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Intradueciin

Haciendo determinaciones comparativas
del deido clanhidrico por los métodos de
Liebig, Denigés y Ferdes y Gelis, me en-
contré ¢on divergencius v dificultades mo-
tivadas por no precisar bien los autores
las condiciones en que deben vealizarse las
dosificaciones. Inicié entonces el presente
trabajo econ un estudio eritico de log mé-
todos elasicos de dogificacion de log cia-
nuros alealings, gue juntamente con otru
trabajo sobre “Microdeterminacién del
acido elanhidrieo” presenté sl Congreso
de Quimica de Montevideo de 1930. Con
esa base y ampliando esos trabaios imicié
la presente tesis, yue motivd dos awevos
extwdios gue son: “Dosificacion de los cia-
uuros por transformacion al estado de
salfocianuros™ y comn aplicacién del meé-
todo colorimétrico la “Determinacién del
aeido cianhidrieo @y las semillas de lino
nacionales”. Asi gue la presente tosis
aueda dividida en cuatro partes: [ “Es-
tudiv sobre los mélodos elisicos de dosi-
figacién de los clanuros alealinns”, I,
“Daosificacidn colorimdétriea del icido cian-
hidrico™, eon un complemento sobire “Re-
conocimignto del dcido cianhidvico por la
reaccién  del suwlfocianuro férriee”. TIL

“Dosificacion de los cianuros por trans-
Pormacion al estado de sulfocianuros”,
IV, “Dosificacién del acido cianhidrieo en
las zemillas de lino nacionales”.

I. Parte

“ESTUDIO SOBRE LOS METODOS
CLASICOS DE DOSIFICACION DE
LOS CIANUROS ALCALINOS”

Deosificaciéon hidrovolumélriea por la
plata. — Fué propuesta por Liebig en
1851; como se sabe, consiste en dejar
caer una solucién de nitrateo de plata va-
lovada sobre la solueldn alcalina de ¢ia-
nnrg, hasta obtener un enturbiamisnto
producido por el AgCN ; este método me-
recid  criticas severas, y Villiers, entre
otros, en su libre *“Precis de (Thimie Ana-
litique™ Ed. 1893, pdg. 113, dice que el
método es poco exacto, pues loz resultados
dependen de la alealinidad y dilucién de
la solucién: gin embargo, esta causa de
error no estd debidamente sefalada por
los autores modernos como Treadwell v
Koniiick: este altime, en su T, de Chimie
Anal. Min, 2 Bd, Frane. 1918, T. IV,
pag. 189, llega a afirmar que un excese
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de &leali no perjudica. De las modifica-
ciones propuestas 1a que ha tenido mis
aceptacion es la de Denigés, que consiste
en operar en medio amoniacal en presen-
via del KI e¢omeo indicador. Denigés pu-
blicd su trabajo primeramente, en €l Jour.
de Pharm. et Chim. y luego més ampliado
en 1895 en los Ann de Chim. et Phis.,
T. VI, pag. 381 al 428; por ofra parte, su
autor lo expone en su conocido libro “P.
de Chimic Analitique™,

Estudio critico. - Método de Liebig, —
Operando con una solucién de cianuro pu-
ro en agua, en medio guimicamente neu-
tro, la marcha de la dosificacion seé hace
lenta por formarse un precipitado gru-
moso que se disuelve con dificaltad, &l
final de reaecidn es suficientemente niti-
do si se agrega la soluecién de nitrato de
plata por gotas y agitando continuamente.
Si la dosificacién se hace en medio mode-
radamente alealino (10 e, ¢. de solucién
de cianuro 0,1 N- 90 ¢. c. de agua y 2
6 4 potas de lejia de jaboneros) la mar-
cha de la dosificacibn es mas facil, pues
g6lo al final ¢l precipitado se disuelve con

véz virado €l indicador, se repone la alca-
linidad con lejia de soda al 80 % dejando
un exceso de 38 gotae después de vivar al
alealino el indicador: luego se valora con
solucién de NOPAg neutra (que no se ha
acidificado con acido nitrico). Los resul-
tados obtenidos son exeelentes, practica-
mente concuerdan con los del método de
Denigés efectuado con & c. ¢. de amonia-
co dl 20 % y dque como veremos al final
son los mas exaetos; €l método de Liebig
efectuado por la técnica indicada, si no
ge conociera la modificacién de Denigés,
seria el método indiseutible; la enorme
ventaia del método de Denigéds es que: la
alcalinidad, atin con 5 ¢, ¢. de lejia de soda
al 30 % y con log B ¢. ¢. de amoniaeo no
tiene influencia; ademads, &l final de reac-
cibn es mucho més nitido gque en &l mé-
todo de Liehig,

Método de Denigés. — Denigés, en la
memoria publicada en los Ansles ya cita-
dos, pags. 381 al 428, afirma que €l amo-
niaeo 1o ejerce influencia hasta una can-
tidad de 30 c. c. y trae al siguiente cuadro:

Cantidades de CNK tomadas ..,
Proporcién de NO*Ag 0,1 N empl.

0,15 l 0,20
11,50 ' 15,40

0,05
3,85

0,10
7,70

lentitud y el viraje es bastante nitido.
Las cantidades de AgNO* empleadas en
la desificacién en medio neutro y débil
alcalino son practicamente iguales; pero
g1 s& aumenta la alealinidad la contidad
de NO'Ag necesarias para producir un
enturbiamiento persistente aumentan y
entonces las criticas que se han hecho a
la técnica de Liebig son justificadas, la
alealinidad influye notablemente en la
reaccién. Trabajando con dé&hil alcalini-
dad los resultados son constante; en la
rractica tenemos generalmente el cianuro
en solucién alealing, se neutraliza con éei-
do sulfiirico diluide 1 en 25 en presencia
de la fenolftaleing o la timolffaleina, una
3

y n la pagina siguiente die¢ textualmen-
te: “Las mismas cantidades de cianuro
indicadas precedentemente han sido adi-
cionadas en 4 series de experiencias su-
cesivas, de 100 c.c. de agua y de 10-20-30
e.e. de amoniaco v en fin 30 c.e. de amo-
nigeo y 5 c.c. de lejia de jaboneros, des-
pués yoduro de potasio y luego solucién
argéntica normal déecima hasta enturbia-
miento persistente. Las ecantidades de
NO*Ag respectivamente gastadas para
cada caso son; 3,85-7,10-11,50-15,40, es
decir, las mizmag que en la primera expe-
riencia, a pesar de lag grandes variaciones
en la alezlinidad del liguido tratado”. He
realizado experienciag en coundiciones se-
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mejantes; preparé una solucidn de 5 grs.
de cianuro de potasio de Merck (rotulado
puro para anilisis) en 1.000 c.e. de agua.
Hice ung serie de experiencias tomando
10-26 y 50 e.e. de selueién eompletando
con agua destilada a un velumen total de
100 c.c. en todos los cagos, luego agregaba
1 ce. de 1K al 10 % y amoniaco oficinal

s6lo los' yoduros pueden servir tedrica-
mente como reactivos indicadores en la
saturacion cianeargentimétrica, pero agre-
ga gue operando en solucién acuosa sim-
ple log resultados mo son mis satisfacto-
rios que con &l método primitivo de Liebig
y que los inconvenientes de un exceso de
base no son sensiblemente disminuidog.

