330minutos ó una hora, sin
que se produzca la menor traza de cloro en el vaso
colector, pero, tampoco el Volúmen (le las solucio
nes se habra modificado, permaneciendo, por (-on
secuencia, constantes, tanto su punto (lo ebullición
como el grado (lo concentración del acido sulhirico.

No puede negarse que estos hechos sirven para
demostrar que la liberación de cloro en un cloruro,
es función dol grado de concentracion del acido sill
fúrico y de ninguna manera de la cantidad de clo
ruros; esto último dentro de ciertos límites, que pa
ra nosotros son los delos ensayos consignados. Esto
es, que en un volúmen de GU c. c. tanto cs que se
haya disuelto 0.01 como 0.60 centígi'amOSde cloruro
de sodio, toda vez que on la solución se hallen pre
sentes,1() c. c. de acido sulfúrico al 20 “¡'uy que el
volúmen mencionado no sufra una disminución muy
grande, porque llegaría un momento en el cual, des
tilaría una cantidad de agua suficiente para cou
centrar el acido y ponerlo en condiciones de obrar
sobre el cloruro.
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.ItIl-(Lpnl'atoque hemos descripto, figura 2, es ul
mismo que adoptarcmos para efectuar los análisis
cuantitativos de broma, de que nos ocupan-emos un
el capítulo siguiente.



(JAI’I'IÏULO VJI

BROML'ROS-ELIMINM‘ION DEL BRO.\I()——DOSAJI‘I

En las investigaciones que haremos, el tipo de lu
solución de hi'onnn'os será 01 .l “AUde KBr.

l.’2u‘tiremos (le l (r.c. (UML gr. Kbi'.), diluido en 5€!

(-. c. (lo agua (lost-ilz.ula.;iromos aumentando el bi'o

nnn‘o hasna llegar ¡i los ¡so (-. c. (0.151)gin), (lis-min“

yendo el agua prop<n'cioinilment-e al aumento do

ziqnól.

Los i'ozicbivospornnumconin constantes. ú saber:
1o (z. c. de {Lc-idosulfúrico ¡il 20 " U, 2') gramos (lo

hioxido (le inzmganoso.
USiLl‘ClIHHon estos (l<)sajos, el aparato ya (los

(zi'ipto, Iig. 2, l'ecojiendo los liquidos (lostiludos
on ol vaso (-oloi-bor (-on una solución (le imliu‘o do

potasio 2171BU " u.

Quant-(iremos el liquido del trust-o (lo I‘h'lonlnoyoi'
y desde ol inoinonto on (¡no ('omionco lu olmllivión,
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contaremos el tiempo que emplee en pasar total
mente el bromo. 'l‘lstetiempo, para las cantklacles
comprendidas entre ¡Mil y 0.150gramos, no alcanza
a 7)minutos. En electo. entre el segundo _\' tercer
minuto de ebullición pasa de golpe, por asi decirlo,
todo el bromo; pero, dejamos transcurrir los cinco
minutos, a fin de asegurar Ia absoluta. ausencia de
aquel en el aparato.

posan;

Nos ba sido tiicil deobserrar que las cantidades
de bromo (¡ue pasan,sonmatematicamenteexactas:
con este objeto lo hemos (losado valieudonos del
biposullito de sodio, normal (locimo. l'Ïl mee-(mismo
del (losaie volumotrico, como se sube, es bien son

cillo: el bromo al deseomponer el ioduro de potasio
contenido en el raso Colector, pone en libertad una
cantidad (Equivalentede iodo; el que es dosado con
la solucion normal decima de biposulfito de sodio,
de acuerdo con la ecuacion:

Br" w-'_)l\"l' ‘zzliBr U 1':

