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L :::e:0 del trabajo es la resolucién analftica de los productos resultan -
zes is la cloracidn industrial de mezolas de anhidrido acético-dcido acétice ,
sa>s stssrer dcido monocloroacético industrial, y encontrar métodos de oconmtrol

23cs del proceso,

>:i:zc producto contiene aproximadamente 93-94% de dcidoy 2 a 3 % de &cido di
=.=ccscético, O a 0,5 % de dcido tricloroacético, O a 1 % de dcido acético y
¢. ~esto humedad.

¥inguno de los métodos analfticos existentes dosa todos los productos direc-
zamerte; existen algunos que determinan tres de ellos, pero em todos los casos
e. contenido en dcido monocloroacético se determina por diferencia, en funcién
de los otros,

3n la Tesis presentada se hace una descripeidn somera de los procesos indus-
triales existentes, para la elaboracién del producto mencionado, déndosele ma-
yor importancia al método de cloracién en presencia de amhidrido acético. En
este caso es fundamential determinar la cantidad de agua que es necesario agre-
Zar a la mezcla resultante, pera hidrolizar el cloruro de olorocacetilo formado
K. métcdo para elle, que hemos realizado em colaboracidn, ha sidoc motivo de —
zza rudlicacidn reciente, razdn por la cual no se incluye en esta Tesis.

Br el trabajo se dan también los métodos quimicos y ffeico—quimicos existen-
tes en bibliograffa para la determinacién de los custro produotos acidos men-
ciozadoe. A cada uno de ellos le hemos agregado el fundamento tedrioo.

Tr=trando en la parte experimental se debid preparar el acido diocloroacético
7 alezis se ha establecido un esquema de anidlisis que permite dosar directamen
te loe cuasro acidos en discusidn,

a; B mcnocloroacético se determina por reaccidn oon exceso de acido tiogli-
c8lico y dosando el exceso de éste por iodometrfa.

Para este método se verificS experimentalmente la no influencia del tiempo =
de ebullicién, de la acidez y de la presencia del fcido dicloroacético y la in
fluencia de la dilucién. Se dan tablas de valores.

b) El dcido acétioo se dosa por destilacién con dibutiléter como arrastrador
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&« =—_ =3 2+ zes::lasilr adiatética.

» w-e>3_c>a . o7 causado por los volumenes de destilado reecogide y se -
“ .a -4 =T.#z:.a 3¢ la cartided de doido acético presente,

: L isi:: il:lorcacético se determina transformidndolo en oxalato de sodio,

>= T was:ezt: alcalino ¥ dosando este ultimo, precipitado oon acetato de cal

N

3. ;= esma-g:rimetria, Se fijan la influencia de la dilucidén. Se propone

we->z: ez :xrisc]l de plata que ashorra tiempo de andlisis y evita la presen -

22 sfl.22 ie afecta la filtracién y valoracién final. Se ensayd un método

|

mmm ozoszilengliccel que no da mayores resultados,
== Fama el Zcido tricloroacético se propone un método fotocolorimétrioo, dba
saz: e= .a ccioraciém que dan los compuestos triclorados en un mismo ocarbono,

=g ;isii:za ern medio alcalino, Es superior a los existentes, porque disminuye

¢. e=>=> y sixjlifica técnica y aparatos, ya 9,° evita calentamienéo a reflujo

¥

exiracs:ciornes corn solventes,

Se estatlece la influencia de los tiempos de cada operacién, para lo ocual se
iac= :atlas Y curvas con los resultados experimentales., Se verifica la no influ
szc.3 iel acido monooloroacético y dicloroacético.

fsr Sltixo se ha estudiado la posibilidad de resoluocién potenciométrioca de -
»ts:.as ie los dcidos citados.

e 3a®a 6 en solventes no acuosose. Ello implicé una paciente tarea de prepa

cais la ;oca difusién del tema en el pafs se ha inolufido una pequefia intro -
iz:::i3p tedrica y se ensayaron distintas mezclas de los dcidos, aungue no fue-
>3 &2 ot;eto fundamental del trabajo,

Se ziciercn alrededor de 250 valoraciones, incluyendo en la redaccién, para
i z: resultara demasiado larga, los griaficos y tablas mas interesantes,

Se ez;_earcn como solventes metanol, isopropanol, metil-etil-cetona, metil-
isctutil cetona, benceno, acetonitrilo, piridinae y mezclas de ellos y como ti-
tularntes hiirdxido de p9tasioc en metanol y en isoproranocl, morfolina en aceto-

gisrile, metéxido de potasio en benceno e hidréxido de tetrajutilamonio en ben

cezc—eetarcl,




= “ee :a >os<ile Tesslver mezclas de monocloroacético-dicloroacético em
L wpin zee:, -t =’ se=is importante en la dltima etapa de la cloracién.

In smar : 8 _&>an resolver wezclas de acético-monocloroacético en pirie
£ m. s meiiriis de potasio en benceno, Esto es importante en la primera
o=spn w -a :z_cracidn,

S» za> _a3 2:3d-cicnes en que pueden resolverse mezolas de doidos trieclo-
szecéz.e y aséiicoj tricloroacético y monocloroacéticoj dicloroacético y
aEss, 0%C,

L T a;c cozsta adends de un ocapitulo destinado a oonclusiocnes y una

Z.s7a i@ -as citas bibliogrdficas mds trascendentes.
/L/L/S
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INTRODUCCION

El dcido monocloroacético es un producto de gran interés industrial
por su empleo ccmo intermediario en la fabricacidén de diversos compues
tos, entre ellos en la sintesis del indigo y de azocolorantes, en la
obtencidén de productos farmacéuticos como veronal, dcido tioglicdlico
¥y ultimamente en la fabricacidén de carboximetilcelulosa y de herbici-
das selectivos como el dcido 2-4 diclorofenoxiacético y 2-4-5 triclo-
fenoxiacético.

La mayoria de los métodos industriales para preparlo se basan en la
elaboracidn por cloracidn del dcido acético en distintas condiciones
¥y con catalizadores diversos, Esto da origen a un producto que contie-
ne ademds del acido 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 cloracidn de mezclas de dcido acético-anhidrido acético, lo
cual no agrega ninguna substancia extra al producto final., El objeto
del mismo es la resolucidn analitica de dichas mezclas.,

Ha sido dividido en varios capitulos.

En el primero de ellos se describen someramente los procesos indus -
triales mas comunes para la obtencidén de dcido monocloroacético.

En el segundo, se indican los métodos existentes para la determina -
cidn de los acidos mencionados.

En el capitulo siguiente,puramente experimental, se establecen los
métodos para la determinacidén directa de los cuatro dcidos en la pro -
porcién.en que se hallan en el producto industrial y se fijan sus limi
taciones.

Un capitulo entero se ha dedicado al estudio experimental de la titri
metria de lo# 4dcidos en solventes no acuosos obteniéndose una serie de
curvas potenciométricas de las cuales se han incluido en el texto, las

que ofrecen mayor interés,
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Los métodos de fabricacidén de acido monocloroacético son varios y la
mayoria de ellos tienen como fundamento. la cloracidn de &cido acética
Uno solo digno de mencidn, escapa a esta regla general y es el que
se basa en la hidrdlisis del tricloroetileno, por pasaje de sus vapo -
res a través de dcido sulfdrico de 74 %, calentado a 140°C

CHCl:CCl2 + 2 H20 + H2804 = CH201.COOH + 2 HC1 + H2$O4

METODCS DE CLORACION

Los catalizadores empleados son diversos y comprenden iodo, azufre,
fésforo y sus haluros, anhidrido acético, etc.

a) Cloracidn de acido acético utilizando tricloruro de fésforo

Se emplea acido acético glacial y tricloruro de fésforo. La rela
cidén de carga s de 165 Kg de dcico y 5,5 Kg de catalizador.

En las operaciones subsiguientes la -ontidad de catalizador nece
saria es algo menor.

La cloracién se inicia a razén de unos 10 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 reaccidén hace subir la temperatura hasta 100°C y es-
ta temperatura debe mantenerse durante toda la cloracidn, por pa
saje de agua o vapor a través de la camisa del reactor,

El sistema de condensacién comprende un refrigenante a reflujo y
un condensador de retorno, a salmuera., El primero evita el esca-
pe de acético y el segundo asegura la condensacién del cloruro -
de acetilo formado. El cloruro de hidrégeno pasa a través de ellos
al sistema de absorciodn.

Con este método pueden obtenerse rendimientosde hasta 93% sobre -
acético, trabajando con exceso de cloro., En estas condiciones au-
menta el contenido en dcido dicloroacético del producto final, -~
que alcanza al 7 - 8%.

b) Cloracidn de dcido acéeico con azufre ¢

En este caso se emplean acético de 98 - 100% y azufre en la rela-
cién del 4% sobre el &cido.
El azufre puede reemplazarse por cloruro de azufre, ya que éste,

que se forma durante el proceso, es el verdadero catalizador.
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La cloracidn se efectia a 90°C y con caudal necesario para ter-
minarla en unas 70 horas, comenzando el pasaje de cloro a la mi
tad del cau@al previsto y aumentindolo lentemente despu€s de la
primera hora, Es necesario mantener un estricto control de tem-
peratura ya que por debajo de 90°C sumenta notablemente el tiem
po de cloracién Y por encima se faworece la formacidn de acido
dicloroacético.

Terminado el pasaje de cloro se hace burbujear nitrégeno para e-
liminar el écidq clorhidrico y el cloruro de azufre formado du-
rante el proceso,

El 4cido monocloroacético que se obtiene presenta 6 - 7 % de di
cloroacético, 0,5 % de tricloroacét;co y algunas décimas por -
ciento de cloruro de azufre y azufre.

Cloracidén de mezclas de 4cile acético-anhidrido acético

Las cargas contienen 70 % de dcido y 30 % de anhidrido.

El 4cido acético sa almacena en tanques de aluminio, de acero -
inoxidable o bien en depésitos emplomados y se conduce al tanque
medidor, tambidn de aluminio, por cafierias del pismo metal ¥y
usando bombas de acero inoxidable o de Werthite,

El clorador es un reactor, vidriado o emplomado, con agitador y
camisa de vapor. La tapa tiene conexiones para acido acético, -
angidrido acético, cloro, gases de escape, agua, condensado y =
descarga.

El sistema de condensacidn comprende un 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-
ra a 0°C de la cual retorna el condensado al reactor. De esta ma
nera se evitan escape de acido acético y de cloruro de cloro acg
tiloj el dcido clorh’l:ico formedo pasa por todo el sistema antes
de ir a absorcidn,

La cloracidn se efectda a 80°C y tarda menos de 30 horas en com—
pletarse debiendo llegarse pauvlatinzmwente a una velocidad de pa—-
saje de cloro de 120 - 130 Ka/h.

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

Al final de la cloracidn es necesario agregar una cantidad medida

de agua para fransformar diqho producto en dcido monocloroacético

CH2.Cl.CO.Cl + H20 a CHZ.CI.COOH + HC1

La cantidad de agua necesaria debe ser determinada con exactitud,

pues un ligero exceso produce un descenso del titulo real del éqi

do. El método parz ello ha sido motivo de un trabajo anterior rea
lizado colaborando con 91 Dr. A. Huegca Moreno. (INDUSTRIA Y QUI-

KICA Vol XIK. N° 3, Pag. 166 - 1959).

La hidrélisis se efectua a 80°C y terminada la misma se sopla la

mezcla con aire seco o nitrdgeno, para eliminar el dcido clorhidri

co formado.

En cualquiera de los procesos industriales descriptos si se desea
obtener dcido monocloroacético de major pureza, debe dejarse enfriar y
cristalizar en cristalizadores tubulares, Las aguas madres pueden ser-
vir para la elaboracidén de cloroformo.

Para obtener sl dcido escamado, con fines de almacenaje o envasamien
to, se lo funde y se lo pasa por un "Flaker" con cilindro de mone¥ o

niquel refrigerado a agua, con bandeja emplomada.
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II - RESENA DB LOS METODOS ANALITICOS EXISTENTES PARA LA DETERMINACION
"*  DE ACIDOS ACETICO, MONOCLOROACETICO, DICLOROACETICO, TRICLDROACE-
£ICO Y SUS MEZCLAS
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Bn la busqueda bibliogrdfica eallzada no se ha encontpado nirgin
nétodc analitico gac resvelva mezclas de los cuatro acidcs citados.,

Hay métodos puraacrte quimicos o métodos que emplean procedimien -
tos fisicos, para la resolucidéa de tres dcidos, incluyendo siempra el
monocloroacético que es el de meyor importancia industrial.

A pesar de que en dicha busqueda se ha encontrado un método que per
mita el dosaje directo de monocleroacético en presencia de cloruros
solubles, ninguno de los métodos quimicos existentes lo dosa directa
mente en mezclas, sino que en todos los casos su porcentaje sec halla
por diferencia.

1- DETERMINACION DE ACTIDO MCNCCLOPOACETICC, METODO DE FREFKIET. Y

ROMBAU,

Se basa en la reaccidén del acido monovsloroacétiico como sal de solio
con tioglicolato alcalino, en pressncia de alcali suficiente para neu
tralizar la acidez resultante en la reaccidn

CH C1.CGONa + CH,SH.COONa + HONa = s(cnz.coona)2 + Clla + H,0
2

El écido iioglicélico posee fuerte poder reductor de manera que pus

de dosarse iodométricamente,

2 CHZSH.COOH +I,= s2=(0112,cooa)2 + 2 H

Por lo tanto adicionando un exceso medido de acido tiocglicdlico a
una solucidn alecalina de monocioroaceiato de sodio y valorando el ex-
c2so de acido por retorno comn sclucidn de iodo de normalidad conocida
gse puede determinar el titulo del dcido monocloroacético.