al 20 %. Valores medios de tres opera- Revisando ese punto ha llegado a la con-
ciones: clusidn que sélo enando la alealinidad es
Amoniaen 10 e.c. solocidn Diferencia 25 ce. DI, I 50 c.t. Dif.,
g 4.08 17 % 10,08 0.5 % 1980 | o5 %
10 41, 75U 9,95 45 T 19,90 3
30 44 = 10,50 e 20,50 ‘

81 analizamos especialmente el caso de
la toma de 25 c.e. ¥y 50 c.e., donde los
errores quedan rveducidos, pues la toma de
KO c.c. fué hecha llenando dos veces la
pipeta de 25, ademas el error de lectura
en la bureta se hace menor por ser ma-
yor la eantidad; teniendo en cuenta que
eés neeesario un exceso de reactivo para
producir la redcclén gue mnog indiea el fi-
nal de la valoracitn y que en nuestro caso
podemos suponer de 0,06 c.c. de NO3Ag
0,1 N (como resultado de una prueba en
pblanco). A la cantidad de solucidon em-
pleada le restaremos esa cantidad y ob-
tendremos la cantidad neta:

exeesiva, mas de 2 c.c. de lgjia de soda
por ensayo sobre un vonlmén total de
100 c.c., €] final de reaceidén se hace muy
diticil por la formaeion de un precipitado
grumoso que se disuelve con dificultad.
Pero operando con una alcalinidad mode-
rada (¥i es execesiva se puede meutralizar
v luego agregar 0,5 2 1 c.c. de lejia de
goda) el procedimiento es bueno, eon la
particularidad que la cantidad de NO*Ag
es ligeramente inferior de alrededor de
0,1 c.c. para ecantidades de 16 cc, 0,1 N.

Explicacion de los hechos constatados.
— Siendo preverbial la insolubilidad del

Experiencias con [ NOYg neto para ?ﬂﬂiig -m_;tot ‘fmma: Cunsiderg:’\‘go- 2
amoninco al 20% % ce. LE R e 25 e
5 c.c. 9,80 19,75 19,80
10 c.c. 10,00 19,85 20,00
30 e.c. 10,45 20,45 21,90

Conclusiones: La influeéneia del amonia-
co €8 notable ¥ tampoco existe proporcio-
nalidad, pues la influencia decrece al aun-
mentar la conecentracion de cianuro. Deni-
gés, en la pag. 385 de su Memoria, des-
puds de varias congideraciones de orden
termoquimico, llega a la conclusion que

yoduro de plata en ¢l amoniace, €8 neee-
sario explicar porque el precipitado gue
se forma al hacer la determinacibn ciano-
argentimsfriea en presencia del KI resul-
fa tacilmente soluble enando se agrega un
exceso (e amoniaco. A Denigés no se le
presenté ese problema.
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Ponsé en la solubilidad del Agl en &l
amontaco en presencia del elanuro doble
de potasio y plata. Para comprobarlo
preparé una solueidn de cianuwro doble,
disolviendn 2 grs. de cianure de potasio
puro de Merk y agregando solucidn de
nitvato de plata. (sin acidificar) 05 N,
hasta obtener un ligero preejpitade per-
sistente durante varios minuotos de agi-
tacitn, asegurdndose una safuracién com-
pleta; se disluye 2 250 ce., se filtra.
25 c.c. de esta solucidp equivalen a valo-
rar unog 15 ce. de clanuro de pofasio
00 N. Se toman 3 matraces iguales a

M B s seREET el :
N2 2 1 ee de soda 4+ 1
N!I’. 3. 5 et NHJ al 20 % |

" T

Ll 1

log que se ponen 75 e, de agua destilada
v 1 ce. de KI al 10 %, Lunego;

1.t parte. Los tres matraces guedan
turbios pero les dos (ltimos mas intensa-
mente, BUNGUe ge agregara mMas amonia-
eo siguen turbios; pere (27 parte) al
agregar ¢l gianuro doble ] tercer matraz
gueds lirapido, en los dos primeros el en-
turbiamiento ha aumentado; €s3to s pue-
de explidar porque los ionex Ag de la
disociacion del elanure doble precipitan
mas Arl. Si lnego agregamos amoniaco
a las dos primervos, las soluciones se acla-
ran quedando limpidas. Es evidente la so-
lnbilidad del Agl en ¢] amoniaco en pre-
sencia del complejo ONK.CNAg, reaccion
que M podemos expresar de acterdo con
la signiente acuacion:

14 (a8). ONAg.CNEK - Agl -+ 4N =
20NAg (NHY? 4+ KI (b)

La 6rmula del complejo de 1a ecuacion
(b) es deducida de la gue se forma zl
disolver el AgCN en NH?:

AgCN 4 2NH® = ON- + Ag(NHY)®

En la dosificacion de los eianuros alea-
linos en medies no amontacales ¥ en pre-
sopeia del KI, al adicionar ef NO'Ag se

(1) Al primero hay gque agregarle hasta 2
gitas de NOSAg para obteney un enturbiamiento
aparente,

1 gota de NO'Ag 0,1 IN ‘
o

produce un enturbiamiento amarillo de
Agl gque desaparece rapidamente por di-
solucién en el exeeso de cianuvo,
25 NO*tAg L KI = Agl + NOK.
34 AglT + 2KON = KI -+ KCN.CNAg.
Esta ultima reaccion prosigue hasta que
&l CON? libre esté ¢n ecantidad suficiente
para disolver el Agl, al final gueda sin
reacciomar la parte de eianure gue corres-
ponde al equilibrio de la reaccion, lo cual
puede explicar Ins reswltados bajos obte-
nides por esta técniva. Pero si hacemos
fae dosificaciones en presereia del amo-
niaco o agregamos amoniaco en @l caso

2. Parte. Se agrega a
cada yuo 25 c.c. de s0-
lueidn de cianuro doble.

ar " ?
de Ia reaceién 8., entonces se produce la
reaccion 1.9, y para provocar un entur-
biamiento persistente hay gue producir
mas Agl, agregando mis NO*Ag segtin &l
exceso de amoniaco.