En el cuadro de experiencias que sigue, se ba
llara la comprobación de lo (¡ue acabamos de ex
poner.
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Ahora. que hemos visto la posibilidad de eliminar
todo el bromo de un bromuro, mediante la, accion

combinada del acido sulfúrico al 20 0/0 y del bióxi
(lo de manganeso, pasaremos a estudiar el provea),
que nos servira para el dosaje del mismo halógel'io
en prenencia (le (-loruros. A priori, podemos afirmar,
«¡ueno habra inconveniente de ningún genero, (les
pués de liaber establecido (¡ue los (-loruros no son
deseompuestos por lOsmismos reactivos en idénti
cas condiciones. Hin embargo, en un tralmjo de la
índole del que nos ocupa, es necesaria la comproba
cion de todas las afirmaciones por la practica.
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Como se puede observar, las cantidades de bro
lllO deducidns de In columna. del NaÏSÏOHnIIU, co

rresponden exacbamente al peso de bromuro di
suelto, y en ningún caso se hallan afectadas por la
influencia del cloro, quedando, una vez más, de
mostrado «¡uediebo menaloide no se produce, en
las condiciones en (¡ue se ¡nin efectuado las expe
rieneius.

En. lo que se refiere á la durucii'm de la destila
ción del bromo, se ve que ha sido sensiblemente
constante, no pasando en ningún caso de eineo
minutos.



(JAI’I'I‘L'LU V111

(iliXlíR;\l,l'/..-U'IO.\' DEL MI‘ITOIN) DIC DOS-LHC

Mi IÉRUNll'HUS Y ('LOIH'ROS

('omu sra halu'a visto p‘u' la (li‘M'l‘ilM'il'lll(¡un 1m
ums hm-Im aut-¡ari«u'luuutu, y ¡mr lns cuadros (10bru

luul'us _\' Clurums, la maxima (lo,(-lnrum (lo, smliu

ha sido (lu lil) (:uutígl'amus. lis indudable ¡[un para
ul analisis (-urriuutu «lo aguas (lo, pum), (al ¡H'm'odi

uucntu un ntl'l‘m'. la muuur ('liñvultad. pum lll'iltiíll
(1050 (lu analisis (le aguas (lu mar .\' uuu maynr l'a

zóu (.lv salas. uu serio iucuuvmumu‘u su IH'USUHÜZI,

y uu particular (-uamlu la pmpma-ióu (lu Iu'oluu sua
uxvusivauwuru uxiu'ua: llucmums l'ufin‘íl'lms al ('¡lSu

(le muestras (-uyu l'omu' ou (-lm'uru (lo, smlin tuusu

superior al l. " .,. ou las «¡un halu'ía que practical"
(liluviunus para ('uluvill'lils un las (enudivinuus asta,
hlmfidas en los ('uatlms. 'l’m' otra parto, estas (li
lucionas tram'íau aparejadas otras tantas (7011rus
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pecto al bromo, de (londe resultaría, que la deter
minación cuantitativa del mismo, quedaria afecta
da en su exactitud.

Estas restricciones constituirian una limitación

perjudicial para. la. aplicación de nuestro método,
por lo que hemos querido estudiar y resolver la me
jor manera (le l'iacer (le aquel un procedimiento ge
neral, perfectamente aplicable a todos los dosajes
de broniuros y cloruros, cualeSqIIiera que fuere la
¡'n'oporción de cloruros que se liallare presente.

En este capítulo nos ocuparemos del asunto,
habiéndolo resuelto satisfactoriamente de un mo

do por todos conceptos, sencillo.

PRINCIPIOS

Cuando se destila una solucion de cloruro (le

sodio y bromuro dc potasio, en que las proporcio
nes del cloruro sean 1, 2, 35,10 ó mas por ciento, y
las del bronniro oscilen entre U. 1 y 0.80, de tal
modo que los volúmenes no pasen de (30 c. c., en
presencia de 10 c. c. (le acido sulfúrico al 20 0/0 y
7)gramos de bióxido (le manganeso; todo el bromo
pasa entre el segundo y el tercer minuto, pudién
dose considerar que 2')minutos son mas que snli
cientes para su total eliminación.

Pero, tratándose (le soluciones en que el cloruro
(le sodio es superior a un gramo en los UUc. c., no

es posible evitar la descomposición de una mínima
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porción (le aquella sul; nl cube (le 7)minutos habría
pasado todo el lJI'UIIIUy una poqueñn cantidad (le
('loro,_10 (,‘lliLl(lilicnltzn‘íu ln aplicación (lc nuestro
procedimiento.