El método puede generat'zarse para el dosaje de otros haldgenos mé-
viles en las monléculas orgaricas,

Beactivos

a) Acido tioglicélico 0,1 N. El reesctivo para anilisis es una soliuc-
¢idn acuosa al 80%, porque <: eea zOLu €8 mdXina ia estabilidad del
acido, Se pipetean 7ol de :=e¢szctivo ¥ sa diluyen a 1 litrec con agua -
destilada, en ma“taz aloradc,

b, Carbenate @e Széic drhidro P.A,

o) Bicrdxido de 3oaio 36° EBé.

ch) 4cido clorhidrico 22°¢ B3,



d) Iodo 0,1 N

e) Solucién de Almidén al 5 %/

Técnica

Valorar 20ml de &cido tioglicélico 0,1 N con solucidn de Iodo 0,1N
usando almiddén como indicador. Sean g los ml de iodo consumidos. N

Colocar en un Erlenmeyer respetando el orden: 20ml de solucion ti-‘
tulada de acido tioglicélico, 0,5 g de carbonato de sodio anhidro pa.
5 ml de hidréxido de sodio 36° Bé, 20ml de monocloroacetato de sodio
a anallzar, conteniendo de 1 a ;,5 milimoles de sal,

Calentar a ebul;icién 1 mknutpo Enfriar y agregar 5 ml de dcido -
clorhidrico 22° Bé. Se asegura que el medio esté dcido y se titula
con la solucién de iodo 0,1N. Sean b los ml de iodo consumidos.

El porcentaje de adcido se calcula coa la siguiente férmula:

- b). £, G5
MCA % = L.a'..._._iz).o_:..]:_'g...?

donde: p = peso de acido
f = factor de normalidad de la sol, de I_ 0,1 N,

2
2- METODO COLORIMETRICO PARA LA DETERMINACION DE ACIDO TRICLOROACE

TICO DE MILLS

Este método se basa en }a observacidn de Fujiwara y Ross, de que
los compuestos del tipo R3.CX3, donde X es un haldgeno, dan intensa
coloracidén roja cuando se hierven cbn soda caildstica en piridina.

El procedimiento fué adaptado por Cole para la determinacidn cuan-
titativa de cloroformo, aunque no permite obtener valores perfectamen
te reproducibles,

El hecho conocido de que la sal de sodio del dcidt tricloroacético
se descompone rapidamente por calentamiento, con formacidén de cloro-
formo ha permitido_establecer varios métodos para el dosaje ouantita-
tivo de dicho 4cido.

Frant y Westendorp lo h:.~.ieron para su deterizinacién en orina, ccn
errores del orden del .5 %j; Mills lo reexaminé y genecralizdé su apli-
cacidn, disminuyendo el error del mismo.

Reactivos

a) Hidréxido de Sodio 30 % B/V
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b) Piridina Técnica '
c) Sulfato de Sodio Anhidro P.A.
ch) Mezcla Alcohol-Benceno Alcalina: A 200 ml de etanol absoluto se
le agregan 2 ml de hidréxido de sodio al 20% P/V y so completa a 250
ml con benceno.
Aparatos
Aparato de absorcidén fotoeléctrico Spekker, con filtro verde chance
091 y espesor de célula de 4 cm,
Técnica
Se pipetean los ml de muestra (en solucidn acuosa) necesarios para
tener del orden de 5 mg de dcido tricloroacético y se colocan en un
tubo de ensayo de 25 x 150 mm, Se agregan 7 ml de solucidén de hidrd
xido de sodio al 3Q% R/V axac?amente nedidos y se completa el volumen
con agua destilada hasta 14 ml. Sc acrerzan 5 ml de piridina y se 1le
adosa a2l tubo,un refrigerante a relliujn. Se sumerge on bafio de salmus
ra a ebullicidn (107°C) y se calienta durante 4% minutos contados a
partir del momento en que aparece el primer tinte rosado, Se separsa
la mezcla del bafio y se deja en reposo 10 minutos, luego de lo cual
se enfria a 20°C con agitacidén constante, Cuando ambas fases se han
separado, se elimina la inferiog y la capa de piridina se seca con 5
g. de sulfato de sodio anhidro p.a. 2 ml del liguido elaro rojo se
transfiere a un matras aforado de 50 ml y se lleven a volumen,; oon la
mezcla alcohol-benceno.
La intensidad de color se mide en el fotocolorimetro.
La curva de calibracién se efectua con cantidades que varfan de O a
5 mg de acido triclo;oacético. Es imprqscindible usar la misma piridi
na en todos los casos, Con piridina p.a. lg grafica de calibracidn es
una curvaj con la técnica resulta una recta.
3- MBEZCLAS DE ACITOS L
A~ MITODO QUIMICO DE ¢,.' A. Pccl

Este método propuesto en 1905 se aplica a mezclas ds scidos acético,
monoclcroacético y disclornacéticc, Sc hasa en:
a) 31 distinto comportamierto de l.os cloroacéiticoua en wedio fuertemen

te alcalino,
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El dcido monocloroacético produce glicolato, segin:

CHE_Cl.COOH + 2 HONa = CiN= + CF_OY,CN0Fa + H20
- <

El dicloroacético produce ;.. Loxilato, gue con exczso de &lczali da
oxalatos

2 CEC1,.COOCH + 6 HONa = 2 CH(OH)z.COONa + 4 Cl¥Na + 2 EO
2 CH(OH)Z.COONa + HONa = CCONa.COONa + CH,OH,COCNa + H,9

El oxalato de sodio formado se pracipita como sal de calcio que se
valora con solucién de permanganato de potasio 0,1 N en medio sulfi-
rico, con lo cual se conoce el porcentaje de dicloroacético.

¥ )La determinacidén del cloro total, liberado durante la hidrdlisis
alcalina, mpediante el método Volhard.

Restando del cioro total e’ cloro del dicloroacético 2eterminado
segin a) se conoce el cloro del mcawslzroacéiico. Ei método supore
que no existe acido triclcrozcético.

¢) La determinacidén de la acidecs itotal de la muestra por %itula -
c¢idn con alcalk valorado. Restando del valo? obtenido la acidez del
monocloroacético y del dicloroacético, se puede calcular la cantidad
de dcido acético presento

B- MODIFICACION DE DALIN Y HATMSOHN

Sin variar el fundamento del método anterior han revisado su técni
ca, eliminando errores e introduciendo la determinacién directa del
dcido acético, con lo cual aumentan la precisidn del andlisis.

1~ Determinacién da dcido dicloroacético

Reactivos
2) Hidréxido de Sodio P.A. en lentejas.
b) Acido %lorhidrico P.A.
c) Amoniaco P, A.
ch) Aronfaco 149
d) acesate de Calsio 5 % 2,V
o) izetate Ge Calcio 1% BV
+) Acids 3ulfirico 1+9

g) Bultato de Hsngeresce 0.7 % PV
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h) Permanganato de Potasio 0,1 N

Técnica

Pesar entre 2 y 3 gramos de muestra y pasarlos cuantitativamente a
un Erlenmeyer,con la‘ayuda de 40 ml de agua destilada. Agregar 14 g.
de hidréxido de sodio., Hervir con refrigerante a reflujo, durante 1
hora. Dejar enfriar y acidificar con clorhidrico concentrado, neutra
lizando luego con amoniaco concentrado y agregando 3 ml en exceso.

En este punto puede filtrarse la silice que precipita, pero en ge-
neral, no es necesario, La solucidén o el filtrado se concentran kas-
ta el puqto de saturacidn usando perlas de vidrio para prevenir el
"bumping", Cuando la solucidn estd sodavia caliente se agregan 11 ml
de solucidén fresca de acetato de calcio al 5 % R/V Yy seguidamente 5
ml de amoniaco concentrado.

La mezcla se deja en reposo durante un.o hora, luego de lo cval se
filtra a través de papel de porosidal media.

El frasco y el precipitado ée lavan sucesivamente con 20 ml. de amo
nifaco 1 + 9 ; 20 ml de acetato de calcio al 1% R/V ¥y 20 ml de agua -
destilada, pasando luego el papel con el precipitado al Erlenmeyer
original, razén por la cual no es necesario eliminar totalmente el
precipitado del mismo.

Se agregan 200 ml de acido sulfdrico 1 + 9 y se calienta a 70°C, Se
valora inmediatamente con permanganato de potasiq 0,1 ¥, provia adl -
cién de 3 ml de sulfato de manganeso al 0,2 % P/V.

Simultaneamente se realiza un blanco del procedimiento total, con —
las mismas centidades de reactivos,

La corcentracidn de &dcido diqloroacético se calcula con la siguien-

te férmulas D.Cods % = (a - b); £ . 1,2898

Volumen de sol. de ¥nO K 0,1 N gastado al valorar la muestra

Volumen de sol, de Mr™ K 0,1 N gastado al velorar el blanco

Factor de normalidad de la solucién de MnOAK 0,1 N

Lol H o @
n

Peso de la muestra er g

2- Determinacidn de Acido fcético

El fundamento del mé%todo cousiste en la destilacidn del dcido acéti



e
co ¥y la valoracidn alcalimétrica del destilado obtenido.

Como la destilacion directa presenta incouvenientes, los autores en
sayaron la adicidn de un material inerte de punto de ebullicidn inter
medio entre el dcido acético(118%) y el 4cido monocloroacético (189°C)
Usaron xileno ( 137-140°C); metil-n-amilcetona (150°C) y n—-dibutiléter
(142°C).

Para la destilacidn se emplea una columna de fraccionamiento de 60
cm de largo y 10 mm de difmetro interior, empaguetada con hélices de
1/16", con una relacién de reflujo de 10 a 1. La técnica conciste en
recoger pequeiios volumenes de destilado, que se extraen con agua, si
el material inerie es insoluble y se valoran con alcali, expresando
la acidez como acido acéticeé. Las fracciones se recogen hasta que la
econcentracidn dz acido en lus mismas sea constante. Los valores de
acidez acumulados se proyectwn en Tuicida de los voluUmenes recogidos

taibién acumulades
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cidn se produce continuamerte un dcido que no es acético, a velocidad
constante, La concentracidn de acético se obtiene extrapolando la par
te recta de la curva, hasta cortar al eje de abcisas.

Las relaciones utilizadas fueron 100 mi de dibutiléter para 50 g de
muestra, que contienen 0,5 g de acido acético,

3- Determinacidn de dcido monocloroacético

Se efectua de la misma manera que en el método de Pool, por la de -
terminacidn del cloro total al cual se le deduce el cloro del dcid»
dicloroacético, obtenido por el método del oxadlico.

También se puede determinar mediante la acidez total a la cual se -

le resta la acidez correspondiente al acético y al dicloroacético.

C- METODO CROMATOGRAFICO

Ha sido aplicado a mezclas de dcidoe m-=mozloroacético, diclcroacéti
co y acético. Los limites es*udiados scu, ]9~100% del primeroy O 10 %
del segundo y 0-20 % de acéiico.

La determinacidn se realiza en una columna de adsorcidn crcmatogré-
fica simple y las distintas zonas dcidas se localizan con indicador
acido-base, La separacidén de las zonas se efectia cortiandola mecani-
camente y la determinacidn se completa por elucién de cada una y ti-
tulaciér con una base valorada.

Rezctivos

a) Adsorbente: 2,5 partes en volumen de acido silicico y una paite
de "Celite" perfectamente mezclados.

b) Benceno P.A,

c) Solucién reveladora: Eter de Petréleo que contiene 20% T/V de me-
tilamilcetona y 2 % V/V de alcohol amfilico.

ch) Rojo Congo 1 % P/V en agua

d) Metanol P, A,

e) Hidrdéxido de Sodio 0,05 i

f) Fenolftalefna 1 % P/V c¢i. alcohol

Apzratos

e) Tabo de adsorcidn cromavografica ae 200 mn Ce large pox 19 mm de
diémetro, empaqueta&q uaifeoracnenve con 1o mezcia adssrbente hasta 113

nar 12C ms dc columna,
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b) pHmetro.

Técnica

5e pesa un gramo de muestra con aproximacién al O,lmg y se disuel-
ve con 100 ml de benceno en matraz aforado, 3ml de esta solucidn se
hacen vasar a través de la columna, con ayuda de una trompa de agua.
Cuando han desaparecido de la superficie, se afladen en pequeilas por-
ciones 30ml de solucién reveladora, cuidando que el principio de la
columna no quede seco en ningin momento. Cuando la dltima porcidn de
solucipn reveladora ha penetrado en la columna, se continda la suc -
cidn con la trompa durante 5-8 segundos, para secar parcialmente la
columna y facilitar su extraccidn.

Esta se efectua sobre un parel blancih limpio y las diversas sonas,
se localizan humedeciéndecla ligeramentc con la solucidn acuosa de ro-
jo congo.

La figura N° 2 muestra la disposisidn del cromatograma y las lineas
de punto, el lugar por donde se debe cortar la columna, ya que el ro-
jo congo da color con un 1 % ﬁe dicloroacético,pero requiere 5 % de

acido acético para detectarlo.

Fig., 1° 2

Cada segmento de columna se coloca en una hoja de papel limpio; se
desmenuza bien paras faciliirrc la evaporacidn del solvente y luego de
3 minutos se llevan a la columne por separado, procediendc a la elu -
cidn de cada acido individual con 10-15 ml de metanol. Los f£iltrados
se recogen en recibienies limvios y se 4iluyen con agua destilada, va

lorando con hiardxido de scdio 94,05 Il nasta pH 8,5, Si n»o se us2 po -
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tencidmetro puede utilizarse fenolftaleina como indicador, pero en es-
te caso es necesario eliminar previamente el rojo congo para evitar in
terferencias.

Debido a que en la zona del acido monoclorocacético se retiene parte
de} dicloroacético, para el cdlculo de los porcentajes se dan curvas
de calibracidn, mediante las cuales, pabbase al porcentaje encontrado,
se_calcula el porcentaje real de dcido presente.(Ver grificos 2 , 2 §
4), Si la muestra no contiene dcido dicloroacético no es recesario usar
la curva de calibracidén para el dcido monocloroacétieo.

D- METODO CROMATOGRAFICC SOBRE PAPEL

Se aplica a la determinacidn de mezclas de los cuatro dcidos, cuando
se encuentran en concentraciones aproximadamente iguales,

Se basa en los distintos valoves de R_ que se obtienen cuando la =~

h
muestra disuelta y aplicada ccore paprs!, s: “1ate con butanol amoniacal

Reactivos .

a) Amoniaco P.A.

b) Amoniaco 1,5 N

¢) Butanol saturado con solucién amoniacal 1,5 N

ch) Pirpura de Bromocresol 0,04 % P/V, en una solucidn ajustada a pH
5,0 con amonfaco que contiene 20 % V/V de formol 40 % P{V, en etanol.
d) Papel Whatman N° 1

TScnica

Los acidos se disuelven en agna o acetona y una muestra de 1 microli
tro que contenga 40-80 gammas de cada dcido prcsente, se trata con un
volumen igual de amoniaco concentrado y se aplica inmediatamente sobre
papel. Se trata con solucién de butanol amoniacal y se pulveriza con la
solucidén de bromocresol.

