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l: :tgezo del trabajo es la resolución analítica de los productos resultan ­

¿o la cloracián industrial de mezclas de anhídrido acético-¿cido acético ,
Ei. :ttaner ácido monocloroacético industrial, y encontrar métodosde control

.11.­. ¿des del proceso.

Dicho producto contiene aproximadamente 93-94%de ácido; 2 a 3 fi’de acido di

:Lcrcacético, 0 a 0,5 %de ácido tricloroacético, 0 a 1 fi de ácido acético y
o; resto humedad.

linguno de los métodosanalíticos existentes dosa todos los productos direc­

taaente; existen algunos que determinan tres de ellos, pero en todos los casos

el contenido en ácido monccloroacético se determina por diferencia, en función
de los otros.

En la Tesis presentada se hace umadescripción somera de los procesos indus­

triales existentes, para la elaboración del producto mencionado,dándosele ma­

yor importancia al método de clcración en presencia de anhídrido acético. En

este caso es fundamental determinar 1a cantidad de agua que es necesario agre­

gar a la mezcla resultante, para hidrolizar el cloruro de oloroacetilo formado

¡l aétodo para ello, que hemosrealizado en colaboración, ha sido motivo de ­

una publicación reciente, razón por la cual no se incluye en esta Tesis.

ln el trabado se dan también los metodos químicos y físico-químicos existen­

tes en bibliografía para la determinación de los cuatro ¡aroductcs ácidos men!

cionadoe. A cada uno de ellos le hemos agregado el fundamento teórico.

Entrando en la parte experimental se debió preparar el ácido dioloroacéticc

y adesás ae ha establecido un esquemade análisis que permite dosar directameg
te los cuatro ácidos en discusión.

a} 31 acnoclcroacético se determina por reacción con exceso de ácido tiogli­

eólico y dosando el exceso de este por iodometría.

Para este métodose verificó experimentalmente la nc influencia del tiempo ­

de ebullición, de 1a acidez y de la presencia del ácido dicloroacético y 1a ig
fluencia de la diluciónu Se dan tablas de valores.

b) El ácido acético se dosa por destilación con dibutiláter comoarrastrador

72/ f17ÉJ/J'



g =.a:=. :s unilazién adiabátice.

a. :n14:1;:¿ o; rre: causado por los volúmenesde destilado recogido y se ­

:._. .¿ .zfisdzsza ¿e la cantidad de ácido acético presente.

z I: ¿:;;: i;:lorcacético se determina transformándolo en oxalato de sodio,

3:: :=1=an;e:1: alcalina y dosandoeste último, precipitado ocn acetato de cal
:.:. ;<: ;e:1¿;¿a:i:etría. Se fijan la influencia de la dilución. Se propone
ü nifnzz e: :riscl de plata que ahorra tiempo de análisis y evita la presen ­

;:e afecta la filtración y valoración final. Se ensayó un método

:¿a :¿nleeagliccl que no da mayoresresultados.

z: Para el ácido tricloroacétioo ee propone un método fotocolorimetrioo, bg
sas; e: la :cloración que dan los compuestos triolorados en un mismocarbono,

au: ;;:;i;na en sodio alcalina. Ee superior a los existentes, porque disminuye

el erre: y simplifica técnica y aparatos, ya gue evita oalentamienóoa reflujo
3 e:1:a::iones con solventes.

Se establece la influencia de los tiempos de cada operación, para lo cual se

ia; tablas y curvas con los resultados experimentales. Se verifica la no inflg
2::La ie; ácido monooloroaoéticoy dicloroacético.

3:: íltino se ha estudiado la posibilidad de resolución potenoiométrioa de ­
uscLas ¿e los ácidos citados.

Se trabaió en solventes no acuosos. Ello implicó una paciente tarea de prepa
rn:;5: die los reactivos.

leia la poca difusión del tema en el país se ha incluído una pequeña intro ­

i::::5n teórica y se ensayaron distintas mezclas de los ácidos, aunqueno fue­
r; el obgeto fundamental del trabajo.

Se hicieron alrededor de 250 valoraciones, incluyendo en la redacción, para

;:e :4 resultara demasiadolarga, los gráficos y tablas más interesantes.

Se e:;learcn comosolventes metanol, ieopropanol, metil-etil-cetona, metil­

iscïutil cetona, benceno, acetonitrilo, piridina y mezclas de ellos y comoti­

tulantes hidróxido de p9taaio en metanol y en isopropanol, morfolina en aoeto­

nitrilo, :etéxido de potasio en bencenoe hidróxido de tetrabutilamonio en bea
cono-netanol.
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II sunllzs ¡anillo rosal r aszolas de monocloroaoético-dicloroacético en

m 2.:. Z: sai. sería importanteen la, última etapa de la cloracíón.
h 2.1:: no logs: resolver mezclasde acético-monocloroaoéticoen piri­

=;Jl. ¡tu ¡nséziio de potasio en benceno. Esto es importante sn la primera

r4; n Ls floración.
in El: ls; :o:d;oicnss en que puedenresolverse mezclas de ácidos triclo­

21-ei:;:= g s:¿=ioo¡ tricloroacótioo y monooloroaoátioo;diclorcscético y
citas, etc.

l: 22124;: consta ademásde un capítulo destinado a conclusiones y una

lun ¿e lu citas bibliográficas mástrascendentes.
44/3
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INTRODUCCION

El ácido monocloroacético es un producto de gran interés industrial

por su empleo comointermediario en la fabricación de diversos compues

tos, entre ellos en la síntesis del índigo y de azocolorantes, en la

obtención de productos farmacéuticos comoveronal, ácido tioglicélico

y ultimamente en la fabricación de carboximetilcelulosa y de herbici­

das selectivos comoel ácido 2-4 diclorofenoxiacético y 2-4-5 tricloé
fenoxiacético.

La mayoría de los métodos industriales para preparlo se basan en la

elaboración por cloración del ácido acético en distintas condiciones

y con catalizadores diversos. Esto da origen a un producto que contie­

ne ademásdel ácido monocloroacético, cantidades variables de dicloro­

acético y también de acético, tricloroacético y eventualmente, impure­

zas que dependen del catalizador usado.

En el presente trabajo se considera en especial, el caso en que se

efectua la cloración de mezclas de ácido acético-anhídrido acético, lo

cual no agrega ninguna substancia extra al producto final. El objeto
del mismoes la resolución analítica de dichas mezclas.

Ha sido dividido en varios capítulos.

En el primero de ellos se describen someramentelos procesos indus ­

triales más comunespara la obtención de ácido monocloroacético.

En el segundo, se indican los métodos existentes para la determina —
cién de los ácidos mencionados.

En el capítulo siguiente,puramente experimental, se establecen los

métodos para la determinación directa de los cuatro ácidos en la pro ­

porción en que se hallan en el producto industrial y se fijan sus limi
taciones.

Uncapítulo entero se ha dedicado al estudio experimental de la titri
metría de los ácidos en solventes no acuosos obteniéndose una serie de

curvas potenciométricas de las cuales se han incluído en el texto, las

que ofrecen mayor interés.
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Los métodos de fabricación de ácido monocloroacético son varios y la

mayoría de ellos tienen comofundamento la cloración de ácido acético

Uno solo digno de mención, escapa a esta regla general y es el que

se basa en la hidrólisis del tricloroetileno, por pasaje de sus vapc —

res a través de ácido sulfúrico de 74 fl, calentado a 140°C

C C :CC O 0
H l 12 + 2 H2 + H S 4 = CH2C1.COOH + 2 HCl + H 5042 2

METODOS QELCLORACION

Los catalizadores empleados son diversos y comprendeniodo, azufre,

fósforo y sus haluros, anhídrido acético, etc.

a) Cloracíón de ácido acético utilizando triclgruro de fósforo

b
V

Se empleaácido acético glacial y tricloruro de fósforo. La rela

ción de carga es de 165 Kg de ácido y 5,5 Kg de catalizador.

En las operaciones subsiguientes la santidad de catalizador necg
saria es algo menor.

La cloración se inicia a razón de unos lO Kg/h de cloro; después

de una hora se aumenta a 20 Kg/h y luego se llega hasta 30 Kg/h.

El calor de reacción hace subir la temperatura hasta 100°Cy es­

ta temperatura debe mantenerse durante toda la cloración, por pg

saje de agua o vapor a través de la camisa del reactor.

El sistema de condensación comprendeun refrigenante a reflujo y
un condensador de retorno, a salmuera. El primero evita el esca­

pe de acético y el segundo asegura la condensación del cloruro ­

de acetilo formado. El cloruro de hidrógeno pasa a través deellos
al sistema de absorción.

Con este método pueden obtenerse rendimientosde hasta 93%sobre ­

acético, trabajando con exceso de cloro. En estas condiciones au­

menta el contenido en ácido dicloroacético del producto final, ­

que alcanza al 7 - 8%.
Cloración de ácido acético con azufre t

En este caso Se emplean acético de 98 - 100%y azufre en la rela­
ción del 4%sobre el ácido.

El azufre puede reemplazarse por cloruro de azufre, ya que este,
que se forma durante el proceso, es el verdadero catalizador.
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La cloración se efectúa a 90°Cy con caudal necesario para ter­

minarla en unas 70 horas, comenzandoel pasaje de cloro a la mi

tad del caudal previsto y aumentándolo lentamente después de la
primera hora. Es necesario mantener un estricto control de tem­

peratura ya que por debajo de 90°C aumenta notablemente el tiqg

po de cloracidn y por encima se farorece 1a formación de ácido
dicloroacático.

Terminadoel pasaje de cloro se hace burbujear nitrógeno para e­

liminar el ácido clorhídrico y el cloruro de azufre formadodu­
rante el proceso.

El ácido monocloroacético que se obtiene presenta 6 - 7 % de di

cloroacético, 0,5 % de tricloroacético y algunas décimas por —
ciento de cloruro de azufre y azufre.

Cloración de mezclas de ácido_acéjipo-anhidrido acético

Las cargas contienen 70 fi de ácido y 30 % de anhídrido.

El ácido acético ss almacena en tanques de aluminio, de acero ­

inoxidable o bien en depósitos emplomadosy se conduce al tanque

medidor, también de aluminio, por cañerías del mismometal y
usando bombas de acero inoxidable o de Wñrthite.

El clorador es un reactor, vidriado o emplomado,con agitador y
camisa de vapor. La tapa tiene conexiones para ácido acético, ­

anhídrido acético, cloro, gases de escape, agua, condensadoy ­
descarga.

El sistema de condensación comprendeun refrigerante a reflujo

total,enfriado con agua y conectado en serie, con un condensador

a salmuera. A su vez, éste, se encuentra en serie con una tram­
pa a O°Cde la cual retorna el condensado al reactor. De esta mi

nera se evitan escape de ácido acético y de cloruro de cloro acg_

tilo; el ácido clorhídzico formadopasa por todo el sistema antes
de ir a absorcións

La cloración se efectúa a 80°C y tarda menos de 30 horas en com­

pletarse debiendo llegarse paulatinamente a una velocidad de pa­

saje de cloro de 120 - 130 Kg/h.

En este método, entre los productoa de reacción se encuentra el
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cloruro de cloroacetilo en concentraciones de hasta el 20%.

A1 final de la cloración es necesario agregar una cantidad medida

de agua para transformar dicho producto en ácido monocloroacético

CH2.Cl.CO.Cl + H20 = CH2.Cl.COOH + HCl

La cantidad de agua necesaria debe ser determinada con exactitud,

pues un ligero exceso produce un descenso del título real del ¿ci

do. El método para ello ha sido mbtivo de un trabajo anterior reg

lizado colaborando con el Dr. A. Huesca Moreno. (INDUSTRIAY QUI­

MICAVol XIX. N° 3. Pag. 166 - 1959);

La hidrólisis se efectúa a 80°C y terminada la mismase sopla la

mezcla con aire seco o nitrógeno, para eliminar el ácido clorhídri
co formado.

En cualquiera de los procesos industriales descriptassi se desea

obtener ácido monocloroacético de mayor pureza, debe dejarse enfriar y

cristalizar en cristalizadores tubulares. Las aguas madrespuedenser­
vir para la elaboración de cloroformo.

Para obtener el ácido escamado, con fines de almacenaje o envasamien

to, se lo funde y se lo pasa por un "Flaker" con cilindro de moneï o

níquel refrigerado a agua, con bandeja emplomada.
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En la búsqueda bibliográfica realizada no se ha encontpado ningin
métodoanalítico qac resuelva mezclas de los cuatro ácidos citados.

Hay métodos puramente químicos o métodos que emplean procedimien —

tos físicos, para la resolución de tres ácidos, incluyendo siempre el
monocloroacético que es el de mayor importancia industrial.

A pesar de que en dicha búsqueda se ha encontrado un método que per

mita el dosaje directo de monoclcroacético en presencia de cloruros

solubles, ninguno de los métodos químicos existentes lo dosa direcga

mente en mezclas, sino que en todos los casos su porcentaje sc halla

por diferencia. '

l- QEEEBEINACION DE ACIDO EPNCCLORQÉQETICO. METODO22_EBENKIEI I

105.13.12. '

Se basa en la reacción del ácido monooloroacético comosal de sodio

con tioglicolato alcalino, en presencia de áloali suficiente para neu

tralizar la acidez resultante en la reacción

0H201.C00Na + CH25H.COONa + HONa = S(CH2.COOHa)2 + ClNa + H20

El ácido tioglicólico posee fuerte poder reductor de manera que pug
de dosarse iodométricamente.

2 CHZS'H.COOH+ 12 = sz:(caz.c00H)2 + 2 HI

Por lo tanto adicionando un exceso medido de ácido tíoglicólico a

una solución alcalina de monocloroacetato de sodio y valorando el ex­

ceso de ácido por retorno con solución de iodo de normalidad conocida

se puede determinar el titulo del ácido monocloroacético.

El método puede generalizarse para el dosaje de otros halógenos m6­
viles en las moléculas orgánicas,

22223932
a) Acido tioglicólico 0,1 NgEl reactivo para análisis es una solucm

ción acuosa al 80%, porque 2: esa zona es máximala estabilidad del
.,ácido, Se pipetean Tal de reactivo ' se dilu,en a l litro con ua -'3 38

destilada en matraz aforadc.
’ n

b) Carbonato de Sodio Anhidro P.A

o) Hidróxido de Sodio 36° 36.

ch) A.ido clorhídrico 22° Be.



d) Iodo 0,1 N

e) Solución de Almidón al 5 gía

Técnica

Valorar 20m1de ácido tioglicólico 0,1 N con solución de Iodo 0,1N

usando almidón como indicador. Sean a los ml de iodo consumidos. L“
Colocar en un Erlenmeyer respetando el orden: 20m1de solución ti-l

tulada de ácido tioglicólico, 0,5 g de carbonato de sodio anhidro pa.