¿\l1<)1‘¿1l)i0|1,5i011vez (le recoger el ln'ome cen
los rastros (le cloro, en li'l solución (lc l()(.llll'()(lc

pot-asin, le liacemns en 011m.(le sullito ¡Lluiline (su

(lie ó potasio), todo el ln'omo y el cloro quedarán
¡lindos nl estzule (le (’l()l'lll'()y ln‘omni'n nlcnlinos.

Si (lescmnpeneinns, mediante el ácido sult'l'n'icn,
el excedente (le sulfiue y eliininiunes por el calor
el ¿inliidi'ide sull'ni'nsc tin'nnulu, nus, resultará una

solución ácida (le (-lm'nru .\' ln'mnin'u nlcnlinos. en

ln cual ln proporción en «¡ne se cncilcnbi'c el ('In

i'n, ser-ii,insignificante cun relación nl ln'mno. Apli
canilu ¡i esta solución nuestro inútmle ya. conoci
(le, eliuenili‘einos ¡mr (llESlleiL'JlÚlltodo el l)l'i)lllu
sin rastros (le clero.

Come puede verse, sometenms el ln‘ome {Lunn.

(loble destilación. l.“ primera. tiene por objeto
¡nii'g'm' (le clero lzl solución ln‘mnln'adn, realizándo
se con ella unn verdadera destilación fraccionada,
pues pum, según se lizL(llCllt), 13mle'el ln'unio en los

cinco primeres minutos (le ebullición, ¡“|11an nn
exento (le cloro, peru en cualquier ceso, ln pi'o¡_‘)ei'(:ión
en que se encuentra este último, es Mutante reduci
(lzl; ¿í [al [)lllltt),tll10 en una operación l)<_‘.(:ll'rLcon IU

gramos (le cloruro (lc. sedin y .lll centígi'znnes (le
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l)1'OlllLll'Ode potasio, obtuvimos una. cantidad de clo

ro inferior a z")centígramos, después de cinco mi

nutos de destilación. '
He nota claramente, por este experimento, la im

portancia que asume la destilación previa mencio
nada, puesto que con su' auxilio podemos colocar
nos dentro de las condiciones de nuestro procedi
miento, annque las cantidades de cloruros asocia
dos al bromuro, sean demasiado grandes.

PRÁCTICA DEL PROCEDIMIENTO

Se coloca en el aparato (ill c. e. de la solución ri
ca en eloruros, en la que se va.a dosar el ln'omo, se
añaden lo c. c. de acido sulfúrico al 21)° 'oy s' gra

mos de liióxido de manganeso y se destila durante
cinco ii'iiiiutos, contando el tiempo según ya se ad
virtio, desde (¡ue comienza la. ebullición; se reco
jen los productos de la destilación en el vaso colec
tor, no ya con ieduro de potasio, sino con sul/¡Io rlw

sor/¡0 ó /)()/(l.\'[!) al 10 0, o r7) a U) c. c.)

Est-a sal tiene por objeto descomponer los hipe
cloritos y hopoliromites que se tormarían. en parte,
al recoger los vapores de cloro y bromo en una so
lucion alcalina, cuya formación ol')stael‘.li7.aría el
(losaje ulterior del bromo, siendo esa la 'ausa que
nos ha impelido a usar los sullitos en reemplazo de
los hidratos alealinos, que obrarian en el sentido
expresado por las ecuaciones siguientes:
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012 — zíKOl-l. »—.¡{(31 4- K010;

or? + 2KOH : :KBr lxÏlErO.

Mientras que los sulfitos experimentan una oxida
ción y no producen dichos compuestos oxigenados'.

1) Cl'-’ _;—'Kilso3 ¡h HÉ-‘O 2HCI .;_ ,Kr-‘se-' —

2) 21110113-1850” 2I\'_Cl 1-so? tu o.‘
srl ¡{Í-HO”5- 17120 zum- .g_¡{2504 -;

2:) 2HBr 1880” :: 2l\"l3r —É—SO“ 45 .l:l'-'(l.

t——1)

'_l.‘enemosasí, en el líquido del vaso colector, todo
el bromo de la solución asociado a una pequeñísima
porción de cloro de la misma, aml)0s lialógenos al
estado de bromuro y cloruro, sin liipol.)romir,-oni
hipoclorito y (ronel excedente de sullito no descom
puesto.