Las manchas se rejelan por exposicidn intermitente a los vadores de
amoniaco concentraco, Deben tonorse las pracauciones comunes para ase-—
surar una atmésfera saturada on la qémara cromatografica y para mante-
ner una temperatura de 25°0 +4 0,1°C,

E- METODC POLAROGRAFICC

Este métocdo ha sido propueste rvor Ziving y Tang para el aralisis de

nezclas de dcides tricloroacésico y diclorozcéiicos pero, con una de-
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terminacidn adicional de acidez permite la resolucidén de mezclas de
los tres cloroacéficos, siempre que se cumplan ciertas relacionas de
concentracidn que se hallan lejos de las proporciones existentes en
el monocloroacético industrial.

La deteruinacidn se efecﬁﬁa obteniendo el polarograma dc los &acidos
en solucién buffer de pH 8, El fundamento d21 método radica de gque en
estas condiciones, el jcido tricloroacético da dos ondas, correspcn-
dientes a las sucesivas eliminacidn de cloro para dar acido dicloro-
acético y de éste, para dar acido monccloroacético., El dicloroacéti
co da una sola onda que coincide con la segunda del tricloroacético
¥ el monocloroacético no interfiere, siempre que su concentracidn sea
menor que 5 veces la del &cido diclorado y menor que 75 veces la del
triclorado. El dcido acético tampoco intortiere.

Reactivos _

a) Cloruro de Amonio P.A.
b) Amoniaco concentrado P.A.
¢) Solucidn buffer: Cloruro de amonio 1,0 M ajustado a pH 8,2 por
adicidén de amoniaco concentrado.
ch) Hidréxido de Sodio 1 N
Aparatos
a) Polarégrafo Sargent Modelo XXI
b) pHmetro de Beckman Modelo G

Técnica

Pesar una muestra que contenga de 15 a 35 mg de acido tricloroacé-
tico y entre 1,5 y 25 mg de dcido dicloroacético. El monocloroacético
no debe pasar de 50 mg si hay diclordacético presente y de 750 mg si
no lo hay.

Transferir la muestra a un matraz aforado de ;00ml y agregar 5 ml
de solucién buffer. Ajustar cmidadosamente e pH 8,2 agregando gota a
gota amoniaco concentrado., ..arasar con agua destilada.

Lavar la celda y el electrodo con la solucion a analizar, Electroli
zarla usando mercurio o czlomel saturado c-mo gnodo éd refzrencia.

Dete conocerse, o en su defectio dfeciuarse ia curva e.ecirocapilar

de la solucidn base para corregir la obvte2nide zon la muestra.
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Se mide la corriente de difusidn de las dos primeras ondas. El mé-
todo tiene un error del 2 % .

Si la cantidad de acido dicloroacético excede cuatro veces la del
tricloro acético, ea necesario adicionar cantidades conocides de es-
te Ultimc para obiener resultados aceptables. Para determinar el por
centaje de monocloroacético,sobre una fraccién nueva de muestra se —
efectia una acidez total con hidrdéxido de sodio 1 N. Restando de ella
la acidez correspondiente al dcido tricloroacético y dicloroacéticn
calculadas a partir de la determinacidén polarogrdfica so obtiene el
monocloroacético presente.

F- METODO ESPECTROGRAFICO

Ha sido aplicado por Jorge y Barceld a la resolucién de mezclas de
los tres cloroacéticos empleardo el espeutro> Ze Laman. Se basa en que
el espectro de dichos acicdos presentan un serie de lineas caracteris
ticas de cada uno de ellos,

El logaritmo de la relacidn de in‘ersidades de dos de ellas, es pre
porcional al logaritmo de la relacidn de las concentraciones de los
dcidos que las emiten. Concentraciones variables de un terder dcido,
no alteran, la relacién de intensidades de lineas adecualas de los
otros dos. De esa manera con una determinacidon de acidez total es po-
sible resolver mezclas terciarias, aceptando que no haya ningin otro
édcido presente., El aparato usado es un espectrdgrafo Zeiss con tres
prismas y ldmpara de mercurio a baja presidn como fuente de exitacidn.
Se emplea ademas un tubo de Raman y un calentador eléctrico, para fun
dir la muestra. Por este método no son apreciables cantidezdes de aci-
do menores que el 10 % del total. Para evitar que las impuresas pre -
sentes den en el espectro un fondo continuo quz impida distinguir las
lineas, es conveniente destilar la muestra a rresidn rsducida, aprove
chando que la vecifdad de los puntos ae ebullicidén de los cloroacéti-
cos impide que wvarie la prc-urcidn r2%ative de 1los mismos en la mez -

cla.



III - ESTUDIO CRITICO EXPERIMERTAL DE METODOS ANALITICOS PARA LA EESO
LUCION DE MEZCLAS DE ACIDOS ACETICO, MONOCLOROACETICO, DICLORO-
ACETICO Y TRICLOROACETICO :



-2] -

Los 1étodos descriptos en el capitulo precedente han sido estudia -
dos experimentalmente y fijadas sus limitaciones.

Para los métodos quimicos se han introducidv. modificaciones de téc
nica cuando se creyd necesario. Para la rzsolucidn de mezcias se kan
empleado para todos los casos la determinacidn directa de monocloro -
acético por el método del dcido tioglicélico, lo cual ro figura cita-
do en la bibliografia con ese fin. Por tal razdn se ha hecho un es -
tudio minucioso de ese método.

Para el caso del dcido tricloroacético se ha estzblecido un métedo
colorimétrico con piridina, ajustando tiempos y concentraciones y se
har hecho ensayos.para determinar su aplicabilidad en presencia de los
otros acidos halogerados.

Con respecto al acido diclorcacético so ha intentado rebajar el -
tiempo que reguicre el méicdo del dcico c:élico, respetando su fun -
damento.

Tzmbién se estudid experimentalmente el método de destilacidn del
écido acético.

De lpos cuatro acidos necesarios para preparar las mezclas sintéticas
fué necesaric elaborar el dcido dicloroacético, ya que no se lo consi-
guié en el comercio. En los otros tres casos se usd la droga analiti-
ca; el dcido acético se llevs a titulo 100 % agregindole la cantidad
necesaria de anhidrido acético.

PREPARACION DE ACIDO DICLOROACETICO

Sc obtuvo a partir de hidrato de cloral, de acuerdo a las siguientes
reacciones:

2 cCl .CH(OH)2 + CaCo

3 + NalN =(03012.coo)20a + 2C0_, + 2H O + Ca012 +

3 2 2

+ N=CW

(CEClz.COO)ZCa i+ 2 EC1 = CaCl2 + 2 CHCl?.CCQH

Fn un baldén de 3 litros c-r. refrigerante a reflujo y termdmetro se
coioca una solucidn que cceniiene 250 g de hidrato de cloral en 450 ml
de agva a €0°Cjs 152,5 g de cerborard d2 oalcio precipiiado; 2 mi  de
plcokol awilico para decrecer la espuma y unc soiuciln de 20 g dc cia

nuro de s2dic en 25 wl d: agua
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La mezcla se calicnta a llama baja de manera que alcance 75°C en 10
minutos. BEn ese punto se suspende el calentamiento. Como 1; reaccidn
es exotérmica la temperatura sigue aumentando hasta 80-85°C,

Cuando comienza a descender, se calienta a ebullicidn durante 20 wi
nutos;lueco de ello la mezcla se enfria a 0-5°C en un bafio de hielo
¥ se acidifica cor 215 ml de &cido clorhidrico concentrado 4= 1,19.

Se extracn con 5 porciones de éter de )00 ml cada una.

Loc extractos etérecs combinados se secan con 20 g de sulfato de so

io anhidro y sc elimina el céter por destilacidn con bafio de vapor,

El residuo se destila al vacio, (Ver Figura N° 3) recogiendo lia -
fraccidn que pasa a 100°C a 23mm de presién, usando una columna de -
fraccionamiento de 60 cm de largo y 2 cm dd didmetro interno, empaque
tada con Rashig de 5 x 5 mm,

La destilacién a presién atmosfévi~s C:sccmpone al producto.

Se obtienen alrededor de 16C .

A- DETERMINACION DE ACIDO MOROCLORMACETICO

Reactivos

a) Acido tioglicélico 0,1 N: 7 ml del reactivo analitico(85% P/V en
agua) se diluyen a 1 litro en matraz aforado.

%) Hidréxido de Sodio 1 N

c) Hidréxido de Sodio 10 N '

ch) Carbonato de Sodio Anhidro P.A.

d) Acido Clorhidrico P.A.

f) Fenoiftaleina 1% P/V en alcohoi

g) Aimidén; Triturar 1 g dc almidén soluble y 5 mg de ioduro merciri
co con muy poca agua y volcarlo en 500 ml de agua a ebullicidn. Conti
nuar hirviendo hasta obtener una soiucifn limpida,

h) Iodo O,1N.

Aparatos

a) Titrimetro Mectohm

b) Buretas de 50 m) graduadas 2l 0,1 l

¢) Matvaz afcrado, Erlermeyers, protetas, pigctes.

féenica

. ———

Pesar alrcdodon de 9,6 g de muestrs cea ajroximacidn 21 0,1 mg neu

-
2
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tralizarlo a la fenolftaléina con hidréxido de sodio 1 N y pasarlo -
cuantitativamente a un matraz aforado de .CO ml. Llevar a volumen con
agua dostilada.

Colocar er un Erlenmeyer 20 ml. de £cido ticgliedlice 0.1 N, exacta
mente medidos con bureta; 0,5 g de carbonato Ce sodio arhidro p.a.;
20 ml de agua destilada; % ml de hidrdxido de sodio 10 N y_20 mwl de -
la solucidn de monocloroacetate de sodio exactzmente medido,

Llevar a ebullicidén durante 1 minuto. Enfriar y acidificar con aci-
do clorhidrico concentrado. Titular el exceso de acido t;oglicélico
con solucidén de iodo O,1 N usando almiddn como indicador, kasta que
el color violeta perdure 30 segundos.

Hacer un blanco en las misimas coadicicnes,recmplazando los 20 ml de
solucidn de monoclcroacetato por 20 ml de agua Gostilada.

La concentracidn de acido monoclore=sdtvico se calcula de acuerdo con
(v, =V.). £ . 5,345

1 2
W.C.M b = -
Vi = Volumen de iodo gastado en la valoracién del blanco
?2 = Volumen de iodo gastado en la valoracidn de la muestra
f = Factor de normalidad de la solucidn de iodo O,1 N

3]
il

peso de muestra yue hay en los 20 ml de solucidén de moncclo -
acético.

a) Influencia del ticmpo de ebullicidn

Parza verificar la accidén dGel tieupo de ebullicidén para el acido tio
glicdlico on medio alcalino y sobre el compuesto que forma con el mo-
nocloroacético, se hicieron diversos ensayos con el blanco y con la
muestre empleando la técnica descripta, pcro variando los tiempos de
ebullicidén desde 1 hasta 10 minutos.

No se obscervaron diferencias, dentro d2 los limites experimentales,
en los titulos del blanco y del Acidos monocloroacético.

En cambio, el Zcido tiogli:diico hervido en medio alezlino tienc un
titulo ligeramente supecrior al gque s cobiienc cuanGo se lo valora 3in
la cbullicidn drevia. Desde 21 punic le vista del m3tcde, este hecho
indica le necesridad 4e efoctuar 3l tlarco ea las miesnmos cendicicnes

gue la mucstra. Los 1resuliados 83 indicaw ex las Telles I° 1 y 2,
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VOLUMEN DE
VOLUMEN IE I

TIBMPO| ACIDO TIOCLICOLIOO | o o oy
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

1 20 20,12

10 20 20,10

TABLA N° 1 - Influencia del tiempo de ebullicidn sobre el
blanco

A.M.C,A, AGREG,| A,M.C.A, HALLADO | DIFERENCIA
PROMEDIO

g g g %

. 0,1612 0.1610 0,0002 | 0,12
0,1612 C,1611 0,0001 | 0,06
0,1612 0,361l 0,0001 | 0,06
0,2048 0,205C; 0,0002 | 0,10
0,2048 0,2047 0,0001 | 0,05
0,1816 0,1819 0,0003 | 0,18
0,1816 0,1815 0,0001 | 0,06

TABLA N° 2 - Influencia del tiempo de ebullicidn sobre el
titulo del &dcido monocloroacdtico

b) Influencia de la acidez clorhidrica

Se hicieron diversos ensayos para verificar si el exceso de acidez
clorhidrica, al neutralizar la muestra antes de la valoracién con iodo
producian variaciones en los resultados analiticos, poer accidn sobre
el sulfuro y el disulfuro formados por el dcido tioglicdlico durante
la reaccidns Para ello, luego de neutralizar las muestras se adicio-
naron cantidades crecicntes de acido clorhidrico, determinando antes
de cada valoracidén con iodo, el pH de la solucidn empleanqo un titri-
netrc Metrohm, con electrodos de vidric y calcmel saturado.

No se obscrvarcn variacicn~- .n los titulos obteni@os.

Los resultados se mucstran ¢a las Teblas siguientes,
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CIDO
| "2 2050 o 3 o |
0,1N PROMEDIO
0,1N
ml ml
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

TABLA N° 3 - Influencia de la acidez cidorhidrica sobre el

blanco
pH | A.M.C.A. AGREG, |A,4,C.A.HALLADO| DIFERENCIA
PROMEDIO
g . g g %
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

TABLA N° 4 - Influencia de la acidez clorhfdrica sobre el
titulo del dcido monocloroacético

¢) Influencia del volumen de agua agregado antes de la ebullicidn

Algunos resultados anormales que no encontraron justificacidn por
los cnsayos anterior nos llevaron a verificar si el volumen de agua
agregado antes de hervir la solucidén tiene influencia.

Para ello se efectuaron ensayos con la técnica comin, pero agregan
do inmediatamente antes de hervir, cantidades crecientes de agua.

Hemos observado que ello tiene influencia en los consumos de iodo
especialmente en el caso del blanco, notiandose un consumo mayor del
iodo cuanto mayor es la cantidad de agua a agregar.