Antes de continuay comentaré i tra-
bajo publicado en los An. de la Sve. Esp.
de Quim. y Fis,, Enero de 1930, nig. 63,
Lora y Tamayo, al acuparse de la dosi-
ficacion del cobre por los cianuros aleali-
nos,; buscaron el pH. ptimo para efectuar
la eianometria y afirman gue coineide eon
¢l viraje al fcido de la timolftaleina: por
mi parte he comprobadn gne para la cia-
no-argentimetria los resultados sou muy
grrdnens, como lo prueban las siguientes
experiencias: 1. Dejando la solaeién en
medio 4cido. Se toman 10 c.e. de cianure
alealinio O,N, diluimos a 100 cic., se agre-
g 1 gola de solueidn de timolftaleing, se
neptraliza el excesa de Alcali con dcido
acético diluido hasta decoloracidn (para
log autores tendriamos el medio en condi-
cignes Optimas, pag. T2) si dejamos caer
solucion de NO¥Ag (sin acidificar) hasta
obtener un enturbiamiento, vemos que
éste ge ha formado antes de lo que co-
rresponde. 2.9 8i realizamos esa experien-
cia dajando el medio alealino, es deciv: si
después de obtener ¢l viraje de la fenolf-
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taleina alcalinizamos c¢on cuidade hasia
viraje al azul neto, y en estas eondiciones
dejamos caer solucibn argéntica, vemos
que la solucién se decolora y se tiene ignal-
mwente ¢l viraje adelantado. Este cambio
de reaccidn tiene una explicacién senci-
Ha: TLos medins tienen una alealinidad
aparente; €l HCN libre que gueda en la
neutralizacién siendo a esa concentracién
incapaz de marear acidez a la timolfialei-
na, ¢l medio resulta aparentemenie alea-
lino, pero al sgregar solucién argéntica se
produce esta reaccién: HCN + ECN +
NO*Ag = ApK(CN)? - HNO® Eg decir,
que la acidez potencial del HCN ge trans-
forma en acidez actnal al producirse la
reaccién y originar ¢l HNO* que impide
que la reaccifn sea ecuantitativa y pueds
originar pérdidas. Por lo tanto, la modi-
ficacion de Lora y Tomayo no puede apli-
cavse a la ciano-argentimetria,

Dosificacién por el yodo. — E! método
por el yodo igualmente clisico en Ja dosi-
ficacién de los cisnuros alcalinos es tan
antigno como el anterior y fué propuesto
por Fodos y Gelis en 1852, C. . 35 (1852)
pag. 224. La préocupacién inmediata de
los analistas que se ocupan de este mé-
todo fué evitar la accibn de los &lealis y
earbonatos alcalinos sobre &l yodo; para
evitar esa causa de error se ha genera-
lizado el empleo del agua carbénica, que
transforma en hicarbonato el 4leali libre.
Algunos agregan un exceso de agua car-
bénica arbitrario, como sucede en la téc-
nica que transcribe Denigés en su libro
ya citado, pag. 596, ed. 1920; esa es, easi
textualmente, la téeniea primitiva de For-
dog y Gelis. Otros autores como Koninek
(2% ed. Tranc. tomo IV, pag. 192) y Kohn
Abrest en su tratado de Quimica Toxico-
16gica (tomo 1., pdg, 325, ed. 1924) adi-
cionan agua carbdénica hasta viraje al dei-
do de un indicador; fué operando de
acuerdo con esas téemicas que encontré
datos divergentes con el método de Deni-
gés y que motivé el presente trabajo.

Veamos ofras publicaciones: Mohr, en
su T, de Anal. Chim., afio 1888, 3. ed.

potasio.

Frane., pag. 289. Después de una serie de
ensayos concluye condenande <! emples
del engrudo de almidén, por dar resulta-
dos muy discordautes, Vielliers, en su P.
de Anal. Cuant., pag. 112, ed. 1893, dice
que el agua carbbmica tiene el inconve- .
niente de arrastrar HON; aconseja agre-
gar directamente un exceso de bicarbona-
to de potasio que, segin el autor, trans-
forma los 4lcalis libres en sesguicarbona-

tog que no aetfian sobre ¢l yodo. El HON

libre lo neutraliza eon un carbonato y lue-
go agrega un exceso de bicarbonato de

Rupp, publicé un trabajo en Arch. der
Pharm., 1905, resumido en ¢l Bull, Soc.
Chim, de France, afio 1907, pig. 1209, que
dice textualmente: “El CN puede dosi-
ficarse cuantitativamente con el yodo en
solucién de CO*NaH; pero ¢l término de
la reaceién e diffeil, pnes el TCN actiia
sobre el engrudo, como ¢l yodo sole”. Tl
autor propone una técnica por la cual evi-
fa la formacion del ICN oxidando en me-
dio alealino el CN a CNO.

Guerin, publica en 1905 en el Journ. de
Pharm. et Chim., tomo 22, piz. 423, un
trabajo velacionado von la dogificacién del
HCN en el agna de laurel cerezo: su mo-
dificacién congiste en mentralizar las 'so-
liciones cianhidricas con borate de sodio
tanto para ¢l método de Liehig vomo para
¢l de Fordos y Gelis, no dando mayores
explicaciones.

Naotsuna Kano, publicé en 1921 en el
Jowrn. Chem. Soc. Of Japan, un trabaio
rasumido en Chem. Abgtrs, de 1922, T.
14, pag, 1192. Este autor, para asegurar
2l medio una reaccién 6ptima, emplea una
solueién correctora de deido hérico y ho-
rato alealino; y como €l yoduro de eiand-
geno actiia sobre el engrudo de almidon.
propone ¢l benceno como indieador.

Koninek, citando el trabajo de Mohr.
dice textualmente: “No se puede usar el
engrido de almidén come indicador; en
efecto, este marca ya mas o menos con
¢l ICN, la coloracién azul se manifiests
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muy irregulariménte ¥ los resultados son
abgolutamente inexaetos”,

Estudie etitica. Bl engrudo de almi-
dén ha sido eondenado injustamente, por
&l sensibilidad, tuvoe la virtud de aumen-
tar los defectos de la béenica de los gue
no han zabido preparar debidamenie el
medio para la dosificacién. HEs un heche
conocidn que el ICN se deseompone en
presencia del HI y que basta una débil
acidez carbénica para producir yodo libre
en una mezela de IK y ION; 8 nn medio
tan senzible @ la acidez, que Kasntle y
Clark (Bull. Soe. de France, afio 1905,
pag. 94) lo han utilizado para estudiar
comparativamente la hidrélisis de muchas
sales metalicas. Los métodos que operan
ent medio deldo no pueden ser exactos. la
redceion en estas condiciones no s cuan-

titativa, pues es reversible: HON - 12 —=

IH + ICN. En la prictica el viraje se
" hace impreciso. la solucién se colorea gra-
dualmente en amarillo y el virajé aparece
adelantado, dependiendo del exceso de
agua carbbnica y de la alcalinidad primi-
tiva de la solucién, pues la formacién de
una mayor cantidad de bieatbonato ha-
ciendo menog disociable el jeido carbénico
reduce la acidez,

En esay condiciones, utilizando ¢l en-
grudo de almidén el viraje es menos pre-
ciso, de ahi gque sa empleo se haya con-
denado. He tratadoe de yer la accién del
ICN sobre ¢l TK en presencia del engrudo.
Se disnelve 0,20 grs, de KCN en 50 c.c. de
agua y se agrega cantidad suficiente de
solucion de T O, 1 N. Bi quedd un exceso
de vode se haee desaparecer con unm poco
de cianore; luego se extrae €l ICN par
éter. Se evapora a baja temperatura y

se purifiea dos veces por sublimacién. Se

pesa ¢l ICN y se prepara nna solucitn al
1%. 8i a una parte de esa solucién re-
ciente se Je agrega engrudo de almiddn y
atn se acidula con acido sulfiirico diluido
no se ohserva coleracion alguna atn des-
pués de 48 horas. La ofra parte de la
golyeidn se diluye de modo de obtener una
solueién de ICN al 2 por mil (en las eon-

dicidnes de desificacién que se indicavan
la coneentracion del ICN es mucho me-
no1) e divide la solueién por partes igua-
les en cuatro tubes:
N 1. Solucién simple de ICN al 2
por il
N.* 2, Se acidula netamente con dci-
do sulfurico 1/25.
N.» 3. Se agrega 1 gota de KI al
10 %.
N4, Como el nwimero 3, pere se
agrega agua carbbnica,