Llegado este punto, trataremos de eliminar ol
resto de sullito, a cuyo electo, (-oloearemos el líqui
do y aguas de lavaje del raso colector, cuyo volu
men total no debera pasar de 4-0e. (-., en el frasco
de ltlrlenmeyer del aparato figura .l, con 10 e. e. de
acido sulfúrico al 20 0/0,y luego de adaptarlo el tu
l)() condensador, ealentaremos durante eineo minu
tos a lent-a ebullición. La eliminacion del acido sul

furoso es indispensable, por cuanto si quedara en el
aparato destilatorio, ejercería un efecto contrapro
ducente, impidiendo la formacion de bromo libre.
Separamos el tubo, llevamos el volumen a GUe. o.
eon agua, enfriamos los líquidos, agregamos 2')gra



mos de l)lÓXlLl()y montamos nuevamente el aparato
destilanorio, representado en la ligln‘a 2, pag-1;).
En estas condiciones, recojemos los product-os de
la destilación en l0(llll'0 de potasio, colocado en el
vaso colector; pero es menester hacer notar «¡uela
Operación dehe continuarse por [5 minutos, siendo

' estaodebido a la accion reductora (le pequeñas por
eiones (le anhidrido sult'uroso. «¡ue han debido (lue
dan‘en el líquido, las que vetardan la destilación del
In'oino eu vii'ILudde la reaccion (llH' sigue:

Br” HL’HU” u ll'-‘() 2llllr llzh'U‘

(‘omo en dicho tiempo, el líquido del f'msvo pue
de concentrarse muello, es ('onveniente adivionai‘lo

una cierta ('antidad de agua, para (-uvo efecto, uni
lizaremos el embudo de llave 5B), lig. 2. Hemos (-al

eulado, para un aparato de las dimensiones _v(-alia
cidad del (¡ue nos ocupa. que el volumen destilado
Se halla (sou el tiempo en la relacion de: l v. ('.: 1.";

de donde doducimos «¡ue debera, ponerse en el em
liudo [53e. e. de agua destilada. y hacerla ('am' dis

(-1'e('io11al1nenteen el Frasco {A}, a medida que vaya
amnentando el volumen destilado en el vaso (:o
l0('l}()l'.

Una. vez terminada la “¡mm-mn. se retira la alav
gadera, se lava euidailosamente, recojiendo el agua
de los lavanjes en el vaso colector y se titula (ron lll

posullito de sodio normal décimo, el iodo liln‘e equi
valente al bromo destilado.
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INFLUENCIA DE LOS XITBATOS

Como es común la presencia de nitratos en las
aguas, hemos querido conocer la influencia que
ellos podrían ejercer en la aplicación de nuestros
procedimientos de dosaje, y al efecto, hemos opera
do con nitrato de potasio en solución al 1 o¡’c,.

Los cuadros que van a continuación, demuestran
que dicha sal carece por completo de acción en los
resultados de los dosajes: pudiendo por consecuen
cia, encontrarse asociada. a cloruros, bromuros y
ioduros.
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DOSAJE IIALOGENIMÉTRICO¡»i-1“arms ¿mas y s.\r.1:s

DEL mis

Aguas do main-Hemos aplicado nuestro pro
cedimiento do dos-ajo a varias muestras do agua
do Mar del, Plana, que dohomos a la liuoza del br.
Argentino Valentiui. (forrospouden a los siguien
tes puntos: Muollo Luro, Torreón, Playa do] (‘0
Inoutorio y Cabo Uorrioutos.

'I‘ainliión presentamos uu cuadro con diez rosul
tados analíticos do aguas do la costa 'l.’ar.-agóui(:a.
por cuyas muestras, quedamos muy agradooidos al
ñ'r. Piloto do la Armada Nacional, .l). Mauqu
(‘ruozdou y al b'r. a_\'u(.laut0 dol Laboratorio .Dou
l’odro li]. Miranda.

Las muestras do las salinas do (illauliiii, nos las
ha proporcioiuulo ol subdirector do succión du (astro
Ladioratorio, Sr. Eduardo Iribar.