Los resultados obtenidos .2 muestran en las tablas 5 y 6 , como asi
tambidn,el error que se comete en el titulo del acido monocloroacéti-
co, cuando para el mismo consumo de iodo con la muestra, se tdman co-

mo referencia blancos realizados con distintos valumenes de agua.
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VOLUMEN DE AGUA | VOLUMEN DE VOLUMEN DE r
AGREGADA TIOGL,0,1N IODO O0,1N
ml ml ml
20 20 19,50
50 20 19,65
80 20 19'..
=u
TABLA N° 5 - Influencia del Volumen de agua agregada al
blanco

.

] VOL. i . .. AR 5 “]
VOL. AGUA | VOL.AGUA | VOL. DE Au |, oo | ) p o, |  DIFERENCIA

AGREG, AL | AGREG, A | TIOGLICOL, -

BLANCO |LA MUEST.| EMPLEADO AGREG. | EALLADO
ml mi ; ml g € g %
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

TABLA N° 6 - Error que se comete en el titulo del A.M.C.A.
cuando se usan blancos con distintos volumenes

de agua

ch) Influencia de la cantidad de dcido dicloroacético presente

Ya quc el método del dcido tioglicdlico puede ser generalizado para

la detcrminacidn de otros haldgenos méviles en moléculas orgianicas, y

AM.C.A, | AM.C.A, ACIDO DICLOROACETICO |
AGREG. | HALLADO | DLTCRENCIA AGREGADO
g g g % %
0,1324 0,1328 | 0,6004 | 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 | c,0001 | 0,06 10
0,1851 0,1854 | 0,0003 | 0,2 12
| o,1851 0,1853 | 0,0002 | 0,1 15
|

TABLA N° 7 = Influencia de lz concentracidén de dcido dicloro-~
acético en el titulo del dcido monocloroacético

como en este caso se destina a la determinacidn de dcido monocloroacé
tico que conticne dicloroacitico, se realizaron experiencias para eos-
tablcecer si cantidades variables de éste, alteran el titulo del prime
ro. Se prepararon mezclas sintéticas conteniendo hasta 15 % de acido

dicloroacdtico. Dentro del error experimental no se encontraron dife-
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rencia en los titulos del acido monocloroacético. Los resultados se

indican en la Tabla n® 7.

B~ DETERMINACION DE ACIDO ACETICO EN MEZCLAS,POR DESTILACION

ﬁeactivos
a) Bter n-dibutilico: La droga técnica se lava 5 veces con solucidn
de carbonato de sodio al 10 % P/V para eliminar acidezj 3 veces con
solucidén de sulfato ferroso al 5 % E/V para eliminar perdxidos y 3 ve
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 cm
de didmetro interno, empaquetada con anillos de Rashig de 5 mm por 5
mm y con una relacién de reflujo dq 15 a 1, recogiendo la fraccion que
pasa a 142°C, a presidn atmosférica.
b)Hidrdéxido de Sodio 0,1 N
c)Fenolftaleina 1 % P/V en alcohol ie 35°
Aparatos
a) Columna de fraccionamiento: Dc Todd, de destilacidén adiabatica,
de lm de largo y 12 mm de didmetro, empaquetada con hélices de 1/16"
con equipo de resistencia'para calentamiento del baldn, de la base y
de la cabeza de la columna.
b) Probeta de 10 ml graduada al O,1 ml
¢c) Bureta de 50 ml graduada al 0,1 ml
ch) Erlenmeyers.
Técnica
Pesar del orden de los 30 g de muestra con aproximacidn al mg y pa-
sarlo cuantitativamente al balén de 500 ml de la columna, con la ayu-
da de 150 ml de étor dibutilico. Agregar perlas de vidrio o capilares
para cvitar el "bumping".
Calentar el baldn y la columna y cuando se alcanzaron las cond;cioc
nes de equilibrio, destilar con una relacidén de reflujo de 15 a 1.
RecoBer un volumcn de 5 ! exactamcnte medidos y transvasarlo a un
Erlenmeyer cuantitativamente, con 60 ml de agua destilada. Valorar con
hidréxido de sodio 0,1 N empleando 2 6 3 gotas de fenolftaleina como
indicador. Repetir el mismo proccdimicnto sobre volumcnes sucesivos de

5 ml de destilado hasta que el consumo de soda en dos fracciones suce-
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sivas, sea constante.
Para calcular la cantidad de acido acético, sumar los consumos de
soda, sin contar el volumen gastzdo e¢n la valoracidn de la ultima -
fraccidén. Se emplea la siguiente férmula:

v.F, 0,6005
D

Acido Acético % =

V = Volumen total de hidrdéxido de sodio 0,1 N
F = Factor de normalidad del hidréxido de sodio 0,1 N
P = Peso de muestra

Ensayos realizados

Ya se sabia por la bibliografia consultada, que empleando dibutil-
éter es posible alcanzar un valor constante en el consumo de soda, va
le dccir que durante la destilacidn no se produce ningun dcido. Ese
valor constante de soda consurida, da 1z acidez del éter empleado.

Por esta razdn se efectuzrcon onscyss en los cuales en lugar de re-—
coger volumenes parciales dc destilado, se recogidé un udnico volumen
total, equivalente a los dos tercios del volumen de dibutileier carga
do.

Se trabajé sobre mezclas sintéticas conteniendo hasta 5 % de acido
acético y se obsdrvé que sé¢ comete un error mayor que con el método
de recoleccidn de volumenes parciales.

Para mezclas conteniendo hasta 2 % de acido acético el error es mas
o menos igual en ambos métodos, pero por encima de esa concentracidn,
el error por defecto s¢ va haciendo mayor en el método del volumen ﬁqi
co; este hecho puede atribuirse a que cuando el volumen de €ter dibu-
tilico es grande con respecto al agua empleada en la valoracidn, la ex
traccidn del dcido acdtico de la capa eter por la capa agua, se hace
deficiente.

En ¢l método de los volumenes parciales la relacidén agua - éter es
mucho mayor y la extraccidn c¢: cuantitativa.

Los rosultados obtenidos s: indican en las tablas N° 8 y 9,
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ACIDO ACETICO % ACIDO ACIDO
IDICTONADO | EALLADO | DIFERENCIA MONOC‘L;ROACE‘I‘. DICLOI;:)ACET.

|

0,5 0,4 0,1 99,5 _

{ 1’0 0,8 0,2 99,0 - -

1,5 1,3 0’2 98’5 - -

21 2,2 0,3 96,0 1,5

31 3,3 0,2 95,0 1,5

4,7 4,5 0,2 93,3 2,0

1,0 6,7 0,3 91,0 2,0

' 9,0 8,17 0,3 89,0 2,0
10,0 9;6 0,4 90,0 L___—;:;:_—____J

TABLA N° 8 -~ Determinacidn de dcido acético por volumenes par

ciales
ACIDO ACIDO
AC1DO "ACETICO % .

ADICIONADO | HALLADO | DIFERENCIA hONOCP;ROACET. DICLOﬁ?ACET.
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

TABLA N° 9 - Determinacidén de Acido Acético por volumen unico

C - DETERMINACION DE ACIDO DICLOROACETICO, EN MONOCLOROACETICO

Para la determinacidén de acido dicloroacético se han ensayado la
técnica de Dalin y Haimsohn que se indica en la piguina 11, sin ma-
yores variantes. Se ha certificado que el volumen de reactivo y de
liquido de lavado tienen influencia en los resultados analiticos .

Los autores d%. método , en base a sus egperiencias, han confeccio
nado la tabla que se transcribe con el N° 10,

De cualquier mancra,la mayor dificultad del método radica en la gran
cantidad de silice quc se separa por el ataque alcalino del Erlenmeyer.
Ello origina inconveniente:s en ol lavado del precipitado de oxalato de
calcio y también en la valoracidén, en la cual no se obtienen puntos ne
tos y es facil cometer error por exceso.

Filtrar la silice al neutralizar la muestra, no permite eliminarla

completamente y ademds diluye mucho la solucidén, lo que obliga a una
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pérdida de tiempo meyor al concentrar, Por otra parte, durante esta
etapa, se insolubiliza una nueva cantidad de silice., La solucién pue
de ser, trabajar en Erlcnmeyer de plata; como se carecié de ellos se

intentaron dos modificacicnes,

L;IEJLEE‘?.Dg Ai’)gg vgg. N° DE - A, DICLOROACET.| A.DICLOROACET, “
DUPLICADOS AGREGADO HALLADO
EL METODO
. % %
1 6 2,40 2,38 + 0,02
1 4 2,06 2,09 + 0,04
1 5 100 102
1 5 2,40 2,30 + 0,02
1 4 2,05 2,05 + 0,02
1 3 3,50 3,48 + 0,02
4,5 4 2’05 1976 _"_’_ 0,04
4,5 5 3,00 2,52 + 0,13
5 2 2,00 0,72 + 0,04
4 3 3,50 0,50
1 | |

TAELA N° 10 - Influencia de la dilucidn en la determinacidn
acido dicloroacético

a) Hodificacién del dictilenglicol

Tenicendo en cuenta los excelentes resultados que da el dietilengli-
col cn los métodos de saponificacidn, permitiendo una notable reduc -
cién del tiempo de trabajo, se creyd oportuno ensayarlo en este caso.

Se aplicé el mismo método oitado, reemplazando los 40 ml de agua ini
ciales por 20 ml de dietilenglicol y usando 10 g de soda caustica en
lentejas,

La muestra se mantuvo en ebullicidén durante media hora. Se siguid la
técnica comin previa dilucidn con agua, para precipitar, lavar y valo-
rar ol oxalato de calcio.

En estas condicionos,la cantidad de silice fué menor pero se obtuvie
ron resultados bajos , indicando que la saponificacién o bien la preci
pitacidn del oxalato da calcio, no son completas.

b) Modificacidn del crisol ¢z plata

Se emplean los mismos rcactivos que en el método original y un crisol
de plata que tonga 7 cm de alto por 3,5 cm de didmetrd mayor.
Pesar 2 g de mucstra con aproximacidn al 0,1 mg, agregar 3 ml de agua

¥ 10 g de hidrdxido dc sodio en lentejas. Calentar muy suavemente hasta
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que oomience la reaccidén. En ese momonto coloocar rdpidamente el cri-
sol en un bafio frio,porque la reaccién es muy violenta. Cuando ha ce
sado la obullicién tumultuosa,calentar el crisol durante 8 - 10 mimu
tos, con la precaucioncs necesarias para el manipuleo del material de
plata.

Dejar enfriar y pasar cuantitativamente el contenido del crisol a
un Erlenmeyer, ayuddndose con lz menor caqtidad posible de solucidn
diluida de dcido clorhidrico 1 + 10, tidbio.

Luego de ello neutralizar la muestra con clorhidrico concentrado,
usando fenclftaleina como indicador. '

Llevar a medio alcalino con amoniaco concentracdo. LEa precipitacidn,
filtracidn, lavado y valoracidén del oxalato de calcio se efectdan co-
mo en el método orizinal. Los resultados obtenidos se indican en la

tabla siguiente:

n ACIDO DICLOROACETICO % ‘ '
ADICION.DO | HALLADO | DIFERENGIA | 2° MONOCI‘;ROACET'
0,5 0,4 0,1 99,5
1,0 0,8 0,2 99,0
12’5 1’4 0’1 98,5
2,C 2,1 0,1 98,0
H 295 2,1 0,2 9745
3,0 2,8 0,2 97,0
4,0 3,7 0,3 95,0
L 2,0 5y1 0,1 95,0

TABLA N° 11 —~ Determinacién de dcido dicloroacético, mé-
todo del crisol de plata

Ch) DETERMINACION DE ACIDO TRICLOROACETICO EN MCNOCLOROACETICO

Reactivos _
a) Piridina P.A. incolora
b) Metanol P.A.
c) Hidfoxido de Sodio 10 % ».'V
ch) Hidrézido de Sodio 1 N
d) Papel de Tornasol

o) Acido Tricloroacético P.A.

Aparaios
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a) Fotocolorfmetro LCC, 220 V 0,8 A CF 1267
b) Crondmetro
¢) Bafio a Ebvllicidn
ch) Bafio a 20°C
d) Matraces aforados de 100 ml, probetas graduadas de 100 ml, pipetas

Técnica

Pesar dos gramos de acido monocloroacético con aproximacidn al mg.
neutralizar exactamente con hidrdéxido de sodio 1 N utilizando pape; -
de tornasol y pasar cuantitativamente a un matraz aforado de 100 ml.
Llevar a volumen con agua destilada.

Colocar 5 ml de dicha solucidn, exactamentc medidos con pipeta de
doble aforo, en una probeta calibrada de 100 ml, Agrcgar 5 gotas de
hidréxido de sodio 10 % B/V.

Adicionar 15 ml, de piridina in~ol<re, sxactamcnte medidos, mezclar
bien y colocar la probeta duranto 3 minutos (1_5 segundos) en un bafio
de agua a ebullicidn.

Retirar la probeta del bafio y colocarla durante 6 minutos (1_5 se -
gundos) en un bafio de agua a 20°C. '

Eliminar la probeta del baifio y llevar a volumeq con metanol p.as Mez
clar bien y dejar en reposo la solucidn 5 minutos. Medir la absorcidn
con el fotocolorimetro, usando filtro verde (525 m.micrones) y toman—
do como referencia agua destilada.

Hacer un blanco en las mismas condiciones reemplazando los 5 ml de
solucidén de la wuestra por 5 ml de agua destilada. Si aparece color o
turbidez,deben redestilarse los reactivos.

Los tiempos establecidos deben respetarse estrictamente,

Curva de calibracidn

Pesar un gramo de dcido tricloroacético con aproximacién de 0,1 mg,
con las precauciones necesavias para los materiales higroscépicos, lle
var a 1000 ml con agua destiiada, en matraz aforado.