A cada tubo le agregamos un poco de
engrudo de almiddn reciente. Los dos pri-
meros tubos permanecen incoloros aln
después de 48 horas; los dos Wtimos se
colorean en azul pero el Ulimo, mas -
tensamente. Al agregar KI la presencia
de un acido atin muy débil, origina HI,
¢l gue actha sobre ¢l ICN produciendo
1 libre: HI -+ ICN = HCN -+ I

Segiin la coneentracion y la fuerza del
acido se produee mas HI y por lo tanto
mas vodo libra; en €l caso N.° 3 basta lu
acidez carbbénica del agua destilada para
provocar la rescciébn. B bicarbonato de
sodio al aetuar como sal tope hace retro-
gradar la disociacion del Acido carbénico
¥ puede amortiguar la reaccidn; en efee-
to: si al hacer la experiencia N.* 3 antes
de agregar el KI ponemos un cexceso de
bicarbonato de sodio, la reaceidn es poco
intensa y por dilucidn la solucién queda
casi incolora; lo mismo pasa con los tu-
bos coloreados 3 y 4, si le agregamos un
exceso de bicarbonato y diluimos.

Conclusiones, — Las solocloves recien-
tes v diluidas de TCN no acusan yodo libre
con €l engrudo, pero en presencis del KI
basta la acidez carbénica del agua desti-
Jada para degcomponérlo. HI sistema IK
-+ ICN en medio convenientemente dilui-
do ¥ bicarbonatado es estable; y por lo
tanto deben ser esas las condiciones 6pti-
mas para la dosificacién yodométriea de
los cianuros.

Téenica propuesta. — Después de varios
ensayos he llegado a combinar la sizniente
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técnica: en un matraz de unos 500 c.c. se
pone la toma de ensayo de cianuro, que
no debe de exceder de grs. 0,025 en HCN.
Se diluye a unos 100 c.c., se agrega una
gota de fenolftaleina o timolftaleina y se
neutraliza con acido sulffirico 1/25, agre-
gandolo sobre las paredes por fracciones
de 5 gotas y agitando suavemente para
homogenizar; producido el viraje al &ci-
do, agregamos riapidamente unos 5 gra.
de bicarbonato de sodio; se diluye con
agua destilada a unos 350 c.c., se agrega
engrudo de almidén y valoramosg con so-
lucibn de yodo 0,1 N. Hacia el final el
liguido toma una eoloracién azul o vie-
lacea palida, pero la adieién de una o dos
gotas mas de solucién de yodo hacen virar
al azul intenso que caractériza <l final de
reaccifn. Los resultados son completa-
mente uniformes y los virajes muy niti-

dos, pues el primer tinte violdeeo sirve

més bien de advertencia al operador sobre
la proximidad del final de resceién. En la
téenica he adoptado el acido sulfirico di-
lnide ecomo neutralizante por ger de uso
corriente y porque pude comprobar que
operando con cuidado en la forma indica-
da no produce pérdidas; el agna carbonica
e excelente pero mo siempre se tleme a
mano; ademas, no debe agregarse en for-

ma de chorros violentos. Villiers y Kohn.

Abpest, afirman que el agua carbénica es
capaz de originar pérdidas.

"Pi'\eparant_lo ¢l medio en buenas condi-
clones el empleo del engrudo de almidén
no s6lo pe puede sceptar como una ex-

cepeidn, sino que se impone en todos los

casos por sug resultados excelentes. La
aprecimeién del color amarillo ez siempre
diffcil en medios diluidos, especialmente
cuando se trabaja con luz artificial; ade-
més, én €l cago particular de emplear ia
timolftaleing, el operador desprevenido se
puede desorientar ante el hecho gue el
eolor amarillo al cabo de un rato desapa-
rece v ¢l lquido toma una coloracion ver-
dosa o azulada, fenémeno que es debido
a una reaccién secundaria de la timolf-
taleina con €l yodo libre en medio alca-

lino; he comprobado que el KI evita esta
accién secundaria que practicamente no
altera los resultados; si la valoracién se
hace en presencia del engrudo, no se ob-
servan modificaciones. Be puede utilizar
el bicarbonato de sodio comi(n medicinal,
¢s facil ensayar si tiene poder absorbente
sobre €l yodo, poniendo 10 gramos con
350 ¢e. de agua v 5 cc. de KI 2]l 10 %
luego engrudo y mna gota de yodo 0,1 N
debe producir una coloracién azul nefa.

Estudio comparativo de los métodos. —
Las distintas determinaciones se efectian
sobre nna misma solugién de cianuro al-
calinizada para asegurar una estabilidad
perfecta mientras se efectian las distin-
tas determinaciones. Se utiliza material
contrastado y tomo la media de tres ope-
raciones, descontando en todos los casos
el exeeso de reactivo necesario para pro-
vocar el final de reaccién. Las soluciones
valoradas fueron preparagas por el méto-
do directo haciendo una verificacién com-
plementaria eon otra susgtancia tipo; el ni-
trato de plata con el cloruro de sedio, ¥
¢l yode con el bicromato de potasio y el
hiposulfito de sodio.

Valoraciones hidrovolumétiricas, — Ar-
gentimetria. — Toma de ensayo hasta
gra. 0,15 de HCN; diluido & 100 c.c. Va-
lovaciones en medio alealino, no mas de
2 ¢, de lejia de soda y en presencia de
1 ¢e de K1 al 10 %. Valoracién en pre-
sencia de 1 cc de KI y § ec. de amo-
niaco al 20 %,

Le llamaremos Denigés con b c.c. de
NH?® y ofra valoracién igual pero con
10 ¢. c. de NH?. La técniea de Licbig con
moderada alcalinidad no la tuve en cuenta
poryue los valores eoineciden con el Deni-
gés con 5 c.c. de NHY, siendo esta téenica
mucho mas sencilla y precisa.

Yodometria. — Método de Fordos y Ge-
lis. — Por la téenica indicada mds arriba,
haciendo la neutralizacién indistintamente
con fcido sulfirico 1/25 y con agua car-
bonica ya sea en presencia de la timolfta-
leina o la fenolftaleina, pero usando siem-
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pre engrudo de almidén fresco como indi-
cador.