AGUASDEMA"

PROCEDENCIALEUGAn(Juro¡"0...0¡0.0OBSERVACIONES

00loaA”0/0"á4metros

MardelPlataMuelleLuro18.2500.044mareafuerLe

»»»Torreón‘18.5600.045——superf.calmo »»»Playa(¡elCementerio18.6000.040—A n»»CaboCorrientes19.4400.056
BaíaBlancaArroyol’nreias21.6600.065

OcéanoAtlántico360mii.P.Delgado18.2160.024-superficial

»»250111”.1’.Delgado18.4200.040» »»GliInle.N.E.1’.Delgado19.8960.064—» »»GolfoNuevo18.9300.020—>> »»BahíaCamarones18.81100.040—>> n>>GolfoSn.Jorge18.7980.052—>> »»RioDeseado18.4900.040-»-» »»BahíaDesvelm18.2000.0-l-O—>> »»SanJulián18.2040.036—»

EntreR.Gallegosy

»»R.Sta.Cruz.50mll.18.17-zl0.016—¿i41brazos

>>

AGUASDESALINASDEGUAMINÍ

LugarCloro0/0Bromo0/0lodo0/0

>

LagunadelMonte10.5300.021

—3.7600.001—
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Hemos terminado nuestro Ll'ïllnl'jo.y ¡lbi‘igunios
la esperanza de haber desarrollado 01toma (¡nonos
impusimos lo mejor (¡no nos Im, sido posible. Pue
do ser que no hayamos (liclm tudo lo necesario,
pero lo quo so ha leido on las ¡mL-us páginas ¡Into

rioros, ha sido (reu'ilauloy estudiado ¡1 fondo. sin

omitir tiempo ni expoi'imontuvión.
Nuestro más vivo deseo. 5011iel (lo haber mali

zaulo un esfuerzo útil y digno (lo ser pi'osoguitlo y
perfeccionado, ¡mr quienes con más inteligencia _\'
competencia que el autor quieran tomarse la mo
lestin.

Mientras tanto nos hucenms un honor cn decia.

i'ar (¡no no (latinospor agotado el asunto tratado
on esta tesis, y que pm‘ al contrario, porsigueroinOs
la bOlldil (lo su perfoccioneunionto.



RESEÑA BIBLIOGRAFICA.

IODUROS

II. Buubigny y I-‘."¿vr/lx Separación dal cloro y
bromo. por transformación del iodo on áci
(10iódico. El principio del método os 013i

guiente: ol ioduro es translbrn'iado en iodn
to por permangunato de potasio on medio.
alcalinizado con carbonato (le sodio. el bro

mo os separado por destilación después do
adicionar el líquido de sulfato de cobro y
pernmnganato de potasio. El cloro es onso
guida eliminado por ol mismo permanganu
to, pero en solución acidulnda con ácido
sulfúrico.

Iz'.¡{app y L. /Í07‘IL En el dos-¿jo volumétric-o

de iones iodo, on presencia de iones bromo

(1) Academia (le Ciencias, 30 Noviembre (le1903.
(2) Archivos de Farmacia T. 244, p. 405-411, 1905.
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y cloro, se evita la destilación del iodo
puesto en libertad con una sal férrica, por
permanganato de potasio. Ver detalles en
el original.

IL'.ll. Goo/¡z Pone en libertad el iodo, por medio
del agua oxigenada y del acido acético, en
cuyas condiciones dice, que estos reactivos
no actúan sobre clornros ni bromuros.

.ll. [Mcg/,0)" El principio del método reposa en
los l'lOCllOSsiguientes:

(l. Los ioduros cn solución alcalina son trans
formados en iodatos por permanganato de
potasio:

l\'_íl'—l—2l‘\'.\[n()“¿«I-1'10 -:l{I()3 'ï—2]{OI-l—'l—2iInO'-’

2). 'l‘ratando los iodatos por el sulfato (le hi
drazina, esta sal es desconlpuesta con des
prendimiento de azoe:

IO”—'¡*3l'lÍ'JSO‘l—N'-’ll,“60‘::li\'.'-'SO‘ l-2H'3b‘0‘l ri

2-lílï-Ev-tlllt’O-l 3X3

Sc puede pues, midiendo los volúmenes de
azoe obtenido, calcular la cantidad de iodo.
()gr.001 N:Ogr.(_)0394l\'I; ó sea Ogr.00301 1.