5 ml de hidróxido de sodio 36° Bé, 20ml de monocloroacetato de sodio

a analizar, conteniendo de l a l,5 milimoles de sal.

Calentar a ebullición l mknutna Enfriar y agregar 5 ml de ácido —

clorhídrico 22° Bé. Se asegura que el medio esté ácido y se titula
con la solución de iodo 0,1N. Sean y los m1 de iodo consumidos.

El porcentaje de ácido se calcula con la siguiente fórmula:

- i . 11., '­MCA%=
donde: p = peso de ácido

f = factor de normalidad de 1a sol; de 12 0,1 N.
2-ngTODO COLORIEETRICO PARA LA DETERMINACIONáQE ACIDO TBICLQEQÉQE

TICO DE MILLS

Este método se basa en la observación de Fujiwara y Ross, de que

los compuestos del tipo B3.CX3, donde X es un halógeno, dan intensa
coloración roja cuando se hierven cbn soda cafistica en piridina.

El procedimiento fué adaptado por Cole para la determinación cuan­

titativa de cloroformo, aunque no permite obtener valores perfectameg
te reproducibles.

El hecho conocido de que 1a sal de sodio del ácidb tricloroacético

se descomponerapidamente por calentamiento, con formación de cloro­

formoha permitido establecer varios métodos para el dosaje cuantita­
tivo de dicho ácido.

Frant y Whatendorplo htaieron para su determinación en orina, ccn

errores del orden del .5 fi; Mills lo reexaminó y genoralizó su apli­

cación, disminuyendo el error del mismo.

Reactivos

a) Hidróxido de Sodio 3o % R/V
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b) Píridina Técnica '
c) Sulfato de Sodio Anhidro P.A.

ch) Mezcla Alcohol-Benoeno Alcalina: A 200 m1 de etanol absoluto se

le agregan 2 m1 de hidróxido de sodio al 20%R/V y so completa a 250

m1 con benceno.

Aparatos

Aparato de absorción fotoeléctrico Spekker, con filtro verde chance
O91 y espesor de célula de 4 cm.

Técnica

Se pipetean los ml de muestra (en solución acuosa) necesarios para

tener del orden de 5 mgde ácido trioloroacético y se colocan en un

tubo de ensayo de 25 x 150 mm, Se agregan 7 m1 de solución de hidrá

xido de sodio al 3Q%R/V exactamente medidos y se completa el volumen
con agua destilada hasta 14 m1. So agregan 5 m1 de piridina y se le

adosa al tubo,un refrigerante a reflujo. Se sumerge en baño de salmue

ra a ebullición (107°C) y se calienta durante 4%minutos contados a
partir del momentoen que aparece el primer tinte rosado. Se separa

la mezcla del baño y se deja en reposo 10 minutos, luego de lo cual

se enfría a 20°C con agitación constante. Cuandoambas fases se han

separado, se elimina 1a inferior y la capa de piridina se seca con 5

g. de sulfato de sodio anhidro p.a. 2 m1del líquido claro rojo se

transfiere a un matras aforado de 50 m1y se llevan a volumen, con la
mezcla alcohol-benceno.

La intensidad de color se mide en el fotocolorímetro.

La curva de calibración se efectua con cantidades que varían de 0 a

5 mgde ácido tricloroaoético. Es imprescindible usar la mismapiridi

na en todos los casos. Conpiridina p.a. la gráfica de calibración es
una curva; con la técnica resulta una recta.

3- MEZCLAS DE Aggpgs l .

A- METODOQUIMICO23:3,ï“ A. Pccl

Este método propuesto en 1905 se aplica a mezclas de ácidos acético,

monocloroacético y dioloroacéticc. Se basa en:

a) El distinto comportamientode los cloroacéticos en medio fuertemen
te alcalino.
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El ácido monocloroacético produce glicolato, según:

CH°C1.COÓH + 2 HONa = CINE + CHñOH.COONa + H20L. L

El dicloroaoético produce ¿Ïioxilato, que con exceso de álcali da
oxalato:

2 05012.0003 + 6 HONa s 2 CH(OH)2.COONa + 4 ClNa + 2 320

2 CH(0H)2.COONa + HONa = COONa.COONa + 0H20H.COONa + 323

El oxalato de sodio formado se precipita comosal de calcio que se

valora con solución de permanganato de potasio 0,1 N en medio sulfúm

rico, con lo cual se conoce el porcentaje de dicloroacético.

I)La determinacióndel cloro total, liberado durante 1a hidrólisis

alcalina, mediante el método Volhard.
Restando del cloro tota] e1 cloro del dicloroacético determinado

según a) se conoce el cloro del monoclcroacítico. El método supone

que no existe ácido triclcroaoético.
o) La determinación de la acideu total de 1a muestra por titula —

ción con álcalk valorado. Restando del valor obtenido 1a acidez del

monocloroaoéticoy del dicloroacético, se puede calcular la cantidad
de ácido acético presente

B- EQQIFICACION QE DALIN Y HAIMSOHN

Sin variar el inndamentodel métodoanterior han revisado su técni
oa, eliminando errores e introduciendo la determinación directa del

ácido acético, con lo cual aumentanla precisión del análisis.

l- Qgtggminaciénde ácido dicloroaoético

Reactivos
a) Hidróxido de Sodio P.A. en lentejas.

b) Acido Clorhídrico P.A.

o) Amoníaoo P.A.

ch) Amoníaco 1+9

d) Acetato de Calcio 5 fi .g'v

e) Acetato de Calcio 1% R/V

f) Acido Sulffirico 1+9

g) Sulfato de Manganeso 0:2 fi R/V
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h) Ibrmanganato de Potasio 0,1 N
Técnica

Pesar entre 2 y 3 gramos de muestra y pasarlas cuantitativamente a

un Erlenmeyer,con la ayuda de 40 ml de agua destilada. Agregar 14 g;
de hidróxido de sodio. Hervir con refrigerante a reflujo, durante l

hora.-Dejar enfriar y acidificar con clorhídrico concentrado, neutra
lizando luego con amoniaco concentrado y agregando 3 m1 en exceso.

En este punto puede filtrarse la sílice que precipita, pero en ge­

neral, no es necesario. La solución o el filtrado se concentran has­
ta el punto de saturación usando perlas de vidrio para prevenir el

"bumping". Cuando1a solución está todavia caliente se agregan ll m1

de solución fresca de acetato de calcio al 5 % R/V y seguidamente 5
ml de amoniaco concentrado.

La mezcla se deja en reposo durante una hora, luego de lo cual se

filtra a través de papel de porosidad media.

El frasco y el precipitado se lavan sucesivamente con 20 ml. de ama

niaco l + 9 ; 20 ml de acetato de calcio al I% E/V y 20 ml de agua ­

destilada, pasando luego el papel con el precipitado al Erlenmeyer

original, razón por la cual no es necesario eliminar totalmente el
precipitado del mismo.

Se agregan 200 ml de ácido sulfúrico 1 + 9 y se calienta a 70°C. Se

valora inmediatamente con permanganato de potasio 0,1 N, previa adi m
ción de 3 ml de sulfato de manganeso al 0,2 % E/v.

Simultaneamente se realiza un blanco del procedimiento total, con —
las mismascantidades de reactivos.

La concentración de ácido dicloroacético se calcula con la siguien­
(a - b). f . 1,2898

p

te fórmula:
DOCOA. =

= Volumen de sol. de MnOfiK0,1 N gastado al valorar la muestra

= Volumende sol. de En“,K 0,1 N gastado al valorar el blanco

—Factor de normalidad de la solución de MnOAK0,1 N

UHU‘D

|
= Peso de la muestra en g

2- Qetermiaación de Acido Acéticg

El fundamentodel métodoconsiste en la destilación del ácido acéti
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co y la valoración alcalimétrica del destilado obtenido.

Comola destilación directa presenta inconvenientes, los autores en

sayaron la adición de un material inerte de punto de ebullición intqï
medio entre el ácido aoético(ll8qfl y el ácido monocloroacético (189°Q

Usaron xileno( 137-141000);metil-n-amilcetona (150°C) y n-dibutiléter

(142°C).

Para la destilación se emplea una columna de fraccionamiento de 60

cm de largo y lO mmde diámetro interior, empaquetada con hélices de

L/ló", con una relación de reflujo de 10 a l. La técnica consiste en

recoger pequeños volúmenes de destilado, que se extraen con agua, si

el material inerte es insoluble y se valoran con álcali, expresando
la acidez comoácido acético. Las fracciones se recogen hasta Que la

concentración da áoilo en las mismas sea constante. Los valores de

acidez acumulados se proyectan en inició; de los volúmenes recogidos

también acumulados

l n

un“"Mi

ÍíïhbuAÏÏZv

1 n . A vé a A
5 ¡o I: 2o g 2‘

m1. Je duff/a de Ócumü/dÉ/‘VO

wGrafico í" 1

p) 1.a (P UI C's l4 i.4 ¿q
|Los gráficos para :ilono y oetona muestran ¿no fiuranto 1
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ción se produce continuamente un ácido que no es acético, a velocidad

constante. La concentración de acético se obtiene entrapolando la pag
te recta de la curva, hasta cortar al eje de abcisas.

Las relaciones utilizadas fueron 100 ml de dibutiléter para 50 g de
muestra, que contienen 0,5 g de ácido acético.

3- Determinagién_ge ácido.monocloroacétigg

Se efectúa de la misma manera que en el método de Pool, por la de ­
terminación del cloro total al cual se le deduce el cloro del ácido

dicloroacético, obtenido por el métododel oxálico.

También se puede determinar mediante la acidez total a 1a cual se —

le resta la acidez correspondiente al acético y al dicloroacético.

c- ¿METODOCROMATOGRAFICO '

Ha sido aplicado a mezclas de ácidos munocloroacético, diclcroacéti

co y acético. Los límites estudiados son, 75-100%del primero; 0'10 %

del segundo y 0m20% de acético,

La determinación se realiza en una columna de adsorción cromatográ­

fica simple y las distintas zonas ácidas se localizan con indicador
ácido-base. La separación de las zonas se efectúa cortándola mecáni­

camente y la determinación se completa por elución de cada una y ti­
tulación con una base valorada.

BÉÉEÉÉXSE

a) Adsorbente: 2,5 partes en volumende ácido silícico y una parto

de "Celite" perfectamente mezclados.
b) Benceno P.A.

c) Solución reveladora: Eter de Petróleo cue contiene 20%K/V de me­
tilamilcetona y 2 % E/V de alcohol amílico.

ch) Rojo Congc l % R/V en agua
d) Metanol P.A.

e) Hidróxido de Sodio 0,05 1'­

f) Fenolftalefna l %R/V en alcohol

A12221693.

a) Tubo de adsorción cromatográfica de 209 mmde largo por 19 mmde

diámetro, empaquetadouniformemente con la mezcla adscrbente hasta llg
nar 120 mmdc columna.
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b) pHmetro.

ggcnica

Se pesa un gramo de muestra con aproximación al 0,1mg y se disuel­

ve con lOO m1 de benceno en matraz aforado. 3ml de esta solución se
hacen pasar a través de la columna, con ayuda de una trompa de agua.

Cuandohan desaparecido de la superficie, se añaden en pequeñas por­

ciones 30ml de solución reveladora, cuidando que el principio de la

columna no quede seco en ningún momento. Cuando la última porción de

solución reveladora ha penetrado en la columna, se continúa la suc ­

ción con la trompa durante 5-8 segundos, para secar parcialmente la

columnay facilitar su extracción.

Esta se efectúa sobre un papel blanca limpio y las diversas sonas,

se localizan humedeciendola ligeramente con la solución acuosa de ro­

jo congo.

La figura N° 2 muestra la disposieión del cromatogramay las líneas

de punto, el lugar por donde se debe cortar 1a columna, ya que el ro—

jo congo da color con un 1 % de dicloroacético,pero requiere 5 % de

ácido acético para detectarlo.

Fig. 11° 2

Cada segmento de columna se coloca en una hoja de papel limpio; se

desmenuzabien para facilitar la evaporación del solvente y luego de

3 minutos se llevan a la columna por separado, procediendo a la elu —

ción de cada ácido individual con 10m15ml de metanol. Los filtrados

se recogen en recipientes limpios y se dilur (Du n con agua destilada, va

lorando con hidróxido de sodio 0,05 H nasta pH 8,5. Si no se usa po n
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tenciómetro puede utilizarse fenolftaleina comoindicador, pero en es­

te caso es necesario eliminar previamente el rojo congo para evitar ig
terferencias.

Debido a que en la zona del ácido monocloroacético se retiene parte

del dicloroacético, para el cálculo de los porcentajes se dan curvas

de calibración, mediante las cuales, Dnbbaseal porcentaje encontrado,

se calcula el porcentaje real de ácido presente.(Ver gráficos 2 , 3 y
4). Si 1a muestra no contiene ácido dicloroacético no es necesario usar

la curva de calibración para el ácido monocloroacético.

D- METODO CROMATOGRAFICO SOBRE PAPEL

Se aplica a la determinación de mezclas de los cuatro ácidos, cuando

se encuentran en concentraciones aproximadamenteiguales.

Se basa en los distintos valores de R que se obtienen cuando la ­f
muestra disuelta y aplicada sobre papel,sc trata con butanol amoniacal

Reactivos I
a) Amoniaco P.A.

b) Amoniaco 1,5 N

c) Butanol'saturado con solución amoniacal 1,5 N

ch) Púrpura de Bromocresol 0,04 fi R/V, en una solución ajustada a pH
5,0 con amoniaco que contiene 20 %»V/Vde formal 40 % 21V, en etanol.

d) Papel Whatman N° 1

Técnica

Los ácidos se disuelven en agua o acetona y una muestra de 1 microLL

tro que contenga 40-80 gammasde cada ácido presente, se trata con un

volumen igual de amoniaco concentrado y se aplica inmediatamente sobre

papel. Se trata con solución de butanol amoniacal y se pulveriza con la
solución de bromocresol.

Las manchasse revelan por exposición intermitente a los vapores de
amoniaco concentrado. Deben tomarse las precauciones comunes para ase­

gurar una atmósfera saturada en la cámara cromatográfíca y para mante­
ner una temperatura de 25°ij 0,1“0.

Em METODCngéfigggágggg

Este método ha sido propuesto por Elvin¿ y Tang para el análisis de

mezclas de ácidos tricloroacético y dicloroacético; pero, con una de«
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terminación adicional de acidez permite la resolución de mezclas de

los tres cloroacéficos, siempre que se cumplanciertas relaciones de

concentración que se hallan lejos de las proporciones existentes en
el monocloroacéticoindustrial.