Método gravimétrico. — He seguido cagi
al pie de la letra la técnica indicada por
Koninek en el tomo IV, pag. 187. Desde un
principio abandoné la dosificapién por pe-

sada al estado de AgCN, pues es un pre-

cipitado gue se deseca con dificultad dan-
do resultades poco concordantes, por lo
cual creo que esa téenica debe desapare-
cer de los libros de andlisis v recomendar
exclugivamente pesar la plata por calei-
nacién del cianuro. La téenica operatoria
es la siguiente: Se deseca rapidamente el
cianuro de plata en una estufa a 1202, se
separa la mayor parte del precipitado del
filtro, el cual se incinera aparte, se co-
loea luego en el erisol de porcelana que
ha servido para la operaciéon anterior el
rasto del precipitado y se calienta mode-
radamente al principio para descomponer
el cianuro y luego fuertémente por espa-
cio de unos 15 minutos. Se pesa, ¥y se ve-
pite la operacion hasta peso constante.
Resultados. — Transgeribiré los de 4
operaciones sobre cianuros rotulados puro
para anilisis pero visiblemente himedos.
Los tres primeros son de potasio y €l
cuarto de sodio. Los dos primeros anéli-
gis fueron hechos tres anos después y con
spluciones distintas a los dos Gltimos gue
forman parte de la serie de andlisis pre-
sentados al Congreso de Quimica de Mon-

tevideo de 1930. Entre paréntesiz pongo

la diferencia entre el porcentaje del mé-
todo indicado y €l gravimétrico, por pesa-
da de la plata, que se ha tomado como
bage:

que se puede dedueir: 1. Lag diferencias
entre los meéetodos considerados estin en
genaral dentro de los errores admitidos
en el anglisis hidrovolumétrico, especial-
mente si expresamos los resultados en i6n
CN como légicamente debe ser por tra-
tarse de la dosificacién de dicho radieal;
asi lag diferencias maximas del analisis
N.t 1 entre el gravimétrico ¥ <l de Deni-
géy con 10 ce. de NH® expresando en CN
son: 97.7 de KON equivaien a 39 y 98.5
a 39.4, es decir, una diferencia de 0.4 %,
practicamente mitad del anterior que fi-

gura en el cuadro. 2 Con todo se puede

dedueir que el progedimiento de Denigés
con 10 c.c. de NH* tiende a dar resulta-
dos elevados v la valoracion con KI s6lo
da resultados bajos. El gue da mayor
eoincidencia, es el método de Denigés ¢on
5 ec. de NH2.

Conclusiones de la 1.* Parte

1.° Las criticas al métoede Liebig son
en parte fundadas, la aleslinidad influye
notablemente; pero efectuando la dosifi-
cacion en medios moderadamente alealino,
log resultados concuerdan con los obteni-
dos con la modificacién de Denigés con
5 ¢.c. de NH?® al 20 %.

20 Contraviamente a lo establecido
por Denigés, el NH® rpetarda <l final de
reaceion.

3.7 HEse hecho se puede explicar por la
solubilidad de la Agl en el NH? en pre-
sencia del cianuro doble segun la reaceién
siguiente: CNK.CNAg + IAg + 4NH* =
20N Ag(NHY)® + IK.

NJ L (KCN) _N-.“ 2 (KCN) | N.? 3 (ECN) | N 4 (NaCDh
Gravimétrico (Ag metdlica) 97.7 97.1 95.6 92.3
Argentimétrico (IK solo) 97.8 (—0,4) | 966 (—0:6) | 95.1 (—0.5) | 91.7 (—0.6)
Denigés ¢on 5 cc. de NH? 97.9 (-+0,2) | 97 (—0.1) | 95.7 (4-0.1) | 92.3 (0)
Denigés con 10 ce. de NHF | 985 (+0.8) | 97.6 (+0.5) | 97.6 (-0.5) | 92.7 (4+0.4)
Fordos v Gelis 97.8 (40.1) | 97 (—0.1) | 95.2 (—0i4) | 92 (—0.3)
Estos resultadas relativos concuerdan 4.» La modificacién de Lora y Tama-

con otros andlisis efectuados, es decir,

!

yo no regulta para la ciano-argentimetria.
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52 La dosificacion yodométrica de los
clanuroy exige como condiciones primor-
diales gque la solueibn esté conveniente-
mente diluida y operar en medio biear-
bonatado.

6.2 Contrarizmente a lo establecido por
mucho autores, el -engrudo de almiddén es
un excelente indicador en la determinacién
yvodométrica de los cianures, operando de
acuerdo eon la corclusion anterior.

7. Las soluciones recientes y diluidas
de yodurc de -cianégeno no actian sobre
el engrudo de almidén mi afin en medioc
4cido.

8.2 La determinacién gravimétrica del
cianura por pesada del cianuro de plata

es mala, debe recomendarse siempre pe-.

sar la plata por ecaleinacion del ecianuro:

8. Tomando como base este métode
gravimétnico, la dosificacién argentimé-
trica con yodure de potasio sblo tiende a
dar resultados ligeramente baios; el mé-
todo de Denigés eon 10 c.e. de amoniace
al 20 % tiende a dar resultados ligera-
mente altos; y el procedimiento yodomé-
trico una ligera tendencia al resultado
bajo. Pero esos errores relativos se pue-
den considerar dentro de la tolerancia pa-
ra los anilisis hidrovolumétricos.

10,» Considero que la modificacién de
Denigés, pero operando solamente con 5
e.c. de amoniaco al 20 % por ensayo y
volumen de 100 c.c., es el métode hidro-
volumétrico de preferencia por su concor-
dancia con el método gravimétrico, por la
sencillez de su aplicacién y Ia nitidez del
viraje que indica €l final de reaecién.

2.5 Parte

DOSIFICACION COLORIMETRICA
DEL ACIDO CIANHIDRICO

Introduccion. — La Quimica Legal, la
Quimics vegetal y hasta cierto grado la
higiene industrial, exigen la investigacién
y dogificacion segura de pegueias canti-
dades de dcido cianhidrico; me ha llama-
do la atencibn gue obras clasicas y co-