(xl) journ, of cliem. Soc. 1855, p. 471 (Supl. 1893-94 (le la Ene.
Guarcschi.

(2) Zeitsc. f. analyt. chemie. 1907, p. 315) (lc los Ann. (le Chimic
Analyt. 1907.
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II. ll'm/z/ri El autor se basa en los siguientes
principios:

h‘i a una solución de ioduro potasio se
añade calonlel, ó bromuro mercurioso, el
iodo se precipita también al estado de iodn
ro mercurioso, en tanto que el cloro y el
bromo, quedara en la solución, según la
ecuación :

Ki ¡-lÍgC]: 7 ¡{C-I '¡r-ll'gl; ,l\',I—{—iI-'l'gBr:--:KiliruklIgI

Para separar el iodo del cloro, el autor
precipita con nitrato de plata ambos halóge
nos en una porción determinada de los líqui
dos (¡ue se analizan, y en otra porción, tam
bién conocida, precipita el iodo con calo
niel, filtra y (losa el cloro con nitrato de
plata. Por diferencia obtiene el iodo. Para
separar el iodo (lol bromo, opera de un mo
(lo análogo, pero emplea el bromuro mercu
rioso en reemplazo del caloniel.

SMN/w”,IMM/¡cl y .l. la Suv/J Los autores uti
lizan la diferente acción que los halógenos
poseen sobre los iodatos, ó mejor dicho so
bre las sales de plata. Para dosar eliodo

(1) Zt'itschr. f. angcw ('heniic. 1905, p. (396.de los Ann. de Chimic
Analyt. 1906.

(2) Journ.of. Amor. Chemie Soc.1903, p. 1138, (le los Ann. (le Chi
mie Analyt. 190-}.
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operan sobre una cantidad de sustancia que
no contenga mas de 0,50 gr. de iodo y 0.17)
de cloro, disuelto en agua; agregan dos ve
ces la cantidad teórica de iodato de potasio
y acidulan la solución con cuatro o cinco
c. e. de acido acético al 3300/0; el iodo pues

to en libertad, Os extraído del líquido acuo
so, por agitación con 330ó 40 c. c. de sul
furo de carbono; este disolvente separado
y luego filtrado sobre filtro humedecido. se
parado el sulfuro de carbono, el iodo lo do
san con liiposulfito de sodio normal décimo,
en presencia de engrudo de almidón.

Para determinar el (-loro, la solución
acuosa proveniente de la filtración del sul
furo de carbono, se trata con a")cc. de acido

nítrico, (l): 1,18), y es llevada a ebullición
hasta que todo el bromo puesto cn libertad,
haya sido expulsado. El exceso de iodato
empleado. es destruido por adición de un
pequeño exceso de ioduro de potasio, y el
líquido se hace hervir hasta decoloración; se
añade dos ó tres cc. de acido nítrico, si todo
el iodo no hubiera sido eliminado, al cabo

de diez minutos de ebullición; el líquido es
exactamente neutralizado con carbonato de

sodio; luego se añade una pequeña cantidad
de carbonato de calcio,para estar seguros
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de la neutralización, y se titula el cloro con
nitrato de plata normal décimo, empleando
el cromato de potasio como indicador.

llemos ensayado este procedimiento, y
aparte de ser largo y engorroso en su apli
cación. falla con mucha frecuencia tratan

dose do soluciones pobres en cloruros ó ricas
en bromuros; en el primer caso, se pierde
cloro, y en el segundo. no se elimina total
mente el bromo.

ÍÍO()(‘/I'I/ Ih'r;i')/.'s»—./rI/I¡Ir/srl: y ¡lso/10]]. lntroducen

la mezcla en un aparato destilatoi-io con
acido sultiirico y nitrato (le potasio, e\ itan
do un gran exceso. Hacen pasar una corrien
te dc vapor de agua y recogen el iodo y el
acido nitroso desprendidos, en una solución
de hidrato alcalino adicionada (le agua oxi
gcnada.