La determinación se efectúa obteniendo el polarograma de los ácidos
en solución buffer de pH 8. El fundamento del método radica de que en

estas condiciones, el ácido tricloroaoético da dos ondas, correspon­
dientes a las sucesivas eliminación de cloro para dar ácido dicloro­

acético y de éste, para dar ácido monocloroacético. El dicloroacéti
co da una sola onda que coincide con la segunda del trioloroacético

y el monooloroacético no interfiere, siempre que su concentración sea

menor que 5 veces la del ácido diclorndo y menor que 75 veces 1a del
triclorado. El ácido acético tampocointerfiere.

Reactivos '
a) Cloruro de Amonio P.A.

b) Amoníaoo concentrado P.A.

o) Solución buffer: Cloruro de amonio 1,0 Majustado a pH 8,2 por

adición de amoniaco concentrado.

ch) Hidróxido de Sodio 1 N

Aparatos

a) Polarógrafo Sargent Modelo XXI

b) pHmetro de Beckman Modelo G

Técnica

Pesar una muestra que contenga de 15 a 35 mgde ácido tricloroacé­

tico y entre 1,5 y 25 mgde ácido dicloroacético. El monocloroacétioo

no debe pasar de 50 mg si hay diclorbacético presente y de 750 mg si

no lo hay.

Transferir 1a muestra a un matraz aforado de 100m1y agregar 59 m1

de solución buffer. Ajustar cuidadosamente a pH8,2 agregando gota a

gota amoniacoconcentrado. enrasar con agua destilada.

Lavar 1a celda y el electrodo con la solución a analizar. Electroli
zarla usando mercurio o calomel saturado comoánodo dd referencia.

Debe conocerse, o en su defecto Gfoctuarsg la curva eiectrocapilar
de 1a solución base para corregir 1a obtenida con la muestra.
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Se mide la corriente de difusión de las dos primeras ondas. El mé­

todo tiene un error del 2 % .
Si la cantidad de ácido dicloroacático excede cuatro veces la del

tricloro acético, es necesario adicionar cantidades conocidas de es­

te último para obtener resultados seeptables. Para determinar el por

oentaje de monocloroacético,sobre una fracción nueva de muestra se —
efectúa una acidez total con hidróxido de sodio l N. Restando de ella

1a acidez correspondiente al ácido tricloroacético y dicloroaeéticc
calculadas a partir de la determinación polarográfica se obtiene el

monocloroacético presente.

FH METODO ESPEQ?ROGRAFICO

Ha sido aplicado por Jorge y Barceló a la resolución de mezclas de

los tres cloroacéticos empleando el espectro de Saman. Se basa en que

el espectro de dichos ácidos presentan una serie de líneas caracterig
ticas de cada uno de ellos.

El logaritmo de la relación de intensidades de dos de ellas, es prg
porcional al logaritmo de la relación de las concentraciones de los

ácidos que las emiten. Concentraciones variables de un terder ácido,

no alteran, la relación de intensidades de líneas adecuadas de los

otros dos. De esa manera con una determinación de acidez total es po­

sible resolver mezclas terciarias, aceptando que no haya ningún otro

ácido presente. El aparato usado es un espectrógrafo Zeiss con tres

prismas y lámpara de mercurio a baja presión comofuente de exitación.

Se emplea ademas un tubo de Ramany un calentador eléctrico, para fun

dir la muestra. Por este métodono son apreciables cantidades de áci­
do menores que el lO % del total. Para evitar que las impurezas pre —

sentes den en el espectro un fondo continuo que impida distinguir las

líneas, es conveniente destilar la muestra a presión reducida, aprovg
chando que 1a vecindad de los puntos de ebullición de los cloroacéti­

cos impide que varía la prcycrción reíativa de los mismos en la mez —
cla.
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¿CHICO Y TRICLOBOAOE'I'ICO ‘
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Los métodos descriptos en el capítulo precedente han sido estudia ­
dos experimentalmente y fijadas sus limitaciones.

Para los métodos químicos se han introducido. modificaciones de tec

nica cuando se creyó necesario. Para 1a resolución de mezclas se han

empleado para todos los casos la determinación directa de monocloro —

acético por el métododel ácido tioglicólico, lo cual no figura cita­
do en la bibliografía con ese fin. Por tal razón se ha hecho un es —
tudio minucioso de ese método.

Para el caso del ácido tricloroacético se ha establecido un método

colorimétrico con piridina, ajustando tiempos y concentraciones y se

han hecho ensayos,para determinar su aplicabilidad en presencia de los

otros ácidos halogenados.

Conrespecto al ácido dicloroacético sc ha intentado rebajar el ­

tiempo que requiere el método del áciflo czálico, respetando su fun ­
damentc.

Tambiénse estudió experimentalmente el método de destilación del
ácido acético.

De lps cuatro ácidos necesarios para preparar las mezclas sintéticas
fué necesario elaborar el ácido dicloroacético, ya que no se lo consi­

guió en el comercio. En los otros tres casos se usó la droga analíti­

ca; el ácido acético se llevó a título 100 % agregándole la cantidad
necesaria de anhídrido acético.

EgÉPARACION QE ACIDO DICLORQAQEÏICO

Se obtuvo a partir de hidrato de cloral, de acuerdo a las siguientes

reacciones:

2 0013.CH(0H)2 + CaCO + NaCN =(CHC12.COO)2Ca + 2002 + 2H20 + Cac12 +
+ maca

3

.CCO
2 H(CHClz.COO)2Ca + 2 HCl = Cac12 + 2 0201

En un balón de 3 litros OHLrefrigerante a reflujo y termómetro se

coloca una solución que contiene 250 g de hidrato de cloral en 450 ml

de agua a 60°C; 152,5 g de ceibonato de calcio precipitado; 2 m3 de

alcohol amílico para decrecer la espuma y una solución de 10 g de OLE

nuro de sbdío en 25 ml de agua
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La mezcla se calienta a llama baja de manera que alcance 75°C en lO

minutos. En ese punto.se suspende el calentamiento. Comola reacción
es exotérmica la temperatura sigue aumentandohasta 80-85°C.

Cuandocomienza a descender, se calienta a ebullición durante 20 mi

nutos;1uego de ello la mezcla Se enfría a O-5°Cen un baño de hielo

y se acidifica con 215 ml de ácido clorhídrico concentrado d= 1,19.

Se extraen con 5 porciones de éter de 100 m1 cada una.

Los extractos etéreos combinados se sacan con 20 g de sulfato de sg

io anhidro y se elimina el éter por destilación con baño de vapor.

El residuo se destila al vacío, (Ver Figura N° 3) recogiendo la —

fracción que pasa a 100°C a 23mmde presión, usando una columna de ­

fraccionamiento de 60 cm de largo y 2 cm dd diámetro interno, empaque

tada con Rashig de 5 x 5 mm.

La destilación a presión atmosférica descomponea1 producto.
Se obtienen alrededor de 16€ ¿o

A- DETERMINACION DE ACIDO MOROCLORQAQETICO

asa-225.
a) Acido tioglieólico 0,1 N: 7 m1 del reactivo analítico(85%_ E/V en

agua) se diluyen a l litro en matraz aforado.

b) Hidróxido de Sodio 1 N

c) Hidróxido de Sodio 10 N _
ch) Carbonato de Sodio Anhidro P.A.

d) Acido Clorhídrico P.A.

f) Fenolftaleina 1%B/V en alcohol

g) Almidón: Triturar 1 g de almidón soluble y 5 mg de ioduro mercúri

co con muypoca agua y volcarlo en 500 ml de agua a ebullición. Conti
nuar hirviendo hasta obtener una solucifin limpida.

h) Iodo 0,1N.

Aparatos

a) Titrímetro Methohm

b) Buretas de 50 ml ¿mana-¿os al 0,.1 .31

c) Matraz afcrado, Erlermeyers, probetas, pipotas.

Pesar alrededor de 0,6 g de muestra con aproximación al 0,1 mg, neu
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tralizarlo a la fenolftaléína con hidróxido de sodio l Ny pasarlo ­
cuantitativamente a un matraz aforado de 100 ml. Llevar a volumen con

agua destilada.

Colocar en un Erlenmeyer 20 ml. de ¿cido ticglicólico 0,1 N, eracta
mente medidos con bureta; 0,5 g de carbonato de sodio anhidro p.a.;

20 ml de agua destilada; 5 m1 de hidróxido de sodio 10 N y_20 ml de"­
la solución de monocloroacetatc de sodio exactamente medido.

Llevar a ebullición durante l minuto. Enfriar y acidificar con áci»

do clorhídrico concentrado. Titular el exceso de ácido tioglicólico
con solución de iodo 0,1 N usando almidón comoindicador? hasta que

el color violeta perdure 30 segundos.

Hacer un blanco en las mismas condiciones,recmplazando los 20 ml de

solución de monoclcroacetato por 20 m1 de agua destilada.
La concentración de ácido monocloroacético se calcula de acuerdocon

(v1 —VEL f . 9,945
MoCoA.% ¡=_'_‘-—'T—————>. -..r ,.,

V1 = Volumende iodo gastado en la valoración del blanco

V2 = Volumende iodo gastado en la valoración de la muestra
f = Factor de normalidad de la solución de iodo 0,1 N

p = peso de muestra que hay en los 20 ml de solución de moncclo ­
acético.

a) Influencia_dgl tiemgo de ebullición

Para verificar 1a acción del tiempo de ebullición para el ácido tig
glicólico en medio alcalina y sobre el compuesto que forma con el mo­

nocloroacético, se hicieron diversos ensayos con el blanco y con la

muestra empleandola técnica descripta, poro variando los tiempos de
ebullición desde l hasta 10 minutos.

Nose observaron diferencias, dentro de los limites experimentales,
en los títulos del blanco y del ácido monocloroacético.

En cambicyel ácido tiogli;51ico hervido en medio alcalino tiene un

título ligeramente superior al que se obtiene cuando se lo valora sin

la ebullición previa.e Desde el punto io vista del método, este hecho

indica la necesidad de efectuar el blanco en las mismascondiciones
que la muestraa Los resultado; s3 indica: o: las Tablas H° l y 2.
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VOLUMEN DE
VOLUMEN DE I

TIEMPO ACIDO TIOGLICOLICO O’IN PROMEDIS
Min. 0,1 N ml ml ­

1 20 20,10
2 20 20,10
3 20 20,12
4 20 20,09
5 20 20,09
7 20 20,12

10 20 20,10

TABLAN° l - Influencia del tiempo de ebullición sobre el
blanco

TIEMPO A.M.C.A. AGREG. A.M.C.A. HALLADO DIFERENCIA
. PROMEDIO

Min. g g g %

1 ' . 0,1612 0,161c2 0,0002 0,12
2 mlaz alfil Oman 0p6
3 0,1612 0,3611 0,0001 0,06
4 0,2048 0,295Q; 0,0002 0,10
5 0,2048 0,2047 0,0001 0,05
7 0,1816 0,1819 0,0003 0,18

10 0,1816 0,1815 0,0001 0,06

TABLAN° 2 —Influencia del tiempo de ebullición sobre el
título del ácido monocloroacético

b) Influencia de la acidez clorhídrica

Se hicieron diversos ensayos para verificar si el exceso de acidez

clorhídrica, al neutralizar la muestra antes de la valoración con iodo

producían variaciones en los resultados analíticos, por acción sobre
el sulfuro y el disulfuro formadospor el ácido tioglicélico durante

la reacción. Para ello, luego de neutralizar las muestras se adicio­
naron cantidades crecientes de ácido clorhídrico, determinando antes

de cada valoración con iodo, el pHde la solución empleandoun titrí­

metro Metrohm, con electrodos de vidrio y calcnel saturado.

Nose observaron variacicnc' en los títulos obtenidos.
Los resultados se muestran en las Tablas siguientes.
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pH “¿3551712328?Mm DE
O’IN 0,1N PROMEDIO

__m1 _7____I_=_1

6 20 20,10
3 20 20,08
2 20 20,12
1 20 20,07

0,5 20 20,08
0,1 20 20,10

TABLAN° 3 - Influencia de la acidez clorhídrica sobre el
blanco

pH A.M.C.A.AGREG. A.M.C.A.HALLADO DIFERENCIA
PROMEDIO

e . s 8 %

6 0,1613 0,1615 0,0002 0,12
4 0,1613 0,1612 0,0001 0,06
3 0,1915 0,1916 0,0001 0,05
2 0,1915 0,1913 0,0002 0,10
1 0,1998 0,1996 0,0002 0,10

0,5 0,1998 0,2000 0,0002 0,10

TABLAN° 4 - Influencia de la acidez clorhídrica sobre el
título del ácido monocloroacétioo

c) Influencia del volumende agua agregado antes de la ebulliciég
Algunos resultados anormales que no encontraron justificación por

los ensayos anterior nos llevaron a verificar si el volumende agua

agregadoantes de hervir la solución tiene influencia.

Para ello se efectuaron ensayos con la técnica común, pero agregan

do inmediatamente antes de hervir, cantidades crecientes de agua.

Hemosobservado que ello tiene influencia en los consumos de iodo

especialmente en el caso del blanco, noténdose un consumomayor del

iodo cuanto mayor es la cantidad de agua a agregar.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 5 y 6 , comoasí

también,el error que se comete en el título del ácido monocloroacéti­

co, cuando para el mismo consumo de iodo con la muestra, se tbman co­

moreferencia blancos realizados con distintos valúnenes de agua.
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VOLUMEN DE AGUA VOLUMEN DE VOLUMEN DE

AGREGADA TIOGL.o,1N IODO 0,1N
m1 m1 m1

20 20 19,50
50 20_ 19,65
80 20 192.

TABLAN° 5 —Influencia del Volumen de agua agregada al
blanco

VOL.AGUA V0L.AGUA VOL. DE A. ' ' ' ' ' ' ' DIFERENCIA

AGREG.AL AGREG. A TIOGLICOL. ALÏÉEA‘ fiifib‘á’
BLANCO LA MUEST. EMPLEADO '

ml m1 m1 g g e %

20 20 20 0,1224 0,1226 0,0002 0,2
50 20 20 0,1224 0,1240 0,0016 1,3
80 20 20 0,1224 0,1249 0,0025 2,0

TABLAN° 6 - Error que se comete en el título del A.M.C.A.
cuando se usan blancos con distintos volúmenes

de agua

ch) Influencia de la cantidad de ácido dicloroacético presente
Ya que el métododel ácido tioglioólico puede ser generalizado para

1a determinación de otros halógenos móviles en moléculas orgánicas, y

A.H.C.A. A.M.c.A. ACIDO DICLOROACETICO
AGREG. HALLADO DIFERENCIA AGREGADO

e 8 s %

0,1324 0,1328 0,0004 0,3 1
0,1324 0,1323 0,0001 0,08 2
0,1324 0,1327 0,0003 0,2 4
0,1678 0,1674 0,0004 0,2 6
0,1678 0,1676 0,0002 0,1 8
0,1678 0,1677 0,0001 0,06 10
0,1851 0,1854 0,0003 0,2 12
0,1851 0,1853 0,0002 0,1 15

TABLAN° 7 - Influencia de la concentración de ácido dicloro­
acético en el título del ácido monocloroacético

comoen este caso se destina a 1a determinación de ácido monocloroaoá

tico que contiene dícloroacótico, se realizaron experiencias para es­

tablecer si cantidades variables de éste, alteran el título del prime
r0. Se prepararon mezclas sintéticas conteniendo hasta 15 % de ácido

dicloroacético. Dentro del error experimental no se encontraron dife­
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rencia en los títulos del ácido monocloroacótico. Los resultados se

indican en la Tabla n° 7.