Preparar una serie de patrones, en probetas calibradas de 100 ml,
que contengan:

0,1 ml de sol. de £. tricloroacético + 4,9 ml de agua destilada

0,2 ] 1" 1" non " + 4’8 ml " " "
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0,3 ml de sol. de a. Tricloroacético + 4,7 ml de agua destilada

0,0 " w wwmowm " +4,6 0w m "
0,5 " m m mow n 4,5 m v w u
0,6 » n m wmow " v 4,4 n v m "
0,7 » r m " 4,3 m W "
0,8 v @« m wowm " +4,2 0 n
0,9 " ® v wom " + 4,0 0 v m "
1,0 n v wow " +4,0 v v w "

A los 5 ml de solucidn resultante en cada caso agregar 5 gotas de
solucidn de hidréxido de sodio 10 % R/V ¥ continuar como se indieca
en Técnica a partir del agregado inclusive de 15 ml de piridines .

Los datos que hemos obtonido son los siguientes

| A. TRICLOROACEYICS | ¢ T 12AS%137 .4 OFFiZA | DENSIDAD OPTICA
mg

0,052 g2 3¢
0,1549 19 10z
0,2583 67,5 Tn
0,3616 58,5 233
0,5165, 46 334
0,7747 31,7 500
0,8264 29,3 535
.0,8781 27 570
0,9291 25,5 593
0,9814 24,3 615

Lg, 1,033 23,2 635

TABLA N° 12 - Curva de oalibraéién
Efectuar los grificos tomando como ordenadas % de *rasmisidén Sptica
y como abcisas,cantidad de acldc tricloroanético, cmpleando papel se—
milogaritmico o bien, en par:i milimdtrado, tomando coro ordemadas -
los valores de la densidad Sptica.

Las curvas respectives se Troprecsntian on las grificrs S5 y S
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De los gréficos obtenidos 8@ ve quc os conveniente que la cantidad
de &cido tricloroacético no pase de 0,9 mg, porque a parsir de allf
la curva de calibracién deja de ser uaa recha..

Ensayos realigzados

De los métodos colorimétricos para el dosaje de acido triclorcacé-
tico, encontrados en bibliografia el mas general y riguroso es el de
Mills, ya descripto en el presente trabajo.

Dicho método presenta varios inconvenientes y por ello tratd de sim
plificarse, para lo cual se ensayd y adapté un nuevo método basado en
el mismo principibd teérico,pero que evita el calentamiento a reflujo,
la agitacidn mecdnica y la separacidn en fases de la solucidn,

Los resultados obtenidos fueron correctos, pero deben tenesrse ern
cuenta los siguientes hechcs:

a) Respetar emtrictamento los tiempos inalcados

En e¢ste aspecto es particularmente inmportante el tiempo que se man
tienc la muestra en el bafio a ebullicidn, Se efectuaron ensayos con
cantidades constante de acido, mantenidas distintos tiempos en el ba
fio a 100°C, El tiempo Sptimo results de 3 minutos, luego de lo cual
el color comienza a destruirse.

Los datos obtenidos fueron los siguientes:

TIEMPO | % DE TRASMISION OPTICA | DENSIDAD OPTICA
min,

1 82,3 84

2 41,2 385

3 31,5 501

4 36,2 440

5 44,2 353

6 50,1 300

1 53,7 271

10 58,1 2315

TABLA N° 13 - Influencia del tiempo de ebullicién sobre la
intensidad de color

Las curvas respectivas se r~epresentan en los graficos N° 7 y 8.
También s¢ estudié la influencia del ticmpo de enfriamiento de la
nuestra, al retirarla del baiio a etuilicién y colocarla en el bafio a

20°C, Paia ello mernieniendo ccnstaute la concentracidn de azido itri-
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cloroacético, el tiempo de ebullicidn y el tiempo de reposo luego de
la dilucidn metanélica,se variaron los tiempos de enfriamiento descde
2 hasta 10 mirutos,
Aqui el tiempo Gptimo resultd de 6 minutos, luego de lo cual la in
tensidad de color disminuye.

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

ficos 9 y 10
r—_; - N
TIEMPO | DENSTIDAD 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 37C 42,7
8 365 43,1
9 362 43,4
1c 258 43,9

TABLA X° 14 - Influencia del tiempo de enfriamiento
antes de la dilucidn metandlica

Por Ultimo, también se estudid si el tiempo de reposo luego de la
dilucidn y antes de la lectura en el fotocolorimetro ejercia efecto
mas o menos grande sobre la intensidad de color.

En este caso 3e notd que la intensidad decrece proporcionalmunte -
con el tiempo basta los 20 minutos, luego de lo cuzal la destruccidn
del color se hace un pocc mas lenta.

Se adopté como tiempo de reposo 5 minutcs,porque.es un tiempo ade-
cuado para homogeneizar la muestra, enjuagar cubetas y Poner en cero
el fotocolorimctro.

Los resultados obtecnidos se indican en la Tabla 15 y grafico F° 11

b) Deben cuidarse la cantidad y concentracidén de solucidén de bidrd
xido de sodio agregada, porgue influre en el desarrolio de color. De
la wisma forma debe medirse con pircta el volumen de piridina.

c¢) Bs comveniente realizar una ~usva de calibracidén nueva cuando se

cambia la piridina, porque se hun enccatrads pequetias diferencias pa-

ra distintas clases ée reactives para avdlisis,
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TIZMPO | DENSIDAD OPTICA| % DE TRASLISION
Min.
3 486 32,17
4 480 33,2
5 474 33,7
6 463 34,1
1 462 34,6
8 455 35,1
10 440 36,3
15 4cs 39,1
20 376 42,0
30 322 46,6
35 313 48,7

TABLA N° 15 - Influencia del tiempo de repcso luego
de la d*lucidn metandlice.-

Influencia de los dcidos monoelorcaciiize, y Gisloroacético

s

" Se. hicieron ensayos cen lus dciice individuaies exeantos de tricloro
acético para certificar si en las conaiciones del método producian co
lor o enturbiamiento. .l no aparecexr estos inconvenientes, se prepa-
raron muestras sintéticas de los tres acidos y se determind, con el :
método descripto, el contenido on dcido triclorcacético.

Los resultados obtenidos, que se indican en la tabla siguiente, mucs

tran que el métodc. es reproductible.

4.7.C.A. | A.T.C.A. | DIFERENCIA | A.K.C.A. | A.D.C.A.
AGREG. | HALLADO
ng ng mg g g
3,12 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

TABLA N° 15 - Determiz2cién de £ecids triclorcacético en
acido monoclioroacsitice
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A- INTRODUCCION

Ya en 1924 Auerbach y Smolczky fijaron tedricamente que en la titu-
lacidén potenciéméirica de &cidos pclibdsiccs se obtiene una sola in -
flexién cuando la relacidn de la primera a la segunda constante de io
nizacidn (K1 a K2) es menor que 16.

Kolthoff y Stenger establecieron que sdélo puede realizerse una valo
racidén de este tipo en forma satisfactoria, cuandd K1 es por lo menos
igual a 10.000 Kz. Sin embarzo en los udltimos afios, el empleo de sol-
ventes no acuosos como medic para las valoraciones, ha permitido esta
tablecer que, por una apropiada combinacidn de sistemas de electrodos
solventes y titulantes,es posible titular cuantitativamente mezclas -
de dcidos cuya relacidn de constantes de ionizacidn se aproxima: &l va
lor tedrico 16.

La titulacidn en solventes no acuvcacs. ev un métcdo simple y conve-
niente; emplea aparatcs convencionales y la determinacién del punto
final, que se realiza tan facilmente como en agua, es mas sensidble que
el empleo de métodos fotométricos y mds rdpida y sencilla que en los
nétodos ccnductimétricos.

Estos hechos nos llevaron a ensayar la resolucién, en dickos solven
tes de mesclas de dcidos acético, monocleroacéfico, dicloroacético y
eventualmente, tricloroacético, aunque é€ste no es importante desde el
punto de vista del presente trabajo, ya que el acido monocloroacético

industrial, contiene sclo vestigios del mismo.

Las constantes de disociacidn de los dcidos a 25°C son:

Acido acético k) = 1,753 x 1077
Acido monocloroacético k2 =1,396 x 10”3
Acido dicloroacético ky =51 x 1072
Acido tricloroacético k4 =1
La relacién entre las ccrsi.ate oss
k k k
& - 19,6 — - 34,5 —2— - 2.509
1 2 1

Como surge d2 estos valores lo més 1ificil ¢s 1a resclucidn de mes-

clas de acidos renoclorcacdtico y dicioroacético, puesto que para ¢ .
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ellos la relacidn entre las constantes es pequefia.

Sin embargo éste no es el iunico problema.

En general la mayorda de los acidos comunes pueden clasificarse co-
mo nc cargados, positiva o negativamente cargados. Los miembrcs de una
misma clase, el caso del monoclorcacético y dicloroacético, pucden va
riar en fucrza rclativa dentrc de un dmbito pgquefio, cuando cambia la
constante diecléctrica del solvente, pero en general se conducen de ma
nera similar,

Los acidos de diferentes clases cambian bastante en fuerza relativa
cuando se cambia el sclvente, tal el caso del dcético y m.cloroacético

Los solventes acuoscs emplcados son de cuatro tipos:

1) Apréticos o neutros: De baja constante dielécirica e inertes; en
ellos hay poca o ninguna icnizaciin. Geniraimente se adicionah a sol
ventes que favorecen la disociacién perxn meyriair la solvdlksis y cb-
tener puntos finales mas agudos.

2) Protofilicos o bdsiccs: Bstcs solventes son zptes para la valora-
cién de acidos. De acucrdo con la teoria dc Bronsted una base es tan-
to mas fuerte cuanto mds facilmente acePta protones. Al disolver dci-
dos débiles en estos sclventes, ceden mas fdcilmente protcnes cuanto
mds basicc sea el solvente, por lo tanto dan puntos finales mds agudos.

Con los dcidos fuertes, como se disocian muchc, este eficto nc se nc
ta, sinc por el contraric tienden a igualar sus fuerzas; es el llamado
ofecte nivelants del solvente.

3) Pro*cgdricos o dcidos: Se emplean para valorar bases, cuya fuerza
exaltan por un procesc andlogo al anterior. A su vez estos solventes,
e jercen efecto nivelante sobre las bases fuertes,

4) Anfipréticoss Son liquidos poco ionizables comec el agua, el dcido
acético y los alcbaoles.

Tienon accién pretogénica y »rotefilica.

El agua funcisna ccmc &cido, seguin la ecuacién

HO =H + O3
2
Yy como base segun
HO+ O + 8 = H30+ + o

2
Anglogamente, el acilc acdtico se comcorta de asuerds oon
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CH,.COOH = 033.000' + H

CH.,CCOH + H' + CH_.CCO = CH_.COCH_' + CH_.COO
3 3 3 2 3

Para la valoracién de mezclas de &cidos, un solventc debe ser sufi-
cientemente basico como para exaltar su fuerza, sin llegar a ejercoer
efectc nivelanteyc si sc trata de dcidos fuertes y débilesy carecer de
propiedades acidas que interfieran con el mds ddébil de la mezcla.

Los més empleados son:

Benceno - metanol en proporciones de 10 a 1l
Dimetilfcrmamida: es bdsico y permite valorar fenoles con indicador
visual.
n Butilamina y etilendiamina: son mds bdasicos que el anterior.
Piridina: Es basica y no c¢jerce tanto efecto nivelante comc los ante-
riores.
Acetonitrile: Es practicamentc neutro j auy apto para la resolucidn de
mezclas
Mctil-e¢til-cetcna y metil-isobutil-cetona: Ambas han demostradc ser
los solventes mds versdtiles para titulaciones no acuosas.

La primera da inflexiones pobres para mezclas de &cidos débiles, pe
To ¢s excelente para la resolucidn dc &cidos fuertes.

La metil-iscbutilcetcnz, en cambio, es un excelente solvente para -
cualquier tipo de mezcla, pero presenta para acidos fuertes, una in -
teraccidén soluto-solvente que produce pequefios errcres,

Con respecto a los titulantes la variedad ensayada ha sidoc grande,
El hidréxido de pctasic en isopropancl ainhidro ha sido muy empleado -
desde antiguo, al igual que los metdxidos de litio, potasio y sodio
en benceno.

Otros titulantes bdsicos scn el aminoetdxido de sodio en etilendiami
na, el hidruro de litic, el scdic trifenil metanc en benceno-éter,etc.

Para ciertos métcdos ospecialcs, la biblicgrafia indica como agente
de noutralizacidén bases orgaiicas, cdmo por cjeuplo, piridina, aminas
mcrfclina, ete,

Sin embargo los titulantes gque han dadc me jor resultado son los hi-
drérides d2 amonio cuascrnarics  de elles,ol Lidréxido de tetrabutili

amonisc, Verias son las razoaes que asi lc deterninen:
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a) Es una base suficientemente fuecrte
b) No afecta la sensibilidad del eliectrodo.
c) No da, en general,precipitados gelatinosos ccn los acidos.
ch) Permite obtener sclucicnes en medio esirictanmente anhidro.
d) Es bastaﬂte mas estable que la mayoria de los titulantes no acuo-
sos usados hasta ¢l presente.

De todos los sistemas de electrodos usados: antimonio-calomel; anti
monio-vidrio; hidrdgeno-antimonio; hidrégeno-calomel; platino-calomel;
etc., el sistema vidrio-calcmel resulta el més simple, reproductible
¥y versatil.

B ~ PARTE EXPTRIMENTAL

Reactivos

a) Metanol absoluto: En un bslén de desti.acidén de 3 litros se colo-
dan dos litros dc metancl 99 T Q/P ¥y 20 ¢ ¢ gcdio, que se agregan en
pequeflias fraccionzs. Una vez “erminaia ia eaccidén, se destila emplean
do una columna de fraccionamiento de 1,10 m de large y 3 cm de digme
tro, empaquetada ccn anillos de Rashig de 5 x 5 mm y usando una rola-
cién de reflujq de 15 a 1. Se recope la fraccidn que destila entre
64,6°C y 65°C a 760 mm dec Hg. Se corrige ol intcrvalo de destilacidn
por variacidn de la presidn atmosférica con la ecuzcidn:

C = 0,033 (760 - P)

dorde P es la presidn barométrica en mm de Hg.

b) Isopropanol anhidro: Se parte de isopropanol P.A., ¥ se absoluta
de manera igual al metanol.