rrientes de Quimica Analitica y Toxicolo-
gia poep o nada dicen al respecto, teniendo
en ‘cuenta gue existen variados anteceden-
tes sobre su aplicaci6n. Koninck, en su
Chimie Analytique, pag. 192, T. IV, 2=
Ed. Franc, .cita a Francis .y Connell, J.
Am. Chim. Soc. Afio 1913, es un método
basado en la transformacién del cianuro
en sulfocianuro: Ademds podemos agre-
gar: Kolthoff Zeit., Anal. Ch. Afio 1918,
pag. 1 a 16, estudia los dos proecedimien-
tos; Smith J. Am. Chem. See. (Afio 1929,
pég. 1171), es un método que utiliza la
reaccidn del dcido picrico en medio alca-
lino, la misma reaceibén picrosddica se uti-
liza corvientemente en eScalas empiricas
en la apreciacién ripida de la rigueza en
HCN del sudan gras; Gales y Pensa, In.
Bng. Chem., afo 1933, pag. 80, efectian
la hidréligis del HON, separado por des-
tilacién, en el autoclave con dcido clorhi-
drico y luego dosifican con €l reactivo de
Nossler el amoniaco formado. Ademas el
método yodométrico por su sensibilidad ha
gido wutilizado para la determinacién mi-
croguimica. La falta de lag revistas co-
rrespondientes me ha privado de conocer
en sus detalles los trabajos originales de
Francis y Kolthoff, pudiende sdlo cono-
cerlos & través de restimenes publicados
respectivamente en el Bull. de la Soe. Oh.
de France en ¢l afio 1911, pag. 684, y afio
1918, pap. 226. Hxisten diferencias en las
técnicas que yo expongo en &l presente
trabajo, donde estudio log métodos de do-
sificacidn basados en las reacciones fun-
damentales y ecldzsicas del HCN; las reac-
ciones por transformaeion en ferrocianuro
v en sulfocianuro; poniéndome en las con-
diciones simples del gue realiza estas reae-
ciones desde ¢l punto de vista cualitativo,
pero con los cuidados necesarios para ob-
tener ¢l maximo de sensibilidad ; enidando
detalles he obtenide vesultados muy pre-
cisos, por lo gue me ha parecido util ad-
juntar el presente trabajo, sobre cuya
verdadera origivalidad por falta de biblio-
grafia no pwedo opinar.
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Dosificacion colovimétrica por transfor-
macion al estado de ferroeianure. — De
iag multiples técmicas, la propuesta por
Chellg, por su sensibilidad y los resulta-
dos constantes, es Ja que he elegido. Los
limites de la escala pueden ser de las més
variables, dependiendo de la dihicién fi-
nal; operando sobre una toma de ensayo
de 5 c.c. de solucién cianurada he obte-
nido escalas muy interesantes conmipues-
tas de doce tubos, desde un testigo sin
HCN hasta un tubo eon mlg. 0,50; los
valores infericres a miligrames 0,04 dan
reaceiones dudosas, y las reacciones supe-
riores a milgrs, 0,50, por su intensidad.
exigen el empleo de mayores diluciones.
Se eligen 24 tubos bien calibrados y de
un didmetro interior de unos 15 mm. Se
prepara una solucién de cianuoro alealini-
zada con el b % de lejia de soda y valor
en HCN mlgrs, 0,1; por otra parte para
compensgar la alealinidad se diluyen con
agua alcalinizada en la misma proporeién:

Sol. de clanurs 0 04 06 08 1
Agna aledlina 5 46 44 42 4
Migrs., de HCN

Se agrega una gota de fenolftaleina y
luego por gotas se agrega fecido sulfiirico
1/25 hasta viraje, se repone la alcalinidad
con una solueidén de CO*Na? al 10% y
luego se agrega 3 gotas de solueidn de
sulfato fervose al 2 % ligeramente dcida,
y de recients preparacién, como la alcali-
nidad desaparece se repone con la soluciom
de carbonato, gse agita y se deja en reposo
3 minutoes, luego se acidifica agregando 3
gotas de HCL Las soluciones se diluyen
con agna deatilada a un volumen de T c.c.
como por efecto de la meutralizacién de
las soluciones alealinag, la toma de ensayo
se dilaye, conviene establecer un margen
més amplio, de ahi que fijo el volumen
de 7 ce. La diferencgia de esa edeala son
sulicientemente nitidas si se ohservan con
un comparador del tipo de Walpole. La
escalz se prepara por partida doble y por
lo general operando eon un poco de cui-
dado las reacciones coinciden bastante

0 004 008 008 01 012 0,16 02

bien y las escalas son semejantes. Los do-
ce tubog de la escala elegida se cierran a
la lampara y los restantes sirven para
efectnar las reacciones, Hay que advertir
que ¢l mixime de intensidad sélo se al-
canza despuds de varias horag, debido a
que las coloraciones en un principio tien-
den al color verdoso; ademas, al hacer la
observacibn es necesario, por agitacion,
reponer los precipitados en suspension; la
gran ventaja de esta reaceién es que la
escala s& puede considerar de conserva-
cién indefinida, pues he verificado escalas
hasta de dos ahos de antigliedad y no he
observado difereneias; pero tiene el incon-
veniente de ser poco rieg en matiees.

Dosifieacién colorimétrica por transfor-
macion al estado de sulfocianuro. — La
téenica a través de los distintos autores
varia en algunos detalles; después de al-
gunos ensayos he adoptado la sigujente:
En un tubo de ensayoe se coloca la toma,

1,2 16 2 25 3 4 b
38 34 3 25 2 1 0
026 03 04 05

que puede variar de 3 a 10 c.c., segin la
rigueza en HON; se agregan dos o tres
gotaw de un buen poligulfuro de amotio
(se puede preparar rapidamente haciendo
pasar una corriente intensa de H2S sobre
10 e.e. de NH®* concentrado donde se ha
puesto en guspension 3 gramos de azufre,
se hace pasar H*S hasta disolucién total
del azufre). Se hierve rapidamente unos
segundos (€l liquide debe conservar un co-
lor amarillo neto) luego se neutraliza con
HCl pure adicionado por gotas, después
que vira zl blanco se agrega un exceso de
2 gotas mis. Se hierve répidamente para
eliminar el H?S y otros productos valati-
les que segiin ¢l origen del destilado pue-
den luego enforpecer la veaceidn; estas
ebulliciones rapidas las repito dos veess
a intervalos de 15 minutos para asgegu-
rar la eliminacién anterior ¥ al mismo
tiempa para conglomerar el azufre. A las
24 horas, las soluciones quedan limpidas
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v estdn prontas para Ja determinacién co-
lorimétrica.

Factores capaces de influir sobre la co-
loracion del sulfocianure férrico. — En
mis ensayos previos pude comprobar que
con s6lo llenar las condiciones de dilucion
y concentracidn férrica las intensidades
de coloraciones no eran constanfes y que
log faetores prinecipales aque la modifica-
ban eran; Concentracién en ion férrico, €l
anidn sulfato ya sea como sal férrica y
neutralizante, el dcido elorhidrico libre ¥
la presencia de cloruros. Veamos un cua-
dro de experiencias: Se dispone de upa
zerie de tubog Dbien calibrados y de unog
15 mm. de didmetro. Se preparan: ana
solucion de cloruaro férrico al 5 % y una
solucion de sulfato férrico de igual con-
centracidn en ién férrico; nna solucion de
elorurs de sodio de 64 grs. por litro ¥
otra de ecloruro de amonio de igual con-
centracién en i6n cloro (B8,8 por lifro).
Las coloraciones se comparap en una caia
tipo Walpole.

Cuadro General. - 1.* Serie de experien-

cias. — Ponemos en cada fubo 5 ce de

solucién de sulfogianuro V FICN mgr. 0,01.
Luego deé agregar las soluciones que se
indican en el cwadro se llevan con sgua a
un volumen de 10 e.e, El dcido clorhidrico
utilizado es de densidad 1,19,

cias del 1 al 7, se ve que: la aceibén per-
turbadora del HCl y los cloruros es mds
sensible. Ademas, la adicién dé HCI o ¢lo-
ruros itensifican la eoloracién del N.» 7
pero con mas intensidad &1 HCL

2.» Serie de experiencias. — Se procede
en la misma forma gue en la anterior,
pero utilizando & e.c. de solucién de suifo-
cianuro v HCON = mgr. 0,05. El volumen
final serd de 20 c¢.c. Caben las mismas
abseryaciones; s6lo que el HOl influye fa-
vorablemente y el tubo N.» 2 de esta serie
&g algo mas intenso que €l uno, y el tubo
5 es solo ligeramente inferior al 1.