B- DETERMINACION DE ACIDO ACETICO EN MEZCLAS¡POR DESTILACION

Éeactivos

a) Eter n-dibutílico: La droga técnica se lava 5 veces con solución

de carbonato de sodio a1 10 % R/V para eliminar acidez; 3 veces con

solución de sulfato ferroso al 5 % R/Vpara eliminar peróxidoe y 3 ug

ces con agua. Se decanta el éter y se seca con sulfato de sodio anhi­

dro. Se fracciona empleando una columna de 1,20m de largo por 3 em

de diámetro interno, empaquetada con anillos de Bashig de 5 mmpor 5

mmy con una relación de reflujo de 15 a l, recogiendo la fracción que

pasa a 142°C, a presión atmosférica.

b)Hidrózido de Sodio 0,1 N

c)Fenolftaleína 1 % P/V en alcohol ie 96°

Aparatos

a) Columnade fraccionamiento: De Todd, de destilación adiabátioa,

de lm de largo y 12 mmde diámetro, empaquetada con hélices de 1/16"

con equipo de resistencia para calentamiento del balón, de la base y
de 1a cabeza de la columna.

b) Probeta de 10 m1 graduada al 0,1 ml

c) Bureta de 50 m1 graduada al 0,1 m1

ch) Erlenmeyers.
Técnica

Pesar del orden de los 30 g de muestra con aproximación al mg y pa­

sarlo cuantitativamente al balón de 500 m1de la columna, con la ayu­

da de 150 ml de éter dibutílico. Agregar perlas de vidrio o capilares

para evitar el "bumping".

Calentar el balón y la columnay cuando se alcanzaron las condicior
nes de equilibrio, destilar con una relación de reflujo de 15 a 1.

Recoger un volumen de 5 m1 exactamente medidos y transvasarlo a un

Erlenmeyer cuantitativamente, con 60 ml de agua destilada. valorar con

hidróxido de sodio 0,1 N empleando 2 ó 3 gotas de fenolftaleína como

indicador. Repetir el mismoprocedimiento sobre volúmenes sucesivos de

5 ml de destilado hasta que el consumode soda en dos fracciones suce­
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sivas, sea constante.

Para calcular la cantidad de ácido acético, sumar los consumosde

soda, sin contar el volumengastado en 1a valoración dc la última ­

fracción. Se emplea la siguiente fórmula:

Acido Acético % = V ° F L o 600

V s Volumentotal de hidróxido de sodio 0,1 N

F = Factor de normalidad del hidróxido de sodio 0,1 N

p = Peso de muestra

Ensayos realizados

Ya se sabía por la bibliografía consultada, que empleandodibutil­

éter es posible alcanzar un valor constante en el consumode soda, ya
le decir que durante 1a destilación no se produce ningún ácido. Ese

valor constante de soda consumida? da la acidez del éter empleado.

Por esta razón se efectuaron ensayos en los cuales en lugar de re­

coger volúmenes parciales dc destilada, se recogió un único volumen

total, equivalente a los dos tercios del volumende dibutiléïer carga
do.

Se trabajó sobre mezclas sintéticas conteniendo hasta 5 % de ácido

acético y se obsdrvó que se comete un error mayor que con el método

de recolección de volúmenesparciales.

Para mezclas conteniendo hasta 2 % de ácido acético el error es más

o menos igual en ambos métodos, pero por encima de esa concentración,

el error por defecto se va haciendo mayor en el método del volumen un;

co; este hecho puede atribuirse a que cuando el volumen de éter dibu­

tílico es grande con respecto al agua empleadaen la valoración, la e!

tracción del ácido acético de la capa éter por la capa agua, se hace
deficiente.

En el método de los volúmenes parciales la relación agua - ¿ter es

muchomayor y la extracción Cu cuantitativa.

Los resultados obtenidos s: indican en las tablas N° 8 y 9.
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ACIDO ACETICO % ACIDO ' ACIDO

ADICIONADO HALLADO DIFERENCIA MONOCLÉROACET. DICLOÉEACET.

0,5 0,4 091 - '
1,0 0,8 0,2 99,0 - —
1,5 193 0,2 - '­
2,5 2,2 0,3 96,0 1,5
3,5 3,3 0,2 95,0 1,5
4,7 495 092 2,0
7,0 6,7 0,3 91,0 2,0
9,0 8,7 0,3 89,0 2,0

10,0 9,6 0,4 90,0 - ­

TABLAN° 8 - Determinación de ácido acético por volúmenes pag
ciales

ACIDO'ACETICO % _ ACIDO ACIDO

ADICIONADO HALLADO DIFERENCIA MONOCLOROACET. DICLOífACET.

0,5 0,4 0,1 99,5 * ­
1,0 0,75 0,25 97,0 2,0
2,0 1,7 0,3 96,5 1,5
2,5 2,1 0,4 96,5 1,0
3,0 2,3 0,7 97,0 - ­
4,0 3,2 0,8 96,0 - ­
5,0 3,9 1,1 94,0 1,0

J

TABLAN° 9 - Determinación de Acido Acótico por volumen único

C - DETERMINACION DE ACIDO DICLQEQAQETICO, EN MONOCLOROACETICO

Para la determinación de ácido dicloroacético se han ensayado la

técnica de Dalin y Haimsohnque se indica en la paguina ll, sin ma­

yores variantes. Se ha certificado que el volumende reactivo y de

líquido de lavado tienen influencia en los resultados analíticos .

Los autores ¿01 método , en base a sus emperiencias, han confeccig
nado la tabla que se transcribe con el N° lO.

De cualquier manora,1a mayor dificultad del método radica en la gran

cantidad de sílice que se separa por el ataque alcalino del Erlenmeyer.

Ello origina inconvenientes en el lavado del precipitado de oxalato de

calcio y también en la valoración, en la cual no se obtienen puntos ng
tos y es fácil cometer error por exceso.

Filtrar la sílice al neutralizar la muestra, no permite eliminarla
completamente y además diluye muchola solución, lo que obliga a una
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pérdida de tiempo mayoral concentrar. Por otra parte,durante esta

etapa, se insolubiliza una nueva cantidad de sílice. La solución pue

de ser, trabajar en Erlonmeyer de plata; comose careció de ellos se
intentaron dos modificaciones.

ÏELEÉÏÉS.DÏAÏSÉ vgfi. N° DE -A.DICLOROACET. AoDICLOROACET.
DUPLICADOS AGREGADO HALLADO

EL METODO
% %

1 6 2,40 2,38 i 0,02
1 4 2,06 2,09 i 0,04
1 5 100 102
1 5 2,40 2,30 i 0,02
1 4 2,05 2,05 i 0,02
1 3 3,50 3,48 :_0,02

4,5 4 2,05 1,76 :_0,04
4,5 5 3900 2,52 i". 0913
5 2 2,00 0,72 i 0,04
4 3 3,50 0950

TABLAN° 10 —Influencia de la dilución en la determinación
ácido dicloroacético

a) Modificación del __d_._i_c_t_i_lenglicol

Teniendoen cuenta los excelentes resultados que da el dietilengli­

col cn los métodos de saponificación, permitiendo una notable reduc f
ción del tiempo de trabajo, se creyó oportuno ensayarlo en este caso.

Se aplicó el mismométodo citado, reemplazando los 40 ml de agua ini

ciales por 20 ml de dietilenglicol y usando 10 g de soda cáustica en

lentejas.
La muestra se mantuvoen ebullición durante media hora. Se siguió la

técnica comúnprevia dilución con agua, para precipitar, lavar y valo­
rar el oxalato de calcio.

En estas condiciones,la cantidad de sílice fué menorpero se obtuvig

ron resultados bajos , indicando que la saponificación o bien la preqi
pitación del oxalato dá calcio, no son completas.

b) Modificación del crisol de plata
Se emplean los mismosreactivos que en el método original y un crisol

de plata que tenga 7 cm de alto por 3,5 cm de diámetrb mayor.

Pesar 2 g de muestra con aproximación al 0,1 mg, agregar 3 m1 de agua

y 10 g de hidróxido de sodio en lentejas. Calentar muysuavemente hasta
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que comience la reacción. En ese momentocolocar rápidamente el eri­

sol en un baño frío,porque la reacción es muyviolenta. Cuandoha eg

sado la ebullición tumultuosa,calentar el crisol durante 8 - lO min!

tos, con la precauciones necesarias para el manipuleodel material de
plata.

Dejar enfriar y pasar cuantitativamente el contenido del crisol a

un Erlenmeyer, ayudándose con la menor cantidad posible de solución
diluída de ácido clorhídrico l + 10, tibio.

Luegode ello neutralizar la muestra con clorhídrico concentrado,

usando fenclftaleína comoindicador. '
Llevar a medio alcalino con amoniacoconcentrado. Ea precipitación,

filtración, lavado y valoración del oxalato do calcio se efectúan co­

moen el método original. Los resultados obtenidos se indican en la

tabla siguiente:

ACIDO DICLOROACETICO % ' '
ADICIONLDO HALLADO DIFERENCIA A° MONOCLOROACET'

0,5 074 0,1 99,5
1,0 0,8 0,2 99,0
195 1,4 0,1 98,5
2,C 2,1 0,1 98,0
2,5 2,7 0,2 97,5
3,0 2,8 0,2 97,0
4:0 3,7 0,3 95,0
5,0 5,1 0,1 95,0

TaBLAN° ll - Determinación de ácido dicloroacético, mó­
todo del crisol de plata

Ch) QÉÏEEEINACION DE ACIDO TRICQQEQAQETICO EN HCNOCLQEQÉQETICO

Reactivos h

a) Piridina P.n. incolora
b) Metanol P.A.

c) Hidroxido de Sodio 10 % PYV

ch) Hidrózido de Sodio 1 N

d) Papel de Tornasol _
e) Acido Tricloroacético P.A.

Aparatos
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a) Fotocolorímetro LCC. 220 V 0,8 A CF 1267

b) Cronómetro

c) Baño a Ébullición

ch) Baño a 20°C

d) Matraces aforados de 100 ml, probetas graduadas do 100 ml, pipetaB
Técnica

Pesar dos gramos de ácido monocloroacético con aproximación al mg.,

neutralizar exactamente con hidróxido de sodio 1 N utilizando papel ­
de tornasol y pasar cuantitativamente a un matraz aforado de 100 m1.

Llevar a volumen con agua destilada.

Colocar 5 ml de dicha solución, exactamente medidos con pipeta de

doble aforo, en una probeta calibrada de 100 m1. Agregar 5 gotas de

hidróxido de sodio 10 % R/V.

Adicionar 15 ml. de piridina incolcra, exactamente medidos, mezclar

bien y colocar la probeta durante 3 minutos (i_5 segundos) en un baño

de agua a ebullición.

Retirar la probeta del baño y colocarla durante 6 minutos (i_5 se —

gundos) en un baño de agua a 20°C. l '

Eliminar la probeta del baño y llevar a volumen con metanol p.a¡ Meg
clar bien y dejar en reposo la solución 5 minutos. Medir la absorción

con el fotocolorímetro, usando filtro verde (525 m.micrones) y toman­
do comoreferencia agua destilada.

Hacer un blanco en las mismas condiciones reemplazando los 5 ml de

solución de la muestra por 5 ml de agua destilada. Si aparece color o

turbidez,deben redestilarse los reactivos.
Los tiempos establecidos deben respetarse estrictamente.
Curva de calibración

Pesar un gramo de ácido tricloroacético con aproximación de 0,1 mg,
con las precauciones neCesarias para los materiales higroscópicos, llg
var a 1000 ml con agua destilada, en matraz aforado.

Preparar una serie de patrones, en probetas calibradas de 100 m1,

que contengan:

0,1 ml de sol. de á. trícloroacético + 4,9 ml de agua destilada
0,2 Il II n n n Il + 4,8 m1 ll n n
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0,3 m1de sol. de a: Tricloroacético + 4,1 m1de agua destilada

0,4 " 'v " 1' u , " + 4,6 'v " n u

0,5 " " " " " " + 4,5 " " " "

0,6 " " " " " " 4-4,4 " " " n

0,7 1' " " " " " + 4,3 " " " "

0,8 I' ¡v 4' 1' " n + 4,2 l' 't " n

0,9 1' " " " " " + 4,1 'v " " "

1,0 n " 'I v 'v " + 4,0 u H " "

A los 5 m1de solución resultante en cada caso agregar 5 gotas de

solución de hidróxido de sodio 10 % B/V y continuar como se indica

en Técnica a partir del agregado inclusive de 15 m1de piridina .

Los datos que hemos obtenido son los siguientes

A. TRICLOROILCETI’JCJ 5-; T‘Ï'; 1s_-_ss-:1sr;0 011101 DENSIDAD OPTICA

ms

0,052 92 35.

0,1549 79 102

0,2583 67,5 “¿:1

0 3616 58,5 233

0,5165, 46 334

0,7747 31,7 50°

0,8264 29,3 535

0,8781 27 570

0,9297 25,5 593

0,9814 24,3 615

1,033 23,2 635

TABLAN° 12 —Curva de oalibra0i6n

Efectuar los gráficos tomando comoordenadas % de trasmisión óptica

y comoabcisas,cantidad de ¿clio tricloroacético, empleandopapel se­
milogarítmico o bien, en pays] milimdtrado, tomandn como ordenadas ­

los valores de la densidad óptica.

Las curvas respectivas se representa: en los gráficos 5 y 5.
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De los gráficos obtenidos se ve que os conveniente que la cantidad

de ácido tricloïoacético no pase de 0,9 mg, porque a partir de allí
la curva de calibración deja de ser una rect3..

1921432539.ng
De los métodos colorimétricos para el dosaje de ácido triclorcacé­

tico, encontrados en bibliografía el más general y riguroso es el de

Mills, ya descripto en el presente trabajo.

Dicho métodopresenta varios inconvenientes y por ello trató de sig

plificarse, para lo cual se ensayó y adaptó un nuevo método basado en

el mismoprincipib teórico,pero que evita el calentamiento a reflujo,
la agitación mecánicay la separación en fases de la solución.