¢) Benceno P.A.

ch) Metil-etilcctona P, A.

d) Metil-isohutiloetona comercial

e) Piridina P, A,

£) Dicxano anhidro: Absoluitade ie acuerdo con lz técnica de Vogel

#) Acotonitrilo puro

h) Hidréxzido 66 Foiosio 2,1 N on isapropznol: sc prepera disolvicndo
5,61 & de hidrdxide de poirasio y se lleva a voluwiern en wairaz aforado
de litro. 36 dedermine el facicr val-méndois con una fraseicn pesaila

de acido hdnzoico P,A., previamente runldidc,
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i) Hidrdxido de Potasio O,1 N en metanol: Se prepara igusl que h)

j) Metdxide de Potasio O,1 N en benceno: A una mezcla de 40 ml de me
tancl y 50 ml dc benceno en un frasco tapadq, agregar 4 g de potasio
recidn ccrtado, en pequeinios trozos por vez., Tuando el pctasio se ha
disuelto, adicionar &l metancl necesario para obtcner una solucidn
clara. Agr:gar lentamcnte y con agitacidn, benccno hasta que la mez-
cla onturbie. Repetir alternativamente la adicién de metanol y bence
no hasta diluir a 1 litro. Usar siempre la ninima cantidad de metanol
necesario para cbtener una solucién clara. El factor de la solucidn
se deternina con dcido benzoico disuclto en 25 ml de benceno-metanol
10 a 1, empleando potencidmetro y electrodos de vidric y calomel,

k) Hidrdxido de tetrabutilamonio: Disolver 40 g de ioduro de tetra-
butilamcnic en 90 ml de metanol absoluto, Cdlocarlo en un bafo de hie
loy a&icionar 20 g de 6xido de plata puro, en polve finamente dividi
do, tepar el frasco y agitar intermitentemente durante 1 hora. Centri
fugar uncé poccs nl de la mezcla y ensayar el liquido sobrenadante pa
ra ioduros. Si el ensayc e¢s positivo, agregar 2 g de dxido de plata y
agitar 30 minutos mas. Filtrar a través de un embudo filtrante de po-
ro finc y lavar frascc y precipitado con 3 pcrciones de 50 ml cada -
una, de benceno seco y frio y adicionarlc al filtrado. Diluir a 1 1%
tro cen el mismo benceno. Burbujear la solucidn con nitrégeno 5 minu
tow., El1 factor se determina potenciométricamente con acido benzoico.

1) Mcrfolina 0,1 N en acetonitrilo se disuclven 8,71 g de morfolina
en acetonitrilo, y seﬂdiluyen a 1 litro en matraz aforado. E1 factor
se determina con dcido benzoico.

Aparatos

a) Titrimetro Metrohm Tipo E 166
b) Electrodos de vidrio y calomel. En el electrcdo de calcmel se re-—
emplazé la solucidn acuosa saturado de cloruro de potesio, por solu -
c¢idén saturada de la miswma sal en metamncl absoluto. De esta manera, el
electrcdc aumcnte su sensibilidad y al mismc tiempo, se evita la pre-
cipitacidn de sal al trabajar en medio n¢ acuoso.

¢) Burcta do 25 ml graduada al 0,05 ml, con esmeril standard adapta-
ble al vaso de titulacidn y tubc esmerilado para deshidratante,.
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.ch) Matraces aforados, pipetas de dcble aford y pesafiltros,

Ensaycs realizados

En todos los ensayos realizados, s@ hicieron scluciones de los aci-
dos individuales en los diversos sclventes, pesando una cantidad ade-
cuada de los mismos y llevando a volumen en matraz aforado con el sol
vente particular empieado. Para cada determinacidn, se colocd en el
vaso de titulacidén el volumen de solucién ccrrespondiente, o la mez-
cla QC la pisma, medidos con bureta y completanto a 25 ml con el sol-
vente,

En tcdas las valoraciones se traté como fundamental, lograr la reso
lucién de mezclas de dcidos acético-monocloroacético, para el control
riapido de la primera etapa de la cloracidn y de nezclas de dcidos mo-
nocloroacético-dicloroacéticu, para el control de la ultima parte del
proceso industrial,

Con fines tedricos se ensayd la valoracidn de otras mezclas.

En primer lugar, se buscS obtener curvas potenciomdtricas con sal =
tos que permitan la determinacidn de todos los dcides presentes en la
mezcla. Cuando se encontraron el titulante y el solvente mds adecua -
dos para lograrlas, pudo intentarse el dosaje de los 4dcidos presentes.

Por ello, para no hacer demasiado largo este texto(se realizaron al
redor de 130 valoracicnes, con cantidades pesadas de acidd) sdlo se -
incluyen los graficos mds interesantes, que permitieron seleccionar
solventes y titulantes y se reserva la inclusidn de tablas, para aque
llos casos en que pucde intentarse la resolucidn cuantitativa de todos
los acidos prescntes.

1 - TITULANTE: KCH 0,1 N EN EETANOL ABSOLUTO

a) Emplcando 2lcchcles como solvente

Aunque los alcoholes no han demsostrado ser solventes favorables pa
ra la titulacidén de dcidos ddébiles, resultan dtiles para los acidos -
fuertes.

Las curvas de valoracidn obtcnidas para leos &cidos individuales,ver
Grafico N° 12, muestran que el isopropancl anhidro es mids apto que cl

metanol, pues da saltos mds amplios.
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Al hacer la valoracidén de mezclas de los dcidos se enouentra que -
las de acético-monocloroacético. monoclorcacéticc-dicloroacético; acé
tico-dicloroacético presuntan una sola inflexién.

Dos saltos netos se cbtienen cuando se valora acético-tricloroacéti
co. Las mezclas de moncclcroacético-trichoroacdtico yresentan una in-
flexidn bien definida y una muy pequeiia, apenas perceptidle. Ver Gia-
fico N° 13.

b) Bapleando cetonas como solvente

Se utilizarcn metil-etilcetona (Butanona) y metil-isobutilcetona.

Las curvas de valoracidn obtenidas con los 4dcidos individuales de-
puestran que los saltcs de potencil son mas amplios que cuando se -
emplean alcoholes. Precticamente, las dos cetonas usadas se compor -
tan de manera similar, aunque la metil-iscbutilcetona me jora un poco
los saltos que da el dcido acdtico.

De cualquier mancra la valcracin de rezclas no permiten la resolu
cién mds que de aquéllas formadas por acético y triclorcacético (Ver
Grafico N° 14).

Les curvas de mezclas de dicloroacético-acético presentan una in-
flexién muy débil y ctra neta, al igual que las de monocloroacético-
tricloroacético.

2 - TITULANTE: KOH O,1 N EN ISOPROPANOL ANIIDRO

En general mejora los saltos obtenidos empleando como titulante HOH
en metanols Es un poco mds incstable; con el tiempo enturbig y dbaja su

titulo .

a) Enpleando alcoholes comc solvente

Los resultados son similares a los cbtenidos trabajando con KOH en
metanol absoluto. Los saltos son un poco mds amplics y se cumple tam-
bi#én el hecho que cl isopropanol es mas apto como solvente que cl me-
tanol.

b) Ewupleando cctonas ccmo sclvento

TambiBn en este caso los resultadcs son mas favorables que con el
titulante anterior.

Cuando se valora una mezcla de &cidos acdtico-menocloroacético con
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hidréxido de potasio on metancl, aparece una sola inflexidmg cuando
se emplea hidrdéxido de potasio en isopropanol, se insimia una ligera
inflexidn correspondiente al monocloroacétice y el salto final corres
pondiente a la acidez total (Ver Grdfico N° 15).

Para las mezclas acético-tricloroacético, acdticc-dicloroacético y
monocloroacético-tricleroacético se mejora el poder de resolucidn aun
que salvo para la primera de ellas, no es posible la determinaqién -
cuantitativa de los dos &cidos con suficiente seguridad.

c) Empleando acetcnktrilo como solvente

Los resultados obtenidos son mejores que cuando se eﬁplean cetonas
para valorar las mezclas de dcidos dicloroacético-acético y monocloro
acético-tricloroacético. En estos casos la primera inflexidn aparece
mas marcada.

Cuando sc valcran scluciones do triclorcacétice-acético aparecen 2
inflexiones netas que permiten la determinacidn cuantitativa de ambos
acidos.Las solucionss dc monocloroacético-acdtico no se mejcran maycr
mente en esto solvente. Ver Grafico N° 16.

ch) Emplcando piridina como solvonte

Resulté el pds apto de los solvcntes ensayados con este titulante,
para la resolucidén dc mezclas.

En el caso de monocloroacético-acético aparccen dos inflexiones, -
aunque la primera no es del todo precisa. Ver Grdafico N° 17,

Pare las otras mezclas que ya dan dos influxicnes en los solventes
anteriores, ¢l emplec de piridina mejcra la resolucicén, sobre todo por
que los saltos son mds netos, es decir, que c¢n la equivalencia, la cuxr
va se aproxima mas a la vertical.

Los mejores resultados se obtienen cuando las valoraciones se efec-
tdan en atmdsfera de nitrdgeno, con lo cual se evitz la absorcidn de
anhidrido carbdnico del aire.

En algunos casos se produce enturbiamiento o precipitacidn, que con
una bucna agitacidén no altera les rosultados,

3 - TITUCLANTE: METCXIDO DE PCTASIC O,1 N EN BENCENO

En general los saltos son nds amplios que qom los otros titulantes



ué HOM U0n O fxy

Touedoados T

U000 Ue SOPTOR ©p SBeTOZOW 8P UOTOBIOTEp =
g g L : e IiN

1
Jmoso,

g

va s§\°\u

reuraossos ONP'D HON : FLINYTINLL)

0) P10y : FAINIATOG
021L3IVONOTIIY] Y+ 0IILIDY ¥ * ky
0211 IOVOY0TINY | Y + OIILIIVOIOTIONOL Y i €

021132V0Y012IQ Y + 0NLIIY Y i ¢
0/1LFIVO¥OTIONO) Y + 0IILIDY Y 1

L adome o

>E_




3
A

1
o
[Tl

1

. Touedoxdos| ue HQY UOO : .
BUTPTITd U0 00T390BOIOTOOUOU-00TIPOR O SE[OZOW OP UQTORIOTEA ~ LT olff OOTIVED

—————— TV U s £ VW EW N W P e




-5 -
ensayadcs hasta este ncmento.

Pucde sucasder que produzca precipitaciones o enturbiamisnto, pero
ello nc altera los resultadcs.

Con el tiempc sucle scparar una segunda capa puy pequefia en el re-
cipiente donde se guardaj cse inccnvenivnte se selucicna agregando
una pequchiisima cantidad de metancl absoluto y repitiendo el factor
con acido benzoico.

a) Empleando alcoholes ccmc solvente

Se mejoran las inflexiones obtcnidas con los titulantes anteriores.
Esa mejora sc destaca por el hecho que para la mezcla acético-monocyg
roacético, aparecc una pequefia inflexidn correspondiente al &cido mo-
nocloroacético, ademas de la que indica la acidez tctal,

En el Grafico M° 18 sc comparan las curvas cbtcnidas cuando se va-
loran dichas mezclas ¢n isopropancl usando hidrdxido de potasioc en
metancl y metdxido de potasic en bencono,

b) Emplecandc cctcnas como sclventcs

Ya que prdcticamente no hay diferencia entre la butanona y la me -
til-iscbutilcetona, los ensayos se hicieron con ésta.

Al valorar los dcidos clorados aparzce un puntc de inflexién en la
equivalencia, cosa quoe no sucede en la valoracidn del dcido acético
(Ver Grafico N°'19). Por esa razdn esta irrecgularidad se atribuye a
que el metdxido de¢ potasio,que es base fucrte, al llegar a la neutra
lidad produce la emcisidn de algin atomo de cloro de la mélécula ha-
logenade.

Para cortificar este hecho se rcalizarcn las valdraciones de los aci
dos individualecs en un solvente no polar, comc 2l benceno. En este ca-
so las inflexiones son nds amplias y no aparece ninguna irrcgularidad.
Lamcntablemente el bencenc no presenta poder de resolucidén para las
mezclas razdn por la cual dche desecharse (Ver Grdfico N° 20).

Ccn respecto a la valoracidn de mezclas en motil-isobutilcotona se
pejcran las inflexiones obtenidas con los titulantes antoricoros.

De¢ cualquier mancra dzsde ¢l puntc de vista del presente trabajo,
las que mds interesan, son las de dcidc momoclorcacdtice—diclorcacé—

tico y acético-moncclcroacético, La primera de ellasse comporta como



tico-monocloroacético en isopropa

é
nol con distintos solventes

GRAFICO I° 18 - Valoracidén de mezclas de ac

i
i
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monobdsica en la prosente titulacidn. La segunda, da curva con dos in
flexicnes. La primcra de ella no e¢s muy precisa y varia con la rela -
cidén de concentracicnes de ambos dcidos (Ver frifico N° 21). Para este
casc no aparcce el punto de irrcegularidad mencicnado cuando se valoran
los acidos halogenados en metil-isobutilcetcna con metdxidc dec potasio;
probablemente ello ¢s debido a que al neutralizar al monccloroacético
todavia hay acidez libre suficicnte correspondiente al dcido acdtico
de la mezcla,.

Con respecto a estas valoraciocnes es intcresante hacer notar que una
poquefia cantidad de agua hace desaparecer la primera inflexidn. La va-
loracidn de unea mezcla con T0 % de dcido monccloroacético y 30 % de &-
cido acético da una sola inflexidn, cuando se emplea metil-isobutilce-
tona a la que sc agregd 3 % V/V de agua ¥y el metanol absoluto necesario
para homogeheizar * ambas capas.

¢) Empleando acctonitrilo como sclvente

En ¢ste caso aparecen irregularidades en las curfas potenciométricas
tanto de los dcidecs individuales, como de las mezclas. La valoracidn
en blanco del solvente acusa un consumo de titulante ds 0,5 ml aproxi-
madanente, pero da una curva normal. (Ver Grafico N° 22)

Los saltos de potcncial son mds amplios que con los solventes ante -
riores. Dec cualquier manera para mezclas mcncclorcacético-dicloroacé -
tico, la curva da una sola inflexién y para mezclas de acético-monoclo
roacético da dos inflexiones) pero la primcre de ellas, menos precisa
que cuando se cmplea codonas.