Experiencia complementaria: Se sulfu-
ran wna misma cantidad de cianwo en
dos ensayos; uno se neutralize y acidifica
con HC| y ol otro con H*80¢ al 1/5; se
diluyen al final a volimenes igiales y se
les agregan 2 c.c. de FeCl al b % ; el neu-
tralizado econ HC! produce coloraciones
més intensus.

Conclusiones. — La concentracién de la
¢al férrica influye intensificando la culo-
racién; ademsés es capaz de atenuar la ae-
cién del HCl ¥ los cloruros; el i6n sulfato
como neutraizante y como aal férrica pro-
duece ¢oloraciones menos intensas, que el
TCI es capaz de intensificar. La aceién
del HCl depende de la concentracion en
ibn SCN: cuando estd muy diluido la ac-
cibn s atenuanfe y

Tabos Modificadores Solucién férrica cuando esta Tmés con-
rentrado intensifica

1 ninguno 2 ee de 1eClt 2l 5 % las coloraciones ate-
2 TII gotas A. clorhid. idem. apsndo & wele s
3 2 e.c. solugién NHCI fdem. loy Cloruros. Los de:
4 2 g.e. solucion NaCl idem. roos de sodio ¥y amao-
] [II gotas de HCI + idem. nio actlian en igual-
2 e.c. de NaCl dad de concentracion

6 ninguno 0,5 c.c. de FeClt al 5% | de i6n Cl en forma
7 ninguno 2 ¢, solue, sulf, thrpico | Semejante, atenuando
la coloracion en los

Ohservaciones, — El N7 1 &3 € mas
intenso; el 3 ¥ 4 son parejos: €l N 7,
a pesar de tener 4 veces mas hierro que
el 6, es menos intenso. Si econ 05 de
FeCl® se hacen el conjunto de experien-

limites estudiados.
Téenica colorimétrica. — Kl dnieo fac-
tor que puede escapar al control del ope-
rador es la cantidad de clororos que se
pueden formar segln la alealinidad de la
solucién cianurada y del polisulfuro, pues
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log otros factores se evitan utilizando <l
HCI como neutralizante y una misma can-
tidad de cloruro férrico; la influencia de
los clorures es relativa y pequeiias varia-
ciones pasan inadvertidas, de modo que
no exige mas que una dosificacién apro-
ximada; basta efectuar una apreciacién
en Ia forma sencilla que se indicard. Si
al agregar ¢l HCl, contamos el ntimero de
zotas necesarias para producir la colora-
cibn blanca indice de la descomposicién
total del polisulfuro en exceso, y sabemos

la rigueza en Cl de cada gota, bastard ~

agregar luego en ¢l tubo comparador una
cantidad de solueidn de clorure de sodio
equivalente. Para estas operaciones basta
reservar una pipeta y un litro de HCl; se
determina €n un granatario comin el na-
mero de gotas que eorresponde & 1 gramo
del dcido; en mis experiencias una pipeta
de 10 c.c. me dié 18 gotas para un gramo
de HC] al 87 %. Una gota equivale a
0.37/18, alrededor de 0,02 de HCI; su
equivalente en NaCl resulta de gramos
0,032, Bagsta preparar una solucién de
NzCl de grs. 32 en 500 c.c. 1 c.¢. de esta
solueién eorresponde a 2 gotas del HCI
medidos con la pipeta en uso.

Tuve que rechazar el procedimiento de
lag escalas porque las coloraciones &ran
sensibles a la luz solar y aiin conservadas
4 la oseuridad, al cabo de 2 6 3 meses se
notaban diferencias. Adopté entonces la
téenica de valoracién colorimétrica; se eli-
gen tubos bien calibrados de nnos 15 mm.
de diametro y de buena capacidad (en mi
caso eran de 23 c.c.). Como solucién tipo
empleo una solucidn de sulfoeianuro de
amonio V. HCN mgr. 0,06, Para mayor
claridad veamos un ejemplo practico: co-
mo medida de seguridad y control hago
dos sulfuraciones, en la neutralizacidn ge
emplearon tres gotas de HCL Como en la

prictica, generalmente por el dato colo-
riméfrico de la reaccidn del ferrocianuro
0 & no por haber efectuado alguna de-
terminacion - hiddovolumétrica, se conoce
aproximadamente Iz concentracién eén
HCN, se prepara los tubos de compara-
¢ién con solucién de sulfocianuro dentro
de los limites de la reaccién. En nuestro
caso por la reaceién del ferrocianuro de-
duecia ung rigueza de milgrs. 0,40 de HCN
para la toma de ensayo. En tres tubos
calibrados coloco 7.8 y 9 c.c. de solueibn
de sulfacianuro que corresponde a mlgrs.
3540 y 46 de HCN; ademas 15 c.c. de
solucién eorrectora de clorure y 2 gotas
de HCIl, Se pasan las soluclones saolfiira-
daz a los tubos calibrados, se llevan todos
a un mismo nivel con agua degtilada y se
les agrega 2 c.e.’ de FeCPP al 6 %. Se agi-
fan y se dejan en reposc para que se de-
cante e azufre, siendo innecesario la fil-
tracién; loego se compara. Supongamos
que la coloracion de los tubos que contie-
nen la solucién a dogificar son mas inten-
sa; le agregariamos 8 ¢.c. de agua y &
loz tubos de coniparacion 3 c.c. de la so-
lueibn de salfocianuro (la nueva ¢scala
serd de mlgrs. 0,50~ 0,55 v 0,60 de HCN)
se agitan nuevamente y comparan. Si se
produjera el caso conirario basta agre-

.gar 3 ecc. de golueién de sulfocianura a

la solacién problema y 3 c.c. de agua a
los tubvs de comparscién; es deeir, que:
manteniendo constante la -concentracibn
de los reactivos, la coloracion sélo varia
en funeién de la conecentracién del SCN.
La cantidad méaxima que se puede apre-
ciar en estos tubos es de onos 70 a2 80
mlgrs. con diferencias de mlgrs. 0,06 de
HCN. Balvando el factor de apreciacion
individual ¥ utilizande un eomparador ti-
po Walpole se pueden establecer como
guia el siguiente cuadro colorimétrico:

Cantidad de HCN | Volumen conveniente | Diferenc. en mgs. HON
Hasta mgrs. 0,10 10 c.co 0,01 ¥ 0,02

” & 0,20 15 c.c. 0,02

2 " 0,30 20 ¢.c. 0,02

% " 0,50 15 c.c. 0,05

# " 0,80 20 g 25 ec.c. 0,05
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log otros factores se evitan utilizando el
I ecomo neutralizante y una misma can-
tidad de clorure férrico: la influencia de
los cloruros es relativa y pequeiias varis-
ciones pasan inadvertidas, de modo que
no exige mas que una dosificacién apro-
ximada; basta efectuar una apreeciacién
en la forma sencilla gque se indicars. Si
al agregar el HCI, contamos el nimero de
gotas necesarias para produeir la colora-
¢idn blanca indice de la descomposicién
total del polisulfuro en exceso, y sabemos

la rigueza en Cl de cada gota, bastara -

agregar hiego en @l tubo comparador una
cantidad de sclucién de cloruro de sodio
equivalente. Para estas operaciones basta
reservar una pipeta y un litro de HCL; se
determina en unt granatario comin el ni-
mero de golas gue corresponde a 1 gramo
del deido; en mis experiencias una pipeta
de 10 c.e. me di6 18 gotas pars un gramo
de HCl al 37 %. Una gota equivale a
0.37/18, alrededor de 0,02 de HCI; su
equivalente €n NaCl resulta de gramos
0,082, Basta preparar una solucién de
NaCl de grs. 32 en 500 c.e. 1 c.c. de esta
solucion corresponde a 2 gotas del HCI
medidos con la pipeta en use,

Tuve que rechazar el procedimiento de
las escalas porque las ecoloraciones eran
sensibles a la luz solar y atn conservadas
a la oscuridad, al cabo de 2 6 3 meses se
notaban diferencias. Adopté entonces la
téenica de valoracion colorimétrica; se eli-
gen tubos bien calibrados de unos 15 mm.
de didmetro v de buens capacidad (en mi
caso eran de 23 c.c.). Como solucién tipo
empleo una solucién deé sulfocianuro de
amonio v HCN mgr. 0,06. Para mayor
claridad veames un ejemplo préctico: co-
mo medida de seguridad y control hago
dos sulfuraciones, en la neutralizacién se
emplearon tres gotas de HCL Como en la

practica, generalmente por <l dato colo-
riméfrico de la reaccidn del ferrocianuro
o si no por haber efectuado zlguna de-
terminaecion _hiddovolumétrica, ge conoce
aproximadamente Ia concentracién en
HON, s2 prepara los tubos de compara-
cién con solueién de sulfocianure dentro
de log limites dé la reaccién. En nuestro
casoe por la reaccién del ferrocianuro de-
duefa una rigueza de milgrs. 0,40 de HCN
para la toma de ensayo. En tres tubos
calibrados coloco 7,8 y 9 ce. de solucién
de sulfocianure gue corresponde a mlgrs,
3540 y 45 de HCN; ademas 1,6 c.e. de
solueiébn eorrectora de cloruro y 2 gotas
de HCl Se pasan las soluciones sulfura-
das a los tubos ecalibrados, se llevan todos
a un mismo nivel con agua destilada y se
les agrega 2 c.c. de FeCl® al b %. Se agi-
fan ¥ s¢ dejan en reposo para que se de-
cante €l azufre, siendo innecesario la fil-
tracidén; luego se compara. Supongamos
que la coleracién de los tubos quae contie-

nen la solueibn a dosgificar son mds inten-

sa; le agregariamos 3 c.c. de agua y a
log tubos de comparacién 3 c.c. de la so-
lucién de sulfocianare (la nueva sscala
sera de mlgrs. 0,50- 0,556 y 0,60 de HCN)
se agitan nuevamente ¥ comparan. §i se
produjera el caso contrario basta agre-

-gar 3 c.c. de solucibn de sulfocianuro a

la solucién problema y 8 c.c. de agua a
log tubos de comparaeién: es decir, gue:
manteniendo constante la concentracién
de los reactivos, la coloracién s6lo varia
en funeién de la concentraeién del SCN,
La cantidad méaxima gue se puede apre-
ciar en estog tubos es de unos 70 a 80
mlgrs. con diferencias de mlgrs. 0,05 de
HCN. Salvando el faetor de apreciacidn
individual y utilizgando un eomparadar ti-
po Walpole se puaden establecer como
guia el siguiente cuadro colorimétrico:

Cantidad de FON Volumen conveniente | Diferene. en m[ga. HCN
Hastd mgrs. 0,10 10 c.c: 0,01 y 0,02

E " 0,20 15 e.c. 0,02

. 0,30 20 c.c. 0,02

i * 0,60 15 c.c. 0,058

v 0,80 20 a 25 c.e, 0,05
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Como por comparacién es posible apre-
ciar tintes medios, los errores se reducen
a la mitad de las diferencias indicadas.
Para cantidades mayores el procedimien-
to més szencillo es el siguiente: se diluye
la olucion coloreada a 100 c.e. y gegiin Ja
intensidad se opera sobre 5 6 10 ce.; la
solucién correctora para los tubos compa-
radores se preparan diluyendo a 100 c.e.
la cantidad corrvespondiente de cloruro,
mas 2 gotas de dcido clorhidrico ¥ 2 c.c.
de solueién “férrica; se toma la misma
proporeién que en ¢l caso de la solueién
problema, procediendo luego coma mas
arriba indiqué. ,

Resultados obtenidos con [a aplicacion
de la téenica indicada. — La golucion de
cianuro ha sido valorada por el método
de Denigés v luego dilnida. Liog resulta-
dos exprésanse en mgrs. de HCN por ca-
da toma de ensayo:

escalas son de conservacifn practicamente
indefinida, pero tienen el defecto de ser
poco ricas en matices. 3.7 La reaceién del
sulfocianuro se prests admirablemente pa-
ra la determinacién colorimétrica, pero la
comparacién se debe efectuar a concen-
traci6n constante no s6lo en ién férrico,
gino en i6n claro y en acido clorhidrico.
4 La técnica sencilla expuesta en este
trabajo da resultados de mucha precision.

~ Contribucién al reconocimiento del dci-
do cianhidrico por la reaccion del sulfo-
cianuro férrico. — Como lo hico notar en
la exposicién precedente, la luz obra so-
bre la coloracién obtenida en la reaceidn
del sulfocisnurn con la sal férrica; me pa-
recié interesante estudiarla como verifi-
catién de 1a reaccion, pues el dato de la
solubilidad en el éter del sulfocinnuro fé-
rrico que 1iraen wmuchas obras, fracasa
cuando se trata de scluciones diluidas de

1.* 'Con golucién de KCN  HCN = mgrs. 0,221

2¢ Sol. KON +/ 1ICN = mgrs. L1

Volumen Tedrico Facontrado
2 2.2 2,1
3 3,3 3,3
4 4,4 4,8
5 5,5 . 5,8
6 6.6 6,5

Volnmen Tedrico Encontrade
1 0,221 | 0,23
2 0,442 0,45
3 0.6663 0,66
4 0.884 0,88
5 l 1,105 1,1

Podria citar otros ejemplos que con-
cuerdan con ¢l anterior. En la clase de
toxicologia del curgo de 1934 se hizo un
ensayo, colectivo ¢on una solucién prepa-
rada por un estudiante y cuya rigueza €l
s6lo conocia. La cantidad tedrica era de
mers. 25,7 para un volumen de 250 c.c.
Operapdo sobre 5 cc. en la gulfuracidn
los datos fueron de mgrs. 25 para la ma-
yoria y para otros de mgrs. 26, Esto da
unza idea de la precisién que permite al-
canzar la téenica indicada.

Conclugiones. — 1% La reaccidn del fe-
rrocianuro sé presta para la colorimetria
si s¢ tiene cuidado de utilizar la misma
técnica (recomiendo la de Chelle). 2. Las

sulfocianuro con exceso de sal férrica, co-
mo lo hace notar ¢l Dr. Pedro