I/¡L/¡r'r/y Í,'l)/IL/I’/Il(LL)Los autores separan el iodo

con una. mexcla (lo acido sulfúrico y acido
crómivo, en trío; siguiendo despues el proce
dimiento de A. Barnot, cs decir, agotando
(7011sult'uro de carbono la solución y (losan

(lo el iodo (-on liiposulíito normal docimo.

(1‘) Bull (lc Pharmacic (lu Sud-lists, Marzo (lu ¡699. De los Anual. du
Chimic.
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II. lll/¡LINÏf/¡Lj/ l’rocipitan las soluciones de íodu
ros y cloruros con nitrato (le plata, recojo
el precipitado y lo lava sobre un filtro, lue
go lo desprende, lo pone en maceración
con sesquicarbonato de amonio (100 grms.
de sal, 20 c. e. de amoniaco al 20 ‘70, y
agua hasta un litro). Al cabe de algunos
minutes se deja enfriar, Íiltra decantando el
liquido, repitiendo esta ope 'acion dos veces
lava en el filtro cl precipitado de ioduro (le
plata con agua amoniaeal (.l: 1). después
deseea, y posa. El cloruro es precipitado
con acido nítrico y dosado como (le ordi
nario.

[four/uuu Separa los tres liali‘ígenos por un
método grarimútrico semejante al clasico
de las precipitaciones con nitrato de plata
y que consiste:
.l) en precipitar con nitrato de plata, y pe
sar el precipitado mixto; 2) en convertir el
cloruro de plata la totalidad del precipitado
y pesarlo; 35)en separar el iodo por cloruro
de paladio o ponerlo en libertad con un oxi
dante y disolverlo en sulfuro de carbono.
El autor ha pensado poder reemplazar la

(ll Comptes chdus (le l‘Academie (le Sciences, (le 17 de Febrero
(lt: 1908.

(:2) journal (lc Pharmacie ct (‘liimie, 1899, p. 18.
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segunda. operacion, por la l'C(illC(‘iÚlleen
eine y acido sulfúrico, del precipitado mixto
de las tres sales lialogeniras de plata, y IN,
sar la cantldad de plata, reducida. Es nece
sario (¡ue las liinaduras de cinc, sean eoni
plebainente solubles en ol acido sulfúrico.

Ih/¡(lt/{j/¡j/3/Him/s Basan los autores el procedi
miento eu el l10(.'ll()(10(lllU el {Leido borico

puro, actuando I'II frio, sobre los ioduros,
brolnm'os y eloruros, desplaza el z'u-ide iolii
drive, mientras no actúa sino en ealienne, se
bre los (:loruros .\' l)l'()|l]lll'i).\'.

l’. Í'r’/_'/r'/l/l/H’/'(2:) Separa el iodo de una. mezcla de

los tres liiili')gi’;iio5,del siguiente inodo; Oxi

da (con ¡mrmangauato (le potasio en exceso
los ioduros, transÍ'orlnandolos en iodates,
para lo cual calienta la. solucion del ioduro
adieionada de una pequeña pon-ion de car
bonano de potasio, (ron el l>erinang‘anauo; (le

biendo el liquido quedar ("olor rosa; destru
ye luego, el exceso de ¡mrmanganabo con
algunas gotas de alcohol, agregadas mien
tras liierre el líquido. hasta der-olorarlo: to
ma una port-ion determinada. del mismo,
añade iodnro de potasio y ¡leido sulfúrico (li

li (Íomptes Ri-ndusdv l'.\radcmiv de Sciences, 227Octubre 1993
2. l’harinar. Zv-il. 11102.

_,\



luido y determina-1 el iodo libre con hiposul
fito. Lo que sucede es que: el ioduto en pre
sencia del ioduro y del ácido se reduce lo
mismo que el ioduro, según lu ecuación:

:3]'<I-}—K103+3H'-’SO‘:3P ¿-<3]{2SO‘+3H‘-’O

El iodo correspondiente á la solución
analizada, es igual á let sexta parte del do
sudo.