El acctonitrilo favorece notablemonte la resolucidn de mezclas de mo
noclorcacético-tricloroacético. De no ser por la irregularidad que apa
rece en el punto de equivalencia permitirfa cl dosaje cuantitativo de
ambos ya que para el triclorcacético da un salto total de 300 mv y pa-

ra el monoclcroacético de 400 mv,(Ver @rdfico N° 23)
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ch) Empleando piridina comc solvente

En este caso las curvas resultan ccmplctamente normales.

Son mds chatas, es decir, la diferencia de potencial nc es tan gran
de como cuando ss emplea cctona, pero son nds netas porque el salto
es mds brusco. Las mezclas monoclorcacético-dicloroacético da una so-
la inflexidn. La de acético-monocloroacético da dos, razdén por la cual
se lc did atencidn preferencial, ya que os una de las que interesan al
objeto del presente trabajo. Se estudiaron mezclas de dichos acidos en
relaciones distintas de concentracidn (Ver Grafico N° 24).

Con el objeto de tratar de ampliar las diferencias de potencial ob-
tenidas se empled como solvente. una solucinn de metil-iscbutilcetona
y piridina al 50 % V/V, pero ello no produjo ventajas importantes.

En ol Grafico N° 25 se muestran las difcrencias de las curvas halla

das,cuando se valoran una mezcla quc corticre alrededor de 75% de mo-

?
ncclorcacético y 25 % de dckdo acdtico, con metéxido de pctasio como

titulante y distintos solventes., Se doduce la ventaja de la piridina.
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A contimiacion se incluyen como ejemplo, algunas de las tablas de valg
res obtenidas en las experiencias, que sirvieron para la confeccidén de °
los graficos. Para no hacer demMasiado larga esta redaccidn repitiendo ta
blas, que por otra parte se ilustran en los graficos, s6lo se transcri -
ben unas pocas correspondientes al metéxido de potasio, que es el W38 =

util de los considerados hasta ahora.

Eoé’g‘g";o . ]1);’ [ . . VOLTAJE LEIDO my . .
m ! A, ACETICO| A,MONOCLOROAC.|A.DICLOROACET.|A.TRICL,AC,
0 0 0 0 0
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
915 218 -- - 467
10 340 i48 174 486
10,25 470 153 -- 512
10,50 485 159 182 565
10,75 - - 167 188 768
11 494 177 196 185
11,25 - - 193 209 793
11,50 - - 235 227 795
11,75 - - 278 277 796
12 500 293 382 797
12,25 - - 312 408 - -
12,5€ - - 338 427 --
12,75 - - 429 457 - -
13 501 610 567 796
13,25 -- 624 706 --
13,50 - - - - 720 - -
13,75 -- - - 724 - -
14 -- 628 725 -

TABLA N° 17 -~ Valoracion de acidos individuales en metil-isobutilce-
tona ocon metoxido de potasio 0,1 N en bencanc,
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1l
VOLUMEN DB | VOLTAJES LEIDOS en Tv o
mmox:rz: Oy | 4. ACETICO | A.MONOCLOROACETICO | A.ACETICO4+A.isCoAs
0 0 0 0
3 207 134 180
3,50 - - - - 192
4 232 145 208
4,50 - - -- 226
5 254 156 246
5550 - - - - 263
6 ' 276 166 280
6,50 - - - - 297
7 297 176 312
8 320 185 346
8,50 - - - 38u
6575 - - -- 440
9 361 194 682
9,25 390 -~ 704
9’50 636 . b 713
9,75 684 - = - -
10 . 698 206 719
10,25 704 - - - -
10,50 708 216 - -
19,75 710 - -
11 711 230 723
11,50 - 253 - -
11,75 - - 273 -
12 712 112 724
12,25 - - 378 - -
12,50 - - 611 - -
12,75 - - 654 - -
13 - - €67 --
13,25 - - €74 --
13950 - 678 - -
——_—__.—_J—_—J

TABLA N° 18 ~ Valoracidn de acidos individuales y Wauclss en: ben—
ceno, con metéxido de potasio 0,1 N on iauncenue
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VOIUJ®  de | ~ VOLTAJE LAIDO my -
mmoxﬁo Oy TN | ) ACET,4A.M.C. A, | 4.ACEP.4AsH,Cuh. | AdACET4AMLC,A,
0 0 0 0
1,50 103 - - -
1,75 110 -- - -
2 121 88 71
2,25 139 -~ - -
2,50 155 - - 17
3 163 94 83
3,50 167 96 94
4 169 98 110
4525 -~ - - 124
4,50 - - 102 147
4,75 - - - - 173
5 177 104 178
5450 —— 108 184
6 184 i1l 190
7 192 122 205
7.50 - - 126 214
1,75 - - 133 - -
8 202 138 22¢
8,25 - - 143 239
8,50 208 149 253
8,75 -~ 159 275
9 216 170 346
9,25 .- i35 526 W
9,50 - - 194 540
9575 - 201 549
10 2407 208 553 [
10,25 262 - .-
10,50 258 215 -~
10,75 420 - _—
11 520 222 552
11,25 525 - - - -
11,56 525 229 o o
i1,75 536 - - - -
i2 540 237 -
12,50 - - 248 -
12.75 - 254 .-
13 541 263 -
13,-1 25 - - 273 -
13,50 - - 288 -
13,75 - - 310 ‘ -
14 540 488 - -
14,25 e - 563 - -
14,50 | -~ 574 --

TABLA ¢ 19 — Valorucion de Mesclas 4o acidos en cetonas con Detoxido
d2 potasio 0,1 F exn benconc
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VOLUMEN  DB| VOLTAJE LETDO wy
mmoxi_:o Oy N ) i,C,A +A.DuCols| AniieCohytAoACETo | A0i1,C AuthaToCule
0 0 0 0
4 .. 264 212 259
L 274 217 270
4,50 282 225 285
4,75 291 234 298
5 299 247 5il
5525 307 267 530
5450 314 286 562
5,75 321 260 595
6 324 21 624
6,25 - - 216 62€
6,59 . - k3] 648
6575 - - - 652
7 330 33¢ 654
8 340 353 664
9 357 365 68C
§525 364 - - -
9,50 372 374 626
9975 384 380 712
10 414 388 §20
10,25 620 402 940
16,50 660 426 - -
iCyT5 731 490 - -
i1 750 526 982
13,25 750 612 1¢1C
11,50 - - 626 1650
11,75 - - 632 1056
12 - 634 1,160
12,25 - - 63¢ 1200

TABI& F°¢ 20 - Valorecidn de Tasclus de acidos er avetonitrilc con
metoxids Ao votasic 0,1 I an berceno
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1T7omiatim D3 VOLTAJE LEIDOS wv : “
METOZIDO 0,1N | Adc:0,025g[Ai0:0,025¢] Abo:0,014g|Abc30,009g|AMc:0,0C62 ||
w1 M34:0,045g|1CA:0,073g|4iCA:0,073g|MCA:0,073g |MCA: ,CT 38
0 0 ") o} o} 0
3 41 22 _ 19 12 14
3,50 45 - - - -
4 55 25 21 19 18
4,25 64 ~ - ~ ~
4,50 76 = N - N
4,75 101 - - - -
5 131 31 27 26 22
5,25 137 34 ~ ~ -
5,50 138 36 - ~ -
6 140 40 35 32 30
6,50 - - 41 42 38 23
6,75 - 53 A7 42 43
7 148 58 52 45 48
7525 - 65 60 56 54
7,50 154 7 53 65 65
1,75 - WGE 39 8 84
3 1624 1368 i35 142 144
6,10 - - -~ 152 160
3,20 -~ -- -- 163 172
'8,25 170 145 154 - - 176
8,2 - - -- - - 169 130
8,50 180 148 181 176 190
8,60 -- -- -- 180 198
8,75 194 - - 164 - - 212
8,90 - - - -- 191 28¢
9 240 149 158 195 350
9,25 418 - i73 234, 364
9,50 413 - - 160 AT74 364
9.75 417 - o 376 . ~ -
10 - - 160 218 378 -~
10,25 - - - 266 - -
10,50 - - 6% 310 - - . -
10,75 o o - 372 - -~
11 - - 179 272 - - -
11,25 - 1€9 - - - - -
11,50 - - 219 - -~
11,75 - - 255 P, . = -
12 - 397 - - - - =
12,23 -~ 397 - - -~

Shoua 2... b U(‘. : N Ta':i .}.l. (944 ] ;l:‘. .’-l.al P - By | av—d‘ V5 f.-'u'.rt..l. CO ¥ ch:llv‘ GClLaznaceTing
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oY dencens L3
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4 - TITULANTZ MORFOLINA 0,1 N EN ACETONITRILO

En general para todos los salventes enéayédos la worfolina resulta -
una bas? demasiado debil, para valorar los acidos acético y monocloro -
acéticoi

El acido tricloroacético da un salto aprociasble en todos los solventes
coMunes, Mientras que el dicloroacético da una inflexidn no muy procisa.

Este titulante se ensayé, porqus hay experiencia que resulta excelente
para la resulucidn de Mezclas de dcidos fuertes ¢ inclusive da dos sal-
tos perfectoa correspondientes a 193 dos hidrdgenos, cuando se valora
dcido sulfirico disuelto en cetona.

a) Usando alcoholes colo solvente .

Bl was apto es el isopropanol absolutos, El acido tricloroacético da

_una inflexién neta del orden de los 100 mv para 0,25 ml de titulante,
El dicloroacético también la da, pero mcnos precisa. Los acidos acéti
0o .y monocloroacdtico en cambio presentan un crecimiento constante de -

" potencial sin ninguna infloxidn. (Ver grafico N° 26)

| VOLUMEN DE | VOLTAJE LEIDO my )
hoRﬁLIM A+ ACETICO | A.#ONOCLOROAC. | AJDICLOROACET. | 4,TRICLOROAC.
0 0 0 0 0
2 55 72 63 38
2,50 - - - T2 45
3 64 91 82 54
3,50 69 100 94 64
3,75 - 106 101 69
4 72 111 112 78
4,75 - 118 125 86
4,50 16 123 151 101
4,75 - 130 180 138
5 79 137 199 224
5425 - 144 212 253
5450 82 150 220 284
5915 - 155 226 20
6 85 159 231 278
6,50 - 167 239 253
1 90 17 245 295
8 95 180 254 304
|

TABLA N° 22 ~ Valoracidn de acidos on iscpropanol oa worfoiivas 0,18
oen gcetonitrilo
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Para la resolucidén de Mmezclas de estos dcidos la Mmorfolina no es arta.
S1i so valoran Mezclas de Wonocloroacdtico y diocleroacético , la inflo -

xidn que presenta este ultimo cuando se valora solo, so achata hasta do-

saparecor
VOLUMEN YOLTATE
TITULANTE

nl ng

1 38

2 5

3 15
3,50 84

4 94
4,25 160
4,50 107
4,75 114

5 121
5925 130
5450 138
5,75 147

6 156
6,25 164
6,50 173
6,75 182

7 191
1,25 200
7550 209
3’75 216
223

8,50 234

9 240
10 251
11 260

TABLA N° 23 - Valoracién do una Wozola do deidos dicloro-
acotico y Wonocleroacdtico

b) Usando cotonas coMo solvento:

Se go:-1o6 la motil isobutil cotona. Los rcsultados son similas:s a los
obtenidos cuande se ¢®ploa alcohol, aunguc los saltos do [lotouncled sara
ol tricloroacctioo y o1 dicloroacdtico son un pocv Mis avlicws, '12MPooo
on oste solvento resulta.oonveniento la morfollna para titu's:r 2ewclas
de los acidos on estudio. Los resultados obtpnidos €o indicwin on lus Ta

blas N° 24 y 25 y cn los graficos N° 27 y 28,



EOLUMEN DE VOLTAJE LEIDO mv )
MORiiL?NA AJTRICIOROAC. | AeDICLOROACET, | A, 4ONOCLOROAC.| Ae. ACETICO
0 o 0 0 0
1 68 11 97 65
2 86 94 115 17
2,50 - - - - 124 - -
I 3 104 107 134 82
3,25 - - -- 138 ‘ - -
3,50 - - - - 142 -
3,75 - - -~ 146 - -
4 - 126 120 151 87
4,25 134 - - 156 - -
4,50 144 - - 160 89
4,75 158 - - 164 -
5 182 137 168 91
5,25 288 - 172 g
5,50 322 - - 175 -
5,75 338 - - 178 - -
6 347 156 181 95
6,25 - 162 L2 -o
6,50 358 169 185 - -
| T 355 188 188 98
7,25 - - 201 - - -
7:50-‘ == 220 - -
7,75 - - 238 .- - -
8 376 253 194 100
8,25 -- 264 - - - -
8,50 -- 272 - - -
9 383 283 -- 102
10 - - 298 - 104

TABLA K° 24 - Valoracidén de acidos individuales on Metil isobutil seto
na con worfolina 0,1 N en acetunitrilo
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con morfolina 0,1 N en acetonitrilo

GRAFICO F° 27 - Valoracidén de dcidos individdales en metil isobutil cetona,
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VOLUWZIN DE VOLTAJE LiIDO wy r,
“‘ORS{LTN‘-‘- AMCoAet AD.Cohe| AVACET o+ AT.Cuhio [Aii,Cood AsToColie
0 0 0 ©
> - - 98 102
3 108 117 118
3,50 - 127 128
4 121 140 142
4,25 == 148 148
4,50 128 157 156
4,75 - 168 168 1
5 135 188 186
5,25 - - 248 228
5,50 s 330 266
5,75 - - 351 e
6 154 362 308
6,25 - - - - 325
6,50 164 317 336
6,75 170 382 247
] 176 - 358
7,25 - - 300 368
150 189 .- 373
8 208 398 389
8,50 228 - - T
9 247 408 403
10 281 -- 416
11 302 - - 426

TABLA N° 25 -~ Valoracion de mezclas de acidos en metil isobutil-oceto
na con morfolina 0,1 N en acotonitrilo

N

<) Usgndo azesonitrilc como solvento

Bs ovidpniemento un soirente Was aptc quo los enterioros para oste
situlanio. El dcido tiiclorcacstico 3a saltus Mas nctos que cn los an-
toriores y pucde dosarse cuantitativamonte ctn toda exactitud. B1 di -
cloroaccotico tamhién da infleoxioncs 0ds netar y puodo dotorMinarsc con
bastantc prncisisme.