Los resultados obtenidos fueron correctos, pero deben tenerse en

cuenta los siguientes hechos:

a) Respetar estrictamente los tiempos inrfcados

En este aspecto es particularmente importante el tiempo que se mag

tiene la muestra en el baño a ebullición. Se efectuaron ensayos con

cantidades constante de ácido, mantenidas distintos tiempos en el ha

ño a 100°C. El tiempo óptimo resultó de 3 minutos, luego de lo cual

el color comienzaa destruirse.

Los datos obtenidos fueron los siguientes:
r

TIEMPO % DE TRASMISION OPTICA DENSIDAD OPTICA
min.

l 82,3 84
2 41,2 385
3 31,5 501
4 36,2 440
5 44,2 353
6 50,1 300
7 53,7 271

10 58,1 235

TABLAN° 13 - Influencia del tiempo de ebullición sobre la
intensidad de color

Las curvas respectivas se representan en los gráficos N° 7 y 8.

Tambiénse estudió la influencia del tiempo de enfriamiento de la

muestra, al rctirarla del baño a ebullición y colocarla en el baño a
20°C. Para ello manteniendoconstante la concentración de ácido tri­
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GRAFICO3°? —Influencia del tiempo de ebullición. Curva de densidad óptica

10
4

GRAFICON°8 - Influencia del tiempo de ebullición.
Curva de trasmisión óptica
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oloroacético, el tiempo de ebullición y'el tiempo de reposo luego de

la dilución metanólica,se variaron los tiempos de enfriamiento desde
2 hasta lO minutos.

Aquí el tiempo óptimo resultó de 6 minutos, luego de lo cual la ig
tensidad de color disminuye.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla N° 14 y en los grá

ficos 9 y lO

TIEMPO DENSIDAD OPTICA % DE TRASMISION
Min.

2 340 45,8
3 355 44,2
4 365 43,1
5 371 42,6
6 373 42,4
7 370 42.7
8 365 43,1
9 362 43,4

lO 358 43,9

¡TABLAN° 14 - Influencia del tiempo de enfriamiento
antes de la dilución metanólica

Por último, también se estudió si el tiempo de reposo luego de la

dilución y antes de la lectura en el fotocolorímetro ejercía efecto
más o menos grande sobre la intensidad de color.

En este caso se notó que la intensidad decrece proporcionalmente ­

con el tiempo hasta los 20 minutos¿ luego de lo cual la destrucción
del color se hace un poco más lenta.

Se adoptó comotiempo de reposo 5 minutes,porque.es un tiempo ade­

cuado para homogeneizar la muestra, enjuagar cubetas y poner en cero
el fotocolorimctro.

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 15 y gráfico N° ll

b) Debencuidarse la cantidad y concentración de solución de hidré

xido de sodio agregada, porque influye en el desarrollo de color. De

la misma forma debe medirse con pirata el volumen de piridina.

c) Es conveniente realizar una ïurva de calibración nueva cuando se

cambia la piridina, porque se han encontrada pequeñas diferencias pa­
ra distintas clases de reactivcs para análisis.



GRAFICON° 9 - Influencia del tiempo de enfriamiento antes de la
dilución metanólíca-Curva de densidad óptica

GRAFICOH° 10 - Influencia del tiempo de enfriamiento
antes de la dilución metanólica-Curva

de trasmisión óptica
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TIEMPO DENSIDAD OPTICA % DE TRASEISION
Min.

3 486 32,7
4 480 33,2
5 474 33,7
6 463 34,1
7 462 34,6
8 455 35,1

10 440 36,3
15 408 39,1
20 376 42,0
30 332 46,6
35 313 48,7

TABLAN° 15 —Influencia del tiempo de reposo luego
de 1a dilución Detanólica.­

______.___._Influen°iade los ácidofls29P2‘__‘1°1‘°€-.9ÉÉ'Ï2€-_.1
I'Se.hicieron ensayos con los áciícr individuales exentos de triclopg

acético para certificar si en las conaiciones del métodoproducíán eg
lor o enturbiamiento. ¿l no aparecer estos inconvenientes, se prepa­

raron muestras sintéticas de los tres ácidos y se determinó, con el.

métododescripto, el contenido on ácido triclorcacético.

qu resúltados obtenidos, que se indican en la tabla siguiente, mueg
tran que el método. es reproductible.

4.2.0.4. -A.T.C.A. DIFERENCIAA.H.C.A. A.D.C.A.
AGREG. EALLADO

mg m8 ms g g

3,124 3,100 0,024 2 0,04
' 4,165 4,200 0,035 2 0,04

5,207 - 5,240 0,033 2 0,06
6,248 6,200 0,048 2 0,06
7,289 7,320 0,041 2 0,06
8,330 8,300 0,030 2 0,08

10,413 10,400 0,013 2 0,08

TABLAN° 15 - Determisapién de ácida triclorcanético en
ácido monocloroacático
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A- IEEBQDUCCION

Ya en 1924 Auerbach y Smolczky fijaron teóricamente que en la titu­

lación potenciómótrica de ácidos pclibásiccs se obtiene una sola in ­

flexión cuando 1a relación de 1a primera a la segunda constante de ig

nización (K1 a K2) es menor que 16.
Kolthoff y Stenger establecieron que sólo puede realizarse una valg

ración de_este tipo en forma satisfactoria, cuandb K es por lo menos1

igual a 10.000 K . Sin embargo en los últimos años, el empleo de sol­2

ventes no acuosos comomedie para las valoraciones,_ha permitido esta

tablecer que, por una apropiada combinación de sistemas de electrodos

solventes y titulantes,es posible titular cuantitativamente mezolas­
de ácidos cuya relación de constantes de ionización se aproximazal {a
lor teórico 16.

La titulación en solventes no acucscsc es un método simple y conve­

niente; emplea aparatos convencionales y la determinación del punto

final, que se realiza tan fácilmente comoen agua, es más sensible que

el empleo de métodos fotométricos y más rápida y sencilla que en los
métodos ccnductimótricos.

Estos hechos nos llevaron a ensayar la resolución, en dichos solven

tes de mezclas de ácidos acético, monocloroacético, dicloroacético y

eventualmente, tricloroacético, aunque éste no es importante desde el

punto de vista del presente trabajo, ya que el ácido monocloroacético

industrial, contiene sólo vestigios del mismo.

Las constantes de disociación de los ácidos a 25°C son:

Acido acético k1 = 15753 x 10-5

Acido monocloroacético k2 = 1,396 x 10..3

Acido dicloroacético k3 = 5,1 x 10-2

Acido tricloroacético k4 = l
La relación entre las constante es:

k k k

Tz- = 79,6 33- = 35,5 -1}— = 2.909
1 2 l

Comosurge de estos valores lo más difícil es la resolución de mes­

clas de ácidos menoclorcacótico y dicloroacétigo, puesto que para z r
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ellos la relación entre las constantes es pequeña.

Sin embargo éste no es el único problema.

En general la mayoría de los ácidos comunespueden clasificarse co­

mo nc cargados, positiva o negativamente cargados. Los miembros de una

mismaclase, el caso del monocloroacético y dicloroacético, pueden v9

riar en fuerza relativa dentro de un ámbito pqqueño, cuando cambia 1a

constante dieléctrica del solvente, pero en general se conducende mi
nera similar.

Los ácidos de diferentes clases cambianbastante en fuerza relativa

cuando se cambia el solvente, tal el caso del ácético y m.cloroacético

Los solventes acuosos empleados son de cuatro tipos:

1) Apróticos o neutros: Debaja constante dieléotrica e inertes; en

ellos bay poca o ninguna ionizacifn. Generalmente se adicionah a sql
ventes que favorecen la disociación para reyrimír la solvólksis y cb­

tener puntos finales más agudos.

2) Protofílicos o básicos: Estcs solventes son aptos para la valora­

ción de ácidos. De acuerdo con la teoría de Bronsted una base es tan­

to más fuerte cuanto más fácilmente aceñta protones. Al disolver áci­

dos débiles en estos solventes, ceden más fácilmente protones cuanto

más básico sea el solvente, por lo tanto dan puntos finales más agudos.

Con los ácidos fuertes, comose disocian mucho, este efecto nc se ng

ta, sino por el contraric tienden a igualar sus fuerzas; es el llamado
efecto nivelante del solvente.

3) Protcgénicos o ácidos: Se emplean para valorar bases, cuya fuerza

exaltan por un proceso análogo al anterior. A su vez estos solventes,
ejercen efecto nivelante sobre las bases fuertes.

4) Anfipróticos: Son líquidos poco ionizables comoel agua, el ácido

acético y los alcbholes.

Tienen acción protogénica y nrotcfílica.

El agua funciona comoácido. según la ecuación

HÓO .—.HT + 011"a
y como base según

H o + OH- + 3+ a H3O+ + oa"2

Análogamente, el ácido acético se comporta de cuerda con
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033.0003 = cn3.coo’ + H+
cn .cooH + 3+ + CH .cco' = CH .cooa + + CH .coo’

3 3 3 2 3

Para la valoración de mezclas de ácidos, un solvente debe ser sufi­

cientemente básico comopara exaltar su fuerza, sin llegar a ejercer

efecto nivelante,c si se trata de ácidos fuertes y débiles,carecer de
propiedades ácidas que interfieran con el más débil de la mezcla.

Los más empleados son:

Benceno - metanol en proporciones de 10 a l

Dimetilfcrmamida: es básico y permite valorar fenoles con indicador
visual.

n Butilamina y etilendiamina: son más básicos que el anterior.

Piridina: Es básica y no ejerce tanto efecto nivelante comolos ante­
riores.

Acetonitrile: Es prácticamente neutro y muyapto para la resolución de
mezclas

Metil-etil-cetcna y metil-isobutil-cetona: Ambashan demostradoser

los solventes másversátiles para titulaciones no acuosas.

La primera da inflexiones pobres para mezclas de ácidos débiles, pg

ro es excelente para la resolución de ácidos fuertes.

La metil-isobutilcetcna, en cambio, es un excelente solvente para ­

cualquier tipo de mezcla, pero presenta para ácidos fuertes, una in ­

teracción soluto-solvente que produce pequeños errores.

Conrespecto a los titulantes la variedad ensayada ha sido grande.

El hidróxido de potasio en isopropancl anhidro ha sido muyempleado ­

desde antiguo, al igual que los metóxidos de litio, potasio y sodio
en benceno.

Otros titulantes básicos son el aminoetóxidode sodio en etilendiam;
na, el hidruro de litio, el sodio trifenil metanoen benceno-éter,etc.

Para ciertos métodosespeciales, 1a bibliografía indica comoagente

de noutralización bases orgánicas, cbmopor ejemplo, piridina, aminas

mcrfclina, etc,
Sin embargolos titulantes que han dado mejor resultado son los hi­

dróxidcs de amoniocuaternarics y de ellos,el hidróxido de tetrabutil
amonio. Varias son las razones que así lo determinan:
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a) Es una base suficientemente fuerte

b) Noafecta la sensibilidad del electrodo.

o) No da, en genera1,precipitados gelatinosos con los ácidos.
ch) Permite obtener soluciones en medio estrictamente anhidro.

d) Es bastante más estable que 1a mayoría de los titulantcs no acuo­

sos usados hasta el presente.

De todos los sistemas de electrodoa usados: antimonio-calomel; anti

monio-vidrio; hidrógeno-antimonio; hidrógeno-calomel; platino-calomel;

9to., el sistema vidrio-calomel resulta el mássimple, reproductible
_yversátil.
B — PARTE EXPEB;MEE;Q¿

Reactivos

a) Metanol absoluto: En un balón de destilación de 3 litros se colo­

dan dos litros do metancl 99 % R/P y 20 g de sodio, que se agregan en

pequeñas fracciones. Unavez terminada la reacción, se destila emplea;

do una columna de fraccionamiento de 1,10 m; de largo y 3 om de diana

tro, empaquetada con anillos de Rashig de 5 x 5 mmy usando una rola­

ción de reflujo do 15 a 1. Se recoge la fracción que destila entre

64,6°C y 65°C a 760 mmde Hg. Se corrige el intervalo de destilación

por variación de la presión atmosférica con la ecuación:

c = 0,033 (760 - P)

donde P es la presión barométrica en mmde Hg.

b) Isopropanol anhidro: Se parte de isopropanol P.A., í se absoluta

de manera igual al metanola

e) Benceno P.A.

ch) Metil-etilcotona P.A.

d) Metil-isohutiloetona comercial
e) Piridina P.A.

f) Dioxano anhidro: Absolutadn ie acuerdo con la técnica de Vogel

g) Acotonitrilo puro

h) Hidróxido de Potasio 0,1 N en isopropanol: sc prepara disolvicndo

5,61 g de hidróxido de porasio y se lleva a volumen en matraz aforado

de litro. Se determina el factcr vaïcrándolo con una fracción pesaia

de ácido bdnzoico P,A., previamente fundido.
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i) Hidróxido de Potasio 0,1 N en metanol: Se prepara igual que h)

j) Metóxide de Potasio 0,1 N en benceno: A una mezcla de 40 ml de mg

tanol y 50 ml de benceno en un frasco tapado, agregar 4 g de potasio
ación cortado, en pequeños trozos por vez. Cuandoel potasio se ha

disuelto, adicionar el metanol necesario para obtener una solución

clara. Agregar lentamente y con agitación, benceno hasta que la mez­

cla onturbie. Repetir alternativamente la adición de metanol y benqí
no hasta diluir a l litro. Usar siempre la mínimacantidad de metanol

necesario para obtener una solución clara. El factor de la solución

se determina con ácido benzoioo disuelto en 25 ml de beneeno-metanol

lO a l, empleandopotenciómetro y electrodos de vidrio y calomel;

k) Hidróxido de tetrabutilamonio: Disolver 40 g de ioduro de tetra­

butilamonio en 90 m1 de metanol absoluto. colocarlo en un baño de bye

lo y adicionar 20 g de óxido de plata puro, en polvo finamente dividi

do, tapar el frasco y agitar intermitentemente durante l hora. Centri

fugar unos pocos m1de la mezcla y ensayar el líquido sobrenadante pa
ra ioduros. Si el ensayo es positivo, agregar 2 g de óxido de plata y

agitar 30 minutos más. Filtrar a través de un embudofiltrante de po­

ro fino y lavar frasco y precipitado con 3 porciones de 50 ml cada ­

una, de bencenoseco y frío y adicionarlc al filtrado. Diluir a 1 li

tro con el mismobenceno. Burbujear la solución con nitrógeno 5 mina
tos. El factor se determina potenciométricamonte con ácido benzoico.

l) Morfolina 0,1 N en acetonitrilo se disuelven 8,71 g de morfolina

en acetonitrilo, y se diluyen a l litro en matraz aforado. El factor
se determina con ácido benzoico.

Aparatos

a) Titrímetro MetrohmTipo E 166

b) Electrodos de vidrio y calomel. En el electrodo de calomel se re­

emplazó 1a solución acuosa saturado de cloruro de potasio, por solu ­

ción saturada de la misma sal en metanol absoluto. De esta manera, el

electrodo aumenta su sensibilidad y al mismotiempo, se evita la pre­

cipitación de sal al trabajar en medio no acuoso.

e) Burota de 25 m1graduada al 0,05 ml, con esmeril standard adapta­
ble al vaso de titulación y tubo esmerilado para deshidratante.
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.ch) Matraces aforados, pipetas de doble aforb y pesafiltros.

Ensaxcs'realizados
En todos los ensayos realizados, se hicieron soluciones de los áci­

dos individuales en los diversos solventes, pesandouna cantidad ade­

cuada de los mismosy llevando a volumen en matraz aforado con el sql

vente particular empleado. Para cada determinación, se colocó en el

vaso de titulación el volumende solución correspondiente, o la mez­

cla de la misma, medidos con bureta y completando a 25 ml con el sol­
vente.

En todas las valoraciones se trató comofundamental, lograr la resg

lución de mezclas de ácidos acético-monoeloroacético, para el control

rápido de la primera etapa de la cloración y de úezclas de ácidos mo­

nocloroacétioo-dicloroacético, para el control de la última parte del
proceso industrial.

Confines teóricos se ensayó la valoración de otras mezclas.

En primer lugar, se buscó obtener curvas poteneíomátricas con sal ­

tos que permitan la determinación de todos los ácidos presentes en 1a

mezcla. Cuandose encontraron el titulante y el solvente más adecua ­

dos para lograrlas, pudo intentarse el dosaje de los ácidos presentes.

Por ello, para no hacer demasiadolargo este texto(se realizaron al
redor de 130 valoraciones, con cantidades pesadas de ácidb) sólo se ­

incluyen los gráficos más interesantes, que permitieron seleccionar

solventes y titulantes y se reserva la inclusión de tablas, para aqui
llos casos en que puede intentarse la resolución cuantitativa de todos
los ácidos presentes.

l - TITULANTE: KQH 0,1 N EN EETANOL ABSOLUTO

a) Emploando alcoholes_como solvente

Aunquelos alcoholes no han desostrado ser solventes favorables pg
ra 1a titulación de ácidos débiles, resultan útiles para los ácidos —
fuertes.

Las curvas de valoración obtenidas para los ácidos individuales,ver

Gráfico N° 12, muestran que el isopropancl anhidro es más apto que el

metanol, pues da saltos más amplios.
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A1 hacer la valoración de mezclas de los ácidos se encuentra que —

las de acético-monocloroacético. monocloroacóticc-dicloroacético; ací
tico-dicloroacético preesntan una sola inflexión.

Dos saltos netos se obtienen cuandose valora acético-tricloroacét¿
co. Las mezclas de monccloroacético-tricboroacótico presentan una in­

flexión bien definida y una muypequeña, apenas perceptible. ver Grá­

fico N° 13.

b) Empleando cetonas como solvente l
Se utilizaron metil-etilcetona (Butanona)y metil-isobutilcotona.
Las curvas de valoración obtenidas con los ácidos individuales de­

muestran que los saltos de potencial son más amplios que cuando se ­

emplean alcoholes. Prácticamente, las dos cetonas usadas se compor­

tan de manera similar, aunque la metil-isobutilcetona mejora un poco

los saltos que da el ácido acético.

De cualquier manera la valoraciCn de mezclas no permiten la resolu

ción más que de aquéllas formadas por acético y tricloroacético (Ver

Gráfico N° 14).

Las curvas de mezclas de dicloroacético-acético presentan una in­

flexión muydébil y otra neta, al igual que las de monocloroacético­
tricloroacético.

2 - TITULANTE: KOH 0,1 Hggy ISOPROPANOL ANHIDRO

En general mejora los saltos obtenidos empleando comotítulante HOH

en metanol. Es un poco más inestable; con el tiempo enturbia y baja su
ltítulo .

a) Empleando alcoholes como solvente

Los resultados son similares a los obtenidos trabajando con KOHen

metanol absoluto. Los saltos son un poco más amplios y se cumple tam­

bién el hecho quo c1 isopropanol es más apto comosolvente que el me­
tanol.

b) Empleando cctqngg como solvente

Tambiénen este caso los resultados son más favorables que con el
titulante anterior.

Cuandose valora una mezcla de ácidos acítico-monocloroacético con
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hidróxido de potasio en metancl, aparece una sola inflexión; cuando

se emplea hidróxido de potasio en isopropanol, se insinúa una ligera

inflexión correspondiente al monocloroacóticcy el salto final corres
pendiente a la acidez total (Ver Gráfico N° 15).

Para las mezclasacético-tricloroacético, acótico-dicloroacótico y
monocloroacético-tricloroacético se mejora el poder de resolución aun

que salvo para la primera de ellas, no es posible la determinación ­
cuantitativa de los dos ácidos con suficiente seguridad.

c) Empleandoacetcnitrilo comosolvente

Los resultados obtenidos son mejores que cuando se emplean cetonas

para valorar las mezclas de ácidos dicloroacótico-acático y monoclorg
acótico-tricloroacético. En estos casos 1a primera inflexión aparece
más marcada.

Cuandose valoran Seluciones do triclorcacótico-acético aparecen 2

inflexienes netas que permiten la determinación cuantitativa de ambos

ácidos.Las soluciones de monocloroacético-acótico no se mejoran mayor
mente en este solvente. ver Gráfico N° 16.

ch) Empleando piridina comosolvente

Resultó el más apto de los solventes ensayados con este titulante,

para la resolución de mezclas.

En el caso de monocloroacético-acético aparecen dos inflexiones, ­

aunque la primera no es del todo precisa. Ver gráfico N° 17.

Para las otras mezclas que ya dan dos inflexiones en los solventes

anteriores, el empleode piridina mejora la resolución, sobre todo por

que los saltos son más netos, es decir, que en la equivalencia, la cu;
va se aproxima más a la vertical.

Los mejores resultados se obtienen cuando las valoraciones se efec­

túan en atmósfera de nitrógeno, con lo cual se evita la absorción de
anhídrido carbónico del'aíre.

En algunos casos se produce enturbiamiento o precipitación, que con

una buena agitación no altera los resultados.

3 - TITULANTE: EETOXIDO DE POTASIO 0,1 N EN BENCENO

En general los saltos son más amplios que gon los otros titulantes
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uma}

A.MONOCLOROACETICO

Volwnon

———

'45.ML‘

GRAFICOII°17 —Valoracióndemezclasdeacético-monocloroacétícoenpiridina

conKOHenisoPropanol



- 57 ­

ensayados hasta este momento.

Puede suceder que produzca precipitaciones o enturbiamiento, pero
ello nc altera los resultados.

Con el tiempo suele separar una segunda capa muypequeña en el re­

cipiente donde se guarda; ese inconveniente se soluciona agregando

una pequeñísima cantidad de metancl absoluto y repitiendo el factor
con ácido benzoico.

a) Empleandoalcqggles eggs solvente

Se mejoran las inflexiones obtenidas con los titulantes anteriores.

Esa mejora sc destaca por el hecho que para la mezcla acético-monoclg

roacético, aparece una pequeña inflexión correSpondiente al ácido mo­

nocloroacético, ademásde la que indica la acidez total.
En el Gráfico N° 18 so comparan las curvas obtenidas cuando se va­

loran dichas mezclas en isopropancl usando hidróxido de potasio en

metancl y metóxido de potasio en benceno.

b) Empleando cetenas como solventes

Ya que prácticamente no hay diferencia entre la butanona y la me­

til-iscbutilcetona, los ensayos se hicieron con ésta.
A1 valorar los ácidos clorados aparece un punto de inflexión en la

equivalencia, cosa que no sucede en la valoración del ácido acético
(Ver Gráfico N° 19). Por esa razón esta irregularidad se atribuye a

que el metóxido de potasio,que es base fuerte, al llegar a 1a neutra
lidad produce la escisión de algún átomo de cloro de la molécula ha­

logenada.

Para certificar este hecho se realizaron las valbraciones de los ¿ci
dos individuales en un solvente no polar, comoel benceno. En este ca­

so las inflexiones son más amplias y no aparece ninguna irregularidad.

Lamentablemente el benceno no presenta poder de resolución para las

mezclas razón por 1a cual debe desecharse (Ver Gráfico N° 20).

Conrespecto a 1a valoración de mezclas en aotil-isobutilcotona se

mejoranlas inflexiones obtenidas con los titulantes anteriores.
De cualquier manera desde el punto de vista del presente trabajo,

las que más interesan, son las de ácido monocloroaoótico-diclorcacé­

tico y acético-monoclcroacético. La primera de ellasse comporta como
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monobásica en la presente titulación. La segunda, da curva con dos ya

flexicnes. La primera de ella no es muyprecisa y varia con la rela ­

ción de concentraciones de ambos ácidos (Ver Eráfico N° 21). Para este

caso no aparece el punto de irregularidad mencionado cuando se valoran

los ácidos halogenados en metil-isobutilcetona con metózidc de potasio;

probablemente ello es debido a que al neutralizar al monocloroacético

todavía hay acidez libre suficiente correspondiente al ácido acético
de 1a mezcla.

Conrespecto a estas valoraciones es interesante hacer notar que una

pequeña cantidad de agua hace desaparecer la primera inflexión. La va­

loración de una mezcla con 70 % de ácido monocloroacético y 30 % de é­

cido acético da una sola inflexión, cuando se empleametil-isobutilce­

tona a la que se agregó 3 % V/V de agua y el metanol absoluto necesario

para homogeneizar‘ ambas capas.

c) Empleand9_acetonitrilo cogp solvente

En este caso aparecen irregularidades en las curfias potencionétricas

tanto de los ácidos individuales, comode las mezclas. La valoración

en blanco del solvente acusa un consumode titulante da 0,5 m1aproxi­

madamente, pero da una curva normal. (Ver Gráfico N° 22)

Los saltos de potencial son más amplios que con los solventes ante —

riores. Dc cualquier manera para mezclas menocloroacético-dicloroacé ­

tico, la curva da una sola inflexión y para mezclas de acético-monoclg

roacético da dos inflexiones, pero la primera de ellas, menosprecisa
que cuando se emplea cctonas.

El acetonitrilo favorece notablemente la resolución de mezclas de qg

noclorcacético-tricloroacétioo. Deno ser por la irregularidad que apa
rece en el punto de equivalencia permitiría el dosaje cuantitativo de

ambosya que para el triclorcaedtíco da un salto total de 300 mvy pa­
ra el monoclcroacético de 400 mv.(Ver gráfico N° 23)
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ch) Emplcando Biridina como solvente

En este caso las curvas resultan completamente normales.

Son más chatas, es decir, la diferencia de potencial no es tan gran

de como cuando se emplea cctona, pero son más netas porque el salto
es más brusco. Las mezclas monoclorcacético-dicloroacético da una so­

la inflexión. La dc acético-monocloroacético da dos, razón por la cual

se le dió atención preferencial, ya que os una de las que interesan al

objeto del presente trabajo. Se estudiaron mezclas de dichos ácidos en

relaciones distintas de concentración (ver Gráfico N° 24).

Conel objeto de tratar de ampliar las diferencias de potencial ob­

tenidas se empleó comosolvente. una solución de metil-isobutilcetona

y piridina al 50 %ï/V, pero ello no produjo ventajas importantes.

En ol Gráfico N° 25 se muestran las diferencias de las curvas halla

das,cuando se valoran una mezcla que contiene alrededor de 75%de mo­

nccloroacético y 25 % de ácido acético, con metóxido de potasio como
titulante y distintos solventes. Se deducela ventaja de la piridina.
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A continuación se incluyen comoejemplo, algunas de las tablas de valg

res obtenidas en las experiencias, que sirvieron para la confección de ‘

los gráficos. Para no hacer demasiadolarga esta redacción repitiendo ta

blas, que por otra parte se ilustran en los gráficos, sólo se transcri ­

ben unas pocas correspondientes al metcïxido de potasio, que es el más -—

útil de los considerados hasta ahora.

I: T o ­

o 1:: l VOLTAJELEIDOmv . . l
m1 ’ A. ACL-‘I‘IOO AJONOCLOROAC. A.DICLOROAC¡I3T. A.TBICL,AC.

° 0 0 o o
8 144 125 153 207
8,50 152 - - —- 222
8’75 " - —- _ - 234
9 .166 136 162 257
9,25 173 - - - — 304
9,50 188 141 167 434
9,75 218 - :- - - 467

10 34o 148 174 486
10,25 47o 153 - - 512
10,50 485 159 182 565
10,75 —- 167 188 768
11 494 177 196 785
11'25 - - 193 209 793
11,50 - - 235 227 795
11'75 - - 278 277 796
12 500 293 382 797
12,25 - - 312 408 - ..
1225€ " - 338 427 - ..
12,75 - - 429 457 - ­
13 501 61o 557. 795
13.25 - - 624 706 - ­
13750 "‘ " - - 720 .. ..
13.75 - - - - 724 .. ­
14 - - 628 725 _..

TABLEN‘ 17 - Valoración de ácidos individuales en metil-iso‘outilce­
tona con metózido de potasio 0,1 N en benceno.



4.59...

vomdmr DE A VOIIIAJES 1111003 en mv. + l A

Wrong o'm 1.1001100 A.MONOCIDROACLTIOOA.ACMIOO+A.M.C.A.

o 0 0 0
3 207 134 180
3,50 - - —- 192
4 232 145 208
4,50 - - _ — 226
5 254 156 246
5,50 - - - - 263
6 276 166 280
5:50 "' " " "' 297
7 297 176 312
8 320 185 346
8950 "' " "' - 38Ú

""" " "‘ 440
9 361 194 682
9925 393 "' " 704
9,50 636 —- 713
9975 684 - - - ­

10 . 698 206 719
10,25 704 _. _ -. ..
10,50 708 216 -. .­
10,75 710 —— ­
11 711 230 723
11,50 —.- 253 _ ..
11,75 -- - 273 - ..
12 712 312 724
12,25 —- 378 —­
12,50 - - 611 —­
12'75 - - 654 - ­
13 - — 667 - —

13,25 - — 674 - —
13,50 - - 678 —.­

TLBLAN° 18 - Valoración de ácidos individuales y mezclas en:ben­
ceno, con metóxido de potasio 0,1 N on 101100110.
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. l VOIQAJE LEIDO my _

ALACET.+A.M.C=A. A.A0ET.+A.M.C.A. A.ACET+A,M.C.A.

o o o
103 - - - n
110 — — — ­

121 88 '71
139 - - - ­
155 - - 77
163 94 83
167 96 94
169 98 110
- — - m 124
—.— 102 147
.. - —- 173
177 104 178
—-— 108 184

184 111 19o
192 122 205
- - 128 214
m — 133 a —

m2 1m ng
v — 143 239

298 149 253
* - 159 275
216 17o 348
- m 135 526
- -- 194 540
- - 201 549
247 238 53
252 a u - ñ
288 215 - ­
489; .- .— -.

52o 222 532
52s - -. n ­
535 229 . .­
538 _ - .. ­
540 237 n _
- -. 248 .. ..
_ u 254 . H
541 263 - ­
_ -. 273 _ m
- » 288 u u
-—- 310 >­

540 488 - _
M - 553 _ ­

l “ “ 574 - - —­

de potasio 0,1 N en benceno
TABLAHC 19 - ValoraciSn de mezclas do ácidos en cetonaa con metóxido
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VOLUMEN DE .1 . VOMMELÏME . .1...+
“mofa? °'m 4.M,c.4..+4.n.c,4. ASM.C.A.+A,ACM.A.M.C.A.+A.m.c.4.

o o o o
4 ,, 264 212 259
4930 274 217 27o
4,50 282 225 285
4,75 291 234 296
5 299 247 511
5,25 307 267 530
5,50 314 286 582

'5,75 321 200 605
6 324 311 624
6,25 - - 319 63€
6,59 -- - 327 648
6,75 _ _ ._.q 552
7 33o 339 654
8 340 353 664
9 357 365 680
9925 364 "‘ " " "'
9,50 372 374 695
9.75 384 380 112

10 414 388 92o
10525 620 402 94o
10,50 660 426 - ­
10,75 731 49o - ­
11 750 526 982
11, 25 'I50 612 lolo
11,30 - - 626 105o
11,75 --- 632 1096
12 — — 634 1.100
12925 — — 634 1100'

'l‘ABIdL.1“ 20 - Valoración de mezclas de ácidos en. awe'üonitrilc con
' -' . : -| " .metoxld: do 1101.33400,1 11 an benceno
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VOLUMEN DE VOIJI‘AJE mms mv ­

METOXIDO0,1N AAC:O,O255A&0:0,0253 Mo:0,014g AAC:0,009g Mozo,006g
m1 McAso,o45g MCA-¿0,0733mcmo,o73g MCA:0,073g MCA:O,C73g

o " o o o o o

3 41 22 19 12 14
3)50 45 * -" - ­
4 55 25 21 19 18
4,25 " ."' "’ "'
4950 76 "' ’.' " '.'
4975 101 — h "- '.
5 131 31 27 26 22
5,25 137 34 - - ._­
5:50 138 36 — n -­
6 140 40 35 32 30
6,50 - - 4'! 42 38 38
6,75 - - 47 42 43
7 148 58 52 46 48
7,25 - - 65 60 56 54
7,50 154 7 6.8 65 6-5
7,75 - a 10-5 89 88 8.4
8 164 138 135 142 144
8.10 — - - m — — 152 160
6,20 - h - - - - 163 1'12

15,25 170 145 154 - - 176
8,30 - - - - - - 169 130
8,50 180 148 161 176 19o
8,60 - - - - —- 180 198
8,75 194 - - 164 - - 212
8,90 - - —- —- 191 288
9 24o 149 168 195 360
9,25 413 — — 173 234 36/;
9,50 413 - - 180 374 354
9:75 417 —— 189 78 « 7

10 -—- 160 218 378 ¿- ­
10,25 —w -_2 366 - - 7 f
10,50 - - 165 370 -- -— «- ­
10:73 '-' “ — -' 372 “ ‘ " '“
11 - -' 179 3-72 " *" “
11,25 — -— 189 — - -- n w
11,50 - a 210 - -- - a
11,75 -- '- 355 - n -' - -' “
12 — n 397 - a - v— - ­
",25 -—-- 397 —'" --- " "

TABLA37° 21 w Vc«.-',craci-'3ndo mezclas ¿a 501d”; acético y mcneoloroacé'tfmo
en piridí;¿ fl."“.1-.. mefóiidc ¿o payasio 0,1 LT nvz'Hy.» U611.0611.7. g
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4 - TITULENTE HQgFOLINA Q1; N EN ACETONITRIID

En general para todos los solventes ensayedos la morfolina resulta ­

una base demasiado debil, para valorar los ácidos acético y monocloro —
aOético¡

El ácido tricloroaoético da un salto apreciable en todos los solVentes
comunes, mientras que el dicloroacético da una inflexión no muyprecisa.

Esto titulante se ensayo, porque hay experiencia que resulta excelente

para le regulación de mezclas de ácidos fuertes y inclusive da dos sal­

tos perfectos correspondientes a los dos hidrógenos, cuando se valora
ácido sulfúrico disuelto en cetona.

a) Usando alcohoíes como solvente e.

E1 más apto es el isopropanol absoluto. E1 ácido tricloroacético de

.una inflexion neta del orden de los 100 mvpara 0,25 Pl de titulante.
E1 dicloroacético también la,da, pero menosprecisa. Los ácidos acétï

oo\y monocloroacético en cambio presentan un crecimiento constante de ­

'potencial sin ninguna inflexián. (Ver gráfico N° 26)

VOLUMEN DE L VOIII‘AJE ¿LEIDP mv: A

MRÏÏLIM A. ¿craneo LMONOCIDROAC.'A.DICLOROACET. LTBICLOROAC.

o 0 o .o o
2 55 72 63 38
2.50 - -‘ ' 72 45

'3 64 91 82 54
b50 69 100 94 64
3,75 - 106 101 69
4 72 111 112 18
4,25 — 118 125 86
4,50 76 123 151 101
4,75 - 130 180 1.39
5 79 137 199 225
5, 25 —- 144 212 253
5,50 62 150 22o 26.4
5.75 - 155 226 232
6 85 159 231 278
6,50 - 167 239 253
7 90 171 245 295
8 95 180 254 304.

TABLA.N°22 - Valoración de ácidos on isopropanol “on morfoiina 0,1N
on acotonitrilo
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Para 1a resolución de mezclas de estos ácidos la morfolina no es apta.

Si so valoran mezclas de monocloroaoótico y dioloroacétioo , 1a inflo ­

xión que presenta este último cuando se valora solo, so aohata hasta do­

aaparecor

VOLUMEN VOM'AJ’E
TITULANTE

¡1 mb

1 33
2 5
3 75
3’50 84
4 94
4,25 100
4,50 107
4975 114
5 121
5 o25 130
5 950 138
5,75 147
6 156
6,25 164
6:50 173
6 y7 5 182
7 191
7,25 200
7,50 209

3075 216223
8,50 234
9 24o

10 251
11 260

TABLAN° 23 - Valoracién do una mezcla do ácidos dicloron
acético y monouloroacótico

b) Usando cotonas como solvente: _
Se 633106la motil igpbutil cotona. Los resultados son similarus a los

obtenidos cuando se cflploa alcohol, aunque los saltos do fiotnncíal para

01 tríoloroacétioo y 01 dioloroaoétioo son un poco más amplicsa “ampooo

en este solvente resulta conveniente 1a morfolina para tituïa: muzclas

de 103 ácidos on estudio. Loa resultados obtpnidos en indican cn las mi
blas N° 24 y 25 y on los gráficos N° 27 y 28.



VOLUMEN DE VOUMJE LEIDO mv I

A.TRICLOROAC. A.DICLOROACÉ¡'I‘.AJOI-IOCLOROAC.A. ACETIOO

o o o o o
1 68 77 97 65
2 86 94 115 77
2,50 - - - - 124 - ­
3 104 107 134 82
3, 25 '- - - - 135 l -_' -_­
3,50 - - - — 142 —1.
3,75 " "' - ‘ " ­
4 v 126 12o 15x 87
4,25 134 - - 156 - ­
4,50 144 " " 160
4,75 158 - 8 164 - =
5 182 137 168 .91
5,25 288 - - 172 —._­
5,50 322 - - 175 - x­
5,75 338 —— 17a _ ..
.6 347 156 181 95
6,25 'o '5 162 4 17a -,9
6,50 358 169 185 - ­
7 365 188 188 98
7,25 - -. 201 - — - ­
7,50" - - 220 - - - ­
7,75 - --- 233 - - 8 -—
8 376 253 194 100
8,25 - - 264 —- - -—
8,50 — - 272 — — — ­
9 383 283 - - 102

10 - — 298 - - 104

TABLAIí° 24 - Valoración de ácidos individuales en metn iso'bu'bil se'l;__
na con morfolina. 0,1 N en acetonit-rilo
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vom-2m DE VOLTAJE L'EIDO mv

“RECIÉN A.M.C.A.+ A.D.C.A. A.ACLT.+'A.T.C.A. A.M.C'.A.+3.3.0.1..

o 0 0 °
2 , _ 98 102
3 108 117 118
3,50 _ _ 127 128
4 121 140 142
4’25 _ '7' 148 148
4,50 128 157 155
4,75 - — 168 168
5 135 188 186
5,25 - - 248 228
5,50 144 33° 266
5,75 - - 351 292
6 154 362 308
6,25 - - - - 325
5,50 164 377 336
6,75 17o 382 3477 ....
7,25 _ _ 390 3687,50 ...-
8 208 398 389
8,50 228 " ' " '
9 247 408 403

10 281 - ' 416
11 302 - - 426

TABLAN° 25 - Valoración de mezcias de ácidos en metil isobutil-oetg
na con morfolina 0,1 N en acotonitrilo

\
o) Hggndo accionitrilc como solvgpgg

Es ovidpntemento un solvente más apto quo los antorioros pala esta

titulanto. El ácido tiioloroacétíca da saltos másnetos que cp los app
torioros y puede dosarse cuantitativamente can toda exactitud. El di ­

cloroacético también da inflexionos más notar y puedo dotorminarsc con

bastante prncisiSn.

E1 monccloroacétioo y el acético ao dan inflexión alguna. 3810 Bugl—

rió la idea de poder dctorminar 01 ácido dicloroacético on presencia dc

ácido monocloroacótico, pero 14 valoración dc mozc}as acusa un solo sq¿
to do potencial, oorroupondiento a la acidez total;

Las mezclas de tricloroacétíco y monpcloroacÏtíco on cambio, ui igual

quo las do trícloroacótico y acítico, preavntun una infle;ión carros —
pondionto al punto de noutralizucién dal ácido tricloraáo.
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VOLUMENDE VOLTAJE IEIDO mv g

MRÏÏWA A. ACEI‘IOO ¿Meme-mame. LDICLOROACET. LTBICLOROL’L

o o o o .c_
1 80 3.05 111 '13 —­

2 94 132 152 2.50
2,25 .. _ — — 162 .. .­
2350 - — - - 173 17­
2,73 - .- — —- 18.4 184
3 10: 1:36 199 198
3,25 .. w -. a 217 222
3,50 -- u -—.- 243 420
3,75 --vv- -- m 281 44.1

4 TLC/f 18') 310 A54

4’25 _. _. _ 326 463
4,53 - n 191 335 469
4.-75 - - - - 341 474
5 .11 204 346 4.78
5,r —- 217 356 4’34
6 116 226 361 490
6,50 - - 233 - - - ­
7 118 239 369 497
8 121 248 _ -— 502

'_'.‘.'2.PL4‘\.1T“ 25 —Valoración de ¿oidos ox: acotouítrilc con morfolína 0,11€
on acotonitrilo
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5 - TITULANTE HIDBpXIDO DJ TQTBfiÉQÏELAMONIO 0¡1 N

Este titulante no dió los resultados que do él se esperaban, teniendo

on cuenta los antecedentes bibliográficos, con respecto de otros ácidos.
En la mayoría de los solventes ensayados se comporta comouna baso q¿

ficientomente fuerte para producir la hidrólisis de halógene on los 5Q;
dos clerados, lo cual altera el punto do equivalencia.

Esto efecto es creciente a medida que aumenta el número de átomos de

clero en 1a molécula. Así cun el ácido tricloroacético sc produce un sal

tc de unes 500 a 600 mv cuando se agraga monos de 1a mitad del volumen
de base necesario para la neutralizacíón del ácido presente.

Además,en el punto dc equivalencia, tarda en alcanzarse constancia en

1a lectura, bien porgic 1a velocidad de reacción es baja, bien porque 1a

respuesta del electrodo no en inszaniánna. Por ello este titulante debe
agregarse de a pequeñOSvolúmenes y ur; una'eaeua agitación.

a) Usando alcoholes como solvenïgg '
comoen los cases anteriores el isepropanol es el más apto. Los sal —

tos son más amplios que con otros titulantes y no se producen anormali­

dades en las curvas, salvo para el tricloreacético. Las mezclas de acé­

tico-menocleroacético y monocloroacótico-dicleroacótice dan una sola ig
flexion.

La mezcla de dicloreacético-acetico en cambio da dos, una de ellas r9

ducida, correspondiente al primero de los nombrados»



VOLUMEN VOLTAJE LEIDO mv

TITUÉÏÏNIIJJ A. ACETIGO A. MONOCIDROACETIOO A. DICIORCACL‘TICO

0 O 0 O

2 119 112 93
5 148 139 114
3,25 159 147 - á
3,50 3.83 161 —--,­
3275 252 183 “ "
4 42 305 15'2
4,25 440 43’; 181
4,50 448 56'? 350
4.75 456 570 605
5 460 577 656
5,25 — u m 668
5,50 464 585 674

"'" “ " 679
6 l - - 594 682
6.50 - - 598 —a­
7 — —- 601 590
8 - - - - 694
9 -—- - — 696

TLBÏu3° 27 w Vaiorauión do ácidos individuales cn isopropanol con
hidríxido ¿o totrabutilauñnio 0,1 N. ­
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VOLUMEN DE _ VOLTAJE LEIDO mv

AoDocoAa‘l-ÁoACETaAnfiteaAo-PA-CACEToA.D,C.A‘ + .i1.ï"-'Ï.C.A.

o o o o
1 67 83 69
2 87 105 9C
3 107 131 110
3925 - "° 138 - o­
3,50 - - 150 122
3,75 - - 165 129

4 342 laa IN
4,25 162 2c1 145
4,50 236 216 154
4,75 272 230 163
5 m1 an N3
5 925 305 253 183
5,50 3'19 230 192
5:75 325 208
f 350 408 228
5,25 380 548 277
6,35 - - - — 347
6,45 - - - - . 408
6,55 47o 57o 44o
5565 —- «-« 4?
6,75 6:3 552 509
7 533 565 ¿2
7525 64.6 .. ...
7,50 652 n w 5-43

TABLA1T“ 28 -- Va! oraci-Sr. de mezclas dc: ácida-S on íscvyrugeno'; 02:171116.20"
xido dr; tctrabutiïa’nonio 0,; li"
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b) Usando cetonas como solven o

En este caso los saltos son más pronunciadas pero también es más visi­
ble la acción del titulante sobre al halógeno do la molécula ácida.

No es posible la resolución do mezclas, salvo aquéllas, de acético-¿É
cloroaqético

vomMEN DE vonmm LEIDO mv

T‘ÏLTÏANT‘“ A. AGE‘I‘ÏOC A. MCNOCLOROACE'Í‘IGO A.DICIDRO¿CETICO

o o o o.
-1,5o 316 271 —7
2 328 3:5 - u
2,50 334 Blu} 320
3 343 374 349
3'25 - "" 3‘16
3,50 350 403 381
3:75 -. - IU 420
4 361 ¿55 526
4.25 369 477 561
4,50 383 500 586
4,75 410 539 616
5 446 592 672
5,25 625 782 723
5,50 697 844 872
5975 722 859 955
6 T33 869 981
5950 743 877 993
7 745 580 998

TABLAN° 29 u Valoración de ácidos on motil isobutil cdtona con hi­
dróxido do totrabutilamcnío 0,1 N
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o) Usando acetonitrilo comosolvente

Con01 acetonitrilo el hidróxido do totrabutdlamonio da saltos más pag
nunciados quo con los SOIVGntoaya mencionadoa.

E1 efecto dol titulanto sobre 01 haláéfinp so manifiesta con poca intqg

sidad, salvo para 01 ácido tricloroacétioo. Lamentablompntosólo se pue­
den resolver mezclas de ácidos dicloroacótico y acético.

VOLUMEN DE VOLTAJE LEIDO mv

TI'IÏÏANT‘“ 1.1011'1‘100 A.M.C.A¿ 1.0.0.1. 13.0.1. + 4.1.082100

0 0 0 0 0

2 238 .. - .. .. 233,

2,25 261 - - —.. 260
2,50 280 24o 226 279
2,75 300 - — - -- 303
3 329 ?70 245 342
3,25 . 443 283 2:35 452
3,50 598 296 268 489
3,75 679 311 282 510
4 713 338 . 300 529
4,25 744 425 318 543
4,50 968 498 336 558
4,75 1038 524 363 573
5 1053 560 582 589
5,25 1059 784 614 616
5,50 —- 816 624 653
5,75 - — 826 628 685
6 - - 832 - - 710
6,25 - - — — - — 742
6,50 - - - - - - 932
6,751 - - - - - - 982
7 . - '- - - - - 993
7,25 - - - - - - 999
7,50 - - - - - - 1003
7,75 - - - - - - 1006
8 - - - - —- "¡pa

TABLAN° 30 - Valoración de ¿Cidos en acetonitrilo con hidróxido do
totrabutilamoñio 0,1 N

ch) gggggp giridina‘ggpo sqlxggïg

Resulta un buon solvente para este bitulanto. Prácticamenje dosaparcw
co 01 efecto del titulantc sobre ol hangcno de los ácidos.

Las mezclas do díolcroacétioo-aoétioo, so rueuelvpn cuartifiativamonte
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sin ningúh problema, poro no sucede lo mismocon las de úonooloroacétí­
co-dicloroacético y la de monoc10roacético-acétíoo. Esta última, para

ciertas relacione; de concentración da dos inflexiones, una de ellas a!
penas perceptible.

El uso do distintas mezclas de pirídina-acctonitrilo comosolvente no
mejora la resolución, comotampoco ol uso de mezclas cetonappiridina.

VOLUMENDE l venus LEIDO mv

TÏTUÏI‘ÍI‘T“ A. ACE‘I‘ICO AfiONOCIDROAGLTICO ¿.chmnoAcvaoo

o o o o
2 184 134 95
2,50 - - 144 106
3 188 157 118
3,25 191 167 128
3, 5o 193 183 141
3,75 198 77
4 21.1. 29?: 358
4,25 237 ¿1:3 417
4, 50 338 42;: 515
4,75 566 712 300
5 586 722 819
5’25 - - 728 327
5950 598 732 831
5,75 - h 733 - ­
6 600 — a 833

TABLAN° 31 - Valoración de ácidos en píridina eon hidróxido do
tctrabutilamonio C,1 N



SOL?ENTE:Píridína.

MTITOLJNTE:H/a'rc'n'q/aaleTerlra¿a¿¿í/amvníoQIN
L .....,__|

A .DICLOROACE71cc

A.NOMCLOROACETICO

¡MCU/co

Vo{umen á

5,80ml'

Gïu¿=‘IGO3°34 —Valoraciondeácidosen¡iridinaconhidróxidodetetrabutilamonio



VOLUMEN DE I VOLTAJE LEIDO mv

TITUÏIM‘” 4.H.c.4.+4.40m. 4.M.C.A.+A.4c131‘. 4.13.0.4. + A. 403311100

o o o o
1 107 13o 75
1,25 - - 138 - ­
1,50 114 152 - ­
1,75 - — 162 - ­
2 122 174 93
2725 126 182 _ ­
2,50 128 19o 104
2,75 131 194 - ­
3 137 199 116
3,25 147 203 125
3,50 157 207 ' 134
3,75 166 211 152

4 196 21:3 194
4,25 213 229 I 303
4,50 224 225 326 l
4,75 234 232 339
5 242 238 35o
5,25 252 246 359
5,50 264 255 ‘ 367
5,75 280 265 376
6 305 278 386
6,25 344 298 397
6,50 626 345 413 _
6,75 678 634 438
7 693 659 488
7,25 c-o 67o 748
7,50 704 673 776
7575 - - - - 786
3 707 686 793
8.50 —- 690 800
9 - - —-m 803­

TABLAN° 32 w Valoración do mezclas do ácidos en piridínn con Hidlóxá
do do tetrububilsmonio 0,1 N
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1 - Sc establece un eSquemade análisis que permite la determinacion di
recta de les componentesdel ácido menecloroacátñoo industrial.

2 - El ácido monocloroacótice se determina por el métododel tioglicóli
ce, con error menor del 0,2 %. Es fundamental medir la cantidad de

agua agregada antes de hervir, porque debe agragarse la misma en el
blanco. I¿ayores cantidades provocan un mayor Consumede iodo.

3 —E1 ácido acético se determina por destilación,eon dibutiléter como

arrastfiader. Debenreeogerse y valorarse volumenesparciales medi­
dos de destilade, con lo cual el error llega a1 0,2 %. La recolec­

ción de un único volumende destilade para todo el acético presente

provoca errores por defecto, crecientes con la concentración de ¿ci

de, sobretodo cuando pasa del 2 %. Para concentraciones del 5%el
error supera a1 1%.

4 - El ácido dícloroacético se determina por el métodode'transferma ­
ción en cxalato de sodio en Dodío'alcalino. Se propone un método pg

ra trabajar en crisol de plata que reduce el tiempo de análisis y

evita la presencia do sílice producida por el trabajo en vidrio, a
reflujo.

5 - So propone un metodo para la determinacion colorimétrica de ácido
tricloroacético cen piridina en mediealcalina.
Debenrespetarse estrictamente los tiempos indicados en la redac o

ción del método, porque ol no cumplimiento de ellos en las distínp

tas operaciones, produce la destrucción más o menos rápida del com
plejo coloreado formado.

5 - Ne es posible 1a resolución petenciemétrica de mezclas de ácidos me­

neclorcacétiee y dicleroacétice en solventes tales como:alcoholes,
cetonas, acetenítrilo, piridina, con titulantes comohidróxido de pg
tasio en metanol absoluto, hidroxido de potasio en isopropanol abso»
luto, metóxide de potasic en benceno, hidróxido de tetrabutilamonie
en benceno-metanol10:1, morfolina en acetonitrilo.

7 - Es posible la resolución cuantitativa de mezclas de ácidos acético y

triclereacétiee en todos los solventes citados, con clalquiora de di
chos titulantes, salvo con la morfelina, que no dosa el primero de
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Es posible la resolución cuantitativa de mezclas de ácidos triclorg
acético-monocloroacético en acetonitrilo con hidróxido de potasio ­

en isopropanol.
Es posible la resolución cuantitativa de mezclas de ácidos diclero­

acético y acético con metóxido de potasio en benceno, usando alcoba
les, metilisobutileetona, acetenitrilo o piridina Comosolventes.

Tambiénpueden resolverse con hidróxido do totrabutilamenio on los
mismos solventes.

El Detóxido de potasio en benceno permito la resolución cuantitati­

Va de mezclas de ácidos acético-monocloroaoético, cuando se usa pi­

ridina comosolvente. Cuanto mayor os la concentración de moneelorg

acético mejor es la determinación; el límite do concentración dote;

minablo de uno y otro está dado por ïa concentración do titulante y
los volúmenes del mismoadicionaaos cada voz.

Esto permite seguir rápidamente 1a marcha de 1a primera etapa de las
cloraoionos industriales, evitando la destilación do ácido aoétícog

E1 motóxidode potasio es fácil de preparar y suficientemente esta­

ble, comopara no ofrecer dificultades 1a conservación de sus solu­
ciones valoradas. Con el tiempo puede separar una pequeña capa se ­

brenadante, ello se soluciona agregándolo una pequeña cantidad de
metanol absoluto y repitiendo el factor, con ácido benzoico,

La merfolina en acetonítrilo resulta una baso debil para la detorqi

nación petenciométrica do los ácidos cn estudios. Prácticamente ol
único determinable con este titulanto es el tricloroacético.

Cualquiera de los otros titulantes citados permiten 1a determinación

cuantitativa de todos los ácidos individuales, con mayorsensibilidad
que en medio acuoso.

E1 metóxido de potasio y ol hidróxido de tetrabutilamonio producen

alteraciones en las curvas do valoración de los ácidos halógonados

cuando se usan con solventes muypolares, probablemente por acción s2

bre el átomo do cloro. Esto efecto, que crece a medida que aumenta el

número do átomo do cloro en 1a molécula, os máximeen el acotonitrilo
y mínimoen la piridina, en la cual no aparece ‘anio se usa 01 Botó­



11-;31"}?‘ .». ' ff; ’
l ÉQWPNRXQQ potaaiq'¿¿

.', .v_- . . 7_-'. x ‘ su ‘ l . ‘ V.

,15'ïftfïnn611¡angnftqla





-100­

1- 3.1.0.5. Final Rept 929, item 22, c.I.o.s. Rept XXVI- 11 item 22.

2- GROGGINS"Unit Pgocesses 1n Organic Synthesis" Mo Graw-Hill Book Com­

pany Inc. 4ta. Edition. _
3- HUESCAMORENO,A.y SAGGESE,O.N. Industria y Química V01.XIX N° 3. 166­

‘174. (1959)

4- POOL,J.A. Pharm. Weekblad 42 N° 8 165 (1905)

5- DALIN, G.A. y HAIMSOHN,J.N. Anal. Chem. gg 470-2 (1948)

6- BARCELO,J.R. y PILAR JORGE, M. del; Inform.Quím.Anal. g_198—207(1954)

7- Id. Id. Anales Real Soc. Españ. Fis. y Química ¡la 125-30 (1955)

8 -FRENKIEL,J. y'ROMBAU,P.(Gignoux et Cie, Paris)Chim.Ana1.30-60(1948)

9- RAHSEY,L.L. y PATTERSON,W.I.;J.Assoc.0ffícia1 Agr.Chem gg_100—1X1946)

10- BUSCARONS,F.y MIR,P. Ana1.Chim Acta 1_185-9o (1952)

11- SMITH Anal.Chem. 24 1117 (1952)

12- ELVINGY TANGAnal. Chem. g; 341 (1951)

13- COLE J.Biol Chem11 174 (1926)

14- FRANT,Ry'WESTENDORP,J.The Analyst 12 462-66(1950)

15- MILLS,G.L. Anal. Chim. Acta 1_79-6 (1952)

16- BLATT Organic Synthesis Coll Vol II Pg. 181-3 1943.

17- FRITZ, J.S. y SMITH,G.F.Acid-Basic Títration in non-aqueous solvente.
Chemical Co., Columbus, Ohio, 1952.

18- RIODICK, J.A. Anal. Chem24 41 (1952)

19- Id. Id. g 77 (1954)

20- MOSS, ELLIOTT, HALL Anal. Chem. gg 784 (1948)

21- CUNDIFF,R. y MARKUNASAnal. Chem. 29.792 (1956)

22- DEAL,V. y WYLD,G.E.A. Anal. Chem. gl 47 (1955)

23- HARLOW,G.A.; NOBLE, C.M. y WYLD,G.E.A. 4na1.Chem.gg_787 (1956)

24- BRUSS, D.B. y WYLD,G.E.A. Ana1.Chem. gg 232 (1957)

25- HIGUCHI y REHMAna1.Chem. gl 408 (1955)

26- DEAL,V.; WEISSy WHITE,F.T. Anal.Chem. gi 426 (1953)

27- CRITCHFIELD,F.E. y JOHNSCN,J.B. Ana1.Chem. gg 1803 (1954)

28- FBITZ Anal. Chem. 22 .407 ( 1953 )

29- CUNDIFF, R y EARKUHAS,P. Anal. Chem ¿Q 1447 (1958)

30- BRUSS, D.B. y WYLD,G.E.A¿ Anal. Chem ¿g 1450 (1958)

31- FRITZ, J.S. y YAHAHURA,s.s. Anal. Chem. gg_1o79 (1957).



FRITZ, J.S. Anal.Chem gi 306 (1952)

1a. gg 674 (1952)

FRITZ,J.S. y KEENAnal. Chem. 24 308 (1952)

FRITZ,J.S. y LISICKI Ana1.Ch_e-.n.g; 589 (1951)

FRITZ,J.S. y KBENAna1._ Chem. 32 179 (1953)

SIGGIA,S. y FLORAMO,N.A. Ana1.Che:n. _2_5_797 (1953)

PIFER, WOLLISHy SCBMALL,.Anal. Chem. gi 310 (1953)

CUNDIFF,R y MABK'UNAS,PAnal. Chem ¿g 1451 (1958)

HARLOW,G.A. y WYLD,G.E.A. Anal. Chen. ¿g 69 (1958)

GODDU,R.F. y HUME,D.N.Anal.Chem. g 1679 (1954)

HIGUCHI, CONCHA y KURAMATOAnal. Chem _2_4_ 685 (1952)

RADELL y DONAHUEAnal. Chem. g_6_ 59o (1954)

FRI‘I‘ZAnal. Chem. gi 674 (1952)




	Resumen
	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	Introducción
	1. Descripción somera de la cloración industrial del ácido acético para la elaboración del ácido monocloroacético. 
	2. Reseña de los métodos analíticos existentes para la determinación de ácidos acético, monocloroacético, dicloroacético, tricloroacético y sus mezclas.
	3. Estudio crítico experimental de métodos analíticos para la resolución de mezclas de ácidos acético, monocloroacético, dicloroacético y tricloroacético.
	4. Estudio experimental de la posibilidad de la resolución potenciométrica.
	Conclusiones
	Bibliografía