BROMUROS

Imlwr/ 3/ [Minolmrd (l) Los ¡tutores proponen tra

(1)
190i).

tar. .por nitrato de plata. unn solución dela
mezcla (le cloruros y bromuros ulculinos, se
tiene un peso P, de ln mezclar de cloruro y
bromuros de plata; se toma, el mismo peso
de la mezcla, (le cloruro y ln'omuro alealinos
que se disuelven y se l'liLCOhervir lu solución
asi obtenida, durante mediar llorar, en presen
ei-(Lde persulfato de amonio. La. mayor par
te del bromo s0 desprende, y una pequeña
porción pasa ul ostndo (le ¡icido brómico;
se trata lu solución por nitrato de plata, y
se form-(r exclusivamente cloruro (le plata.
puesto que el ácido bromico se precipita can
let plate, sea p, el peso del cloruro de plata;
P—p, igual al peso de} bromuro de plata.

Bull. d: l’harmacie (lu Sud-Est Julio 1903. (.-\nn. Chim. Analyt.



_33_

[I’M/num”. l)esplaza. el bromo de los bromuros
alealinos con bióxido de plomo y ácido ace
tieo. Este método lia sido criticado por Ber
glnnd.

Brrylamd El autor funda sn procedimiento on
la. descomposición de los bromnros con per
manganato de potasio en presencia de bisul
fate de potasio. I‘ll ln‘omo puesto en liber
tad, se trasvase mediante una corriente (le
aire a una solución de soda eaustiea.

Cs un metodo sumamente complicado y
largo.

ll'lli/r' (2) Este autor, traza la mezcla delos llaló
genes con permanganato de potasio y sul
fato (le aluminio en ('orriente de anhídrido

(:arl.)onico, recojo el ln'olno en una solución
de iodnro de potasio y titula el iodo pues
to en libertad, con lliposnllito normal dé
(:ilno.

.S'r/uÏr'r/Iols(3). Este autor, separa el bromo del (:loro
on una. mezcla de (-lornros y ln'omnros. eon
una solución de sullato de aluminio y per

il) Zcitschriltu f. analyt. Chc., T. 2-1, p. 18-}.(En 1:] supl. ('him.
(luareschí‘a.

(2) Chcm. New. T. 57, p. 233. ¡l'ln la lïncicl. (iuareschi).
¡»3)lïncicl. (juareschi.
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munganato de potasio. El bromo destila,
mientras queda el cloro; recoge el bromo en
amoniaco. El aparato que emplea es bastan
te complicado y la operación lleva mucho
tiempo.

El mismo autor tiene un procedimiento in
directo para dosaje simultáneo de los tres
lntlógenos, en el cual solo deben hacerse dos
pesadas, pero exige que ninguno de los tres
se halle en pequeña cantidad con respecto ¡í
los otros, en cuyo caso habría que (losar‘czt
(lil,una por sel')arai('lo.

UIT/¡(LN H‘e[msn en el hecho de que una, solucion
de bicroinato de potasio descompone ei.la
ebullición los iodnros, sin actuar sobre los

cloruros ni sobre los ln‘omuros en líquido
neutro.

Sep-arado todo el iodo, se 'd,(:-l(llll'del liqui

do con ácido sulfúrico diluido y entonces el
bromo puesto en libertad, se recoge en una
solución de ioduro de potasio.

(1. llcm'crr/ Propone un método de separación
y dosuje del cloro, bromo, iodo y cinnógeno,
Ínnd'culoen ln acción que los liidrácidos ejer

(1) Juurn. Chem. Soc. T. 49, p. (582,dc la líncicl. Uuareschi.
(2) Gazz. Chim. 1888, p. 2-“.
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cen sobre les clerures, ln'onnn'os, 0to., (le

plata; pertenece 21los n'nïtedes de análisis
indirecto y tiene el inconveniente, según
(ill'cll'OSCili,(le exigir una gran precisión en
las pesadas.

Launwle/y .-lur/ruws(l). Elimina el bran en una,
mezcla. (le ("lernres y hrenmres, calentando
zi.elmllición iiLsolución de ambos Ilalógenos

cen iednte (le potasio y ácido nítrico en un
hulún (le _l\'.jel(lnhl.

Este método es poco prz'ctiee.

(1) líncicl. Unaruschi.
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