El monncloroacctioo y 21 acciioo ao dan infloxidn alguna., Isio sugl-
rié la idca do poder dctorminar ol dcide dicloroac3tico cn proscrela dc
acido monocloroacdtico, pero ia valioracidr de Wozilas acusa un scld sal
to do potoncial, ocorroupordicuie a la acidoz $r%alie

Las mezclas de triclorcacctico y Womnclorcac tico on cafrio, al igusl

quo las do tricloroacdtico y acftice, presintun una inflexldn corxos =

poncionto al punte de neuiralizecidn 4ol deido tricloraldo.



VOLUMEN DE VOLTAJE LEITO mv B
ﬂORi;’LmA A. ACETICO| A.MONOCLOROAC,| AJDICLOROACET. &.TRICLOROLS,
0 0 0 0 C
1 80 165 111 P
2 132 152 150
2 -- 162 - -
2, -- 173 172
2, - - 184 184
3 155 199 198
3, - - 217 222
3, - 243 420
3 - 281 441
137 310 454
- 326 463
191 335 469
-- 342 474
204 346 478
217 356 484
226 361 49Q
233 -- - -
239 369 497
248 - - 502
)

mIRLA ¥® 25 - Valoracida de Zoidos or escotouitrilc our Morfelina 0,1M

en scotonitiilo
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5 = TITULANTS HIDROXIDO D TLTRAPUTILAONIO 0,1 N

Estc titulante no did los rosultados quec do 81 &3 osporaban, tcniondo
on cucnta los antocodcntos bibliograficoe, con respocto do oiros &cidos.

En la wayoria de los solventos onsayados so colporta co@io vna baso su
ficiontomonto fuorto para producir ls hidrélisis do hglégcno on los aci
dos clorados, lo cual altora ol punto do ¢quivalonocia.

Estc ofocto os crcciento a medida quo aumonta ol mimero do atcmcs do
cloro cn la moldcula. Asf cia el dcido tricloroacético se produce un sal
¢ d¢ unos 520 a 600 mv cuando sc agraga Wonos do la mitad gol velumen
dc basc nccesario para la noutralizacidn dol acido prosanmto.

Ldomas, on ol zun*o dc equivaiencla, tarda on alcanzarso consianciz on
Ja lociura, bion porguc la wvelocidsd do rpaocién ¢s baja, bicn psrquec la
rospuesta del eluctrodo no ea iastenidnca, ¢nr c¢llo csto tiﬁulante dobe
agregarso de a poqueiios voluMen,s ¥ ¢ra .. bdasha agitacion.

a) Usando elecholcs coMo solvenics

Jomo on los casos anteriores ol isopropvanol es sl Mas apito. Los sal -
08 son Was amplios que con otros titulantes y no 3o producen ancimali-
dadcs en las curvas, salvo para ol tricloroacético. Las Wozclas de acé-
tico-Monocloroacético y @onooloroacitico-dicloroacitico dan una sola in

flcxidn.

La mezcla do dicloroacctico-acotico on camtin de dos, una Go oilas To

ducida, corraspondierte 2l primoro de los novbrados.



VOLR4EN D2 VOLTAJE LEIDO mv
TITU;E;.N'I'J.-; As ACETICO A. SONOCLOROALCETICO A. DICIORCACLICO
0 0 0] 0
2 119 112 92
3 148 139 114
3,25 156 147 --
3,50 183 161, -
3,75 252 183 - ee
4 426 305 152
4425 440 A% 181
4,50 448 T 350
4,75 45€ nTe 606
460 517 656
5525 - -~ 668
5550 4€4 585 €74
5,75 - = - 679
€ - - 594 682
650 | - - 598 -
7 - - 601 690
| 8 - - - - 694
9 - - - - 696
; =
TpMYI T 27 v

alornsldn do acidos irdividuzies cn isopropaincl con

nidrszido do Sctrabutilavnnio 0,1 Ne
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VOLUMEN DZ VOLTAJE LEIDO v
Tlmiqub AoDocoAa-FAoACET.. AaMsS.A.-!-A;ACETo A.D.coﬂs <+ ."‘sem.:Cgfu

0 0 0 0
1 67 83 €9
2 87 165 9C
3 107 131 110
3,25 -- 138 - -
3,50 - - 150 122
3,75 - - 165 129

4 142 162 137
4,25 162 2C1 145
4,59 236 216 154
4415 272 250 163
5 291 243 72
5+25 305 223 182
5¢5C 319 220 192
5575 322 325 208
¢ 350 408 223
5,25 380 548 277
6,35 -- - - %7
6445 - - -- 408
6,55 470 570 440
‘.65 - - 479
6575 e 542 £07

l i £3% R85 £2
1525 XY - - 640
7,50 652 - ':"1(,
- =

TABTA NM° 28 = Valoracidn do Bozslas 4o Zeidus on iscoprepenol con Aldoes
xido dc Yctravpnbitamonio 0,1 R
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de tetrabutilamonie

GR.TICO N° 31 - Valoracisn de Mezclas de dcidos en isopropanol con hidréxide
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b) Usando cectonas como solvento

En este caso los saltos son mids pronunciados poro también es mas visi-
ble la accidn dol titulante sobre s1 haldgeno do la Mmolécula acidas
No es posible la resolucidn do mezclas, salvo aquéllas, de acético-di

cloroacetico

VOLUMEN DE VOLTATS LEIDO mv
T?TL?NT& A. ACETTCC | A. MCNOCLOROACETICO | A.DICLOROACETICO

0

1,50 316
328

2450 334
343

3,50 350
3575 -
361

4,25 369
4450 383
4475 410
446

5525 625
2939 697
5,75 122
733

+50 743

' 145

'PABLA N? 29 .. Valloracion de acidos on @otil isobutil ccdtona con hi-
dréxido do totrabuivilamcnio 0,1 N
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0) Usando acetonitrilo como solvonto

Con el acetonitrilo el hidrdxido deo totrabutilamonio da saltos mis pro
nunciados quo con los solventes ya @encionados.

El ofecto dol titulanteo sobre el halééﬁnp so manificsta con poca intqg
eldad, salvo para el acido tricloroacitioo. Lamentablobento sélo se¢ puo—-

den resolver Wozclas de acidos dicloroacdtico y acdtico.

VOLUMEN D3 VOLTAJE LEIDO mv
TITLI;ANTJ:- A.ACETICO | AM.C.A: | A.DsCuAs |4.D.CuAe & A.ACEDICO
0 0 o 0] 0

2 238 - - - - 233.
2,25 261 -- - - 260
2,50 280 240 22§ 279
2,75 300 - - = - 303
3 329 270 24y, 342
3,25 . 443 203 23 452
3,75 679 311 282 510
4 713 338 300 529

| 4425 744 425 8 543
4,50 968 498 336 558
4,75 1038 524 363 573
5 1053 560 582 589
525 1059 784 614 616
550 -~- 816 624 653 i
5,15 - 826 628 %5
6 - - 832 - -
6,25 - - - - - -
€,50 -- - - - -
6,75 - = == ==
7. -- - - -~ -
T425 - = - -
7,50 - = - = -
7’75 - = - ==

L B I e

TABLAL N° 30 = Valoracidn de acidos en azetonitrilo ocon hidrdrido do
totrabutilamonioc 0,1 W

ch) Usando piridina como sclvonte

Resulta un buon solvents para esie titulanto. Practicauaents dosaparc-
6n ol cfocto del titulzaits ssbrs ¢l haldgeno de los aciioss

Las mezclas do dicleroacétino-aadtice, o mozarlvon cuartitativauonue
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sin ningin probloma, poro no sucede lo Wismo con las de ﬁonooloroacéti-
co-dicloroacético y la de Monocloroacético-acético. Esta dltima, para
ciertas relaciones de concentracion da dos infloxiones, una doc cllas a-
penas peroeptible.

El uso do distintas mozclas de piridina-acctonitrilo como solvento no

. . . # . s
Mojora la roesolucion, coo tampoco ol uso de Mezclas cetona~piridinas

VOLUMEN D& | VOLTLJE LEIDO oy
TITUif‘T’" A. LCETICO | 4. GONOCIOROAGATICO |  keDICLOROACETICO

) 0 0 0

2 184 134 95
2,50 - - 144 106
3 188 157 118
3,25 191 167 128
3,50 193 183 141
3,75 198 243, 7T
4 2l zay 358
4,25 237 430 417
4,50 338 €y 515
4,75 566 ‘112 300
5 586 722 315
5525 - - 728 327
7,50 598 732 831
5975 -- 733 - -
6 600 - - 833

TABLA W° 31 ~ Valoracidn de acidos en piridina con hidrdxido do
tctrabutilamonio C,l N
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T4BLA K 32 - Valorzeidn do Toeclas do Acidos on piridine con Tidxoxi

do do totrabutilamonio C,i W

VOLUMEN DE| _ VOLTAJE LEIDO mv
TITUi‘IM"‘ Loy Cohtho ACETo| Ao Coho+h GCETs |AsDoCohs + Ao ACETICO
0 0 0 0
1 107 130 75
1,25 - - 138 -~
1,50 114 152 --
1;75 - = 162 - -
2 122 174 93
2,25 126 182 --
2,50 128 190 104
2,75 131 194 -
3 137 199 ; 116
3,25 147 203 ! 125
3,50 157 207 134
3,75 166 211 152
4 196 215 5 194
4,25 213 229 | 363
4,50 224 226 : 326
4,75 234 252 339
5 242 233 350
5,25 252 246 359
5,50 264 255 367
2215 280 265 376
6 305 278 386
5,25 344 298 397
6450 626 345 413
6,%5 6718 634 438
b 693 659 438
7,25 ) 679 748
7550 704 678 776
Ts715 - - - - 186
707 686 792
8.50 - - 670 80¢
-~ - 803
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So ostabloco un esquola do analisis queo per@ite la dctorminaciﬁn ai
recta do los ocolponontes dol acido Wonocloroacaioo industrial.
El 4cido morocloroacético se detor@ina por el Wétodo del tiogliodli
co, con orror Monor del 0,2 %. Es fundaBontal modir la cantidad de
agua agrogada antes de horvir, porquo debo agragarse la mism? en el
blanco. layores cantidades provocan un Bayor consumo de iodo.

El 4cido acético se determina por destilacidn,oon dibutiléter oomo
arrastfador. Deben recogerse y valorarse volulicnes pafciales medi-
dos de destilado, oon lo cual el orror llega al 0,2 %. La rccolec—
cidn do un uUnico volumen do destilado para todo el acético presente
provoca orrores por defeoto, creciontes oon la concentracidn de aoi
do, sobretodo cuando pasa del 2 %. Para ooncentraciones del 5% el
orror supera al 1%.

Bl acido dicloroacético se detecriiza por el método de transforha -
cién en oxalato do sodio cn Modio alcalino. Se propone un Wétodo pa
ra trabajar en crisol do plata que rcduce el ticmpo de analisis y
ovita la prosencia do silico producida por ol trabajo on vidrio, a
roflujoe.

So propono un método para la deterbinacidn colprim5trica do acido
tricloroacético con piridina on medio alcalino.

Doben rospetarse oestrictancnto los tiempos indicados en la redac é
¢idén del método, porque ol no cumplimicnto de ellos on las distin-
tas operaciones, produce la destruocidén Was o Wenos rapida del col

plejo coloreado formado.
Mo os posible la resolucidn potenciométrica de Mezclas de acidos Mo-
noclorcacético y dicloroacético en solventes tales color aZcoholes,
cetonas, acetoniirilo, piridina, con titulantes como hidrdxido de PO,
tasio en metanol absoluto, hidroxido de potasio en isopropanol abso-
luto, Motdéxido de potasic ¢n benceno, hidrdxido de tetrabutilamonio
on benceno-Bictanol 10:1, Worfolina on acetonitrilo.
Es posiblo la rosolucidn cuantitativa do Mezclas de acidos acético y
tricloroacético on todos los solventes citados, con cualquicra do di

chos titulantes, salvo con la Morfolina, quec no dosa ei priMero do
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ellos.

Es posible la resolucidn cuantitativa de mezclas de acidos triclorg
acético~Monoclorcacético en acetonitrilo con hidrdxido de potasio -
en isopropanol.

Bs posible la resolucidén cuaniitativa de Mezclas de acidos dicloro-
acofico y acotico con Metoxido de potasio en benceno, usando alcoho
los, motillisobutilcetona, acotonitrilo o piridina comlo solvontes.
También puedon rosolvorse con hidroxzido do totrabutilamonio on los
Wistios solventes.

El netdxido do potasio cn benceno perito la rosolucidn cuantitati-
va do Wozclas de acidos acdtico-Bonocloroaoético, cuando se usa pi-
ridina como solvente. Cuanto Mayor os la concontracién ¢ Monocloro
aodtico Mojor es la dotorminaciong ol limite do concontracidn dotor
Dinablo de uno y otro csté dade por ia conooptracién do titulante y
los volumenos del mismo adicicuwiot cadi VCze

Esto pormite seguir rapidaWontc ia Warcha de la primera otapa do las
cloraciones industriales, ovitando la destilacidn do acido acetico.
El motoxido de potasio es facil de preparar y suficientomlonto osia-
blo, como para no z®recer dificultades la conservacion de sus solu-
cionos valoradas. Con ol tiempo puede separar una pequefia capa S0 =
bronadante, ollo se soluciona agregindole una pequefia cantidad de
Wotanol absoluto y repitiendo ¢l factor, con acido benzoico.

La morfolina en acoionitrilo resulta una basc debil para la detor®i
nacidn potenciodéirica do los acidos cn estudios. Practicalerte ol
dnico detormirable son csite titulantc os ol tricloroacdiico.
Cualquiera do los otros iitulentor citades poermiton la dotorminacion
cuantitativa do todos loe acidos iundividualos; ocon Wsyor sonsibilidad
que en Modio acuoso.

El motoxido do potasio y ol hidrdxido do totrabuiilalonio produccn
altoracionos en las curvuas do valoracidén do lcs acidos haldgonados
cuando ss usan con solvenics Muy polaros, probaivlciente por accidn Sc
bre ol atoWo do cloro. Estc ofcoto, quc croce a Dodids quc aulcata ol
mitoro do atono do cloro on la Wolécula, os Baxilic on ¢l acctoni%rilo

y oinimo on la piridina, on la cual nc aparcce cuanlo so usa cl Doid-
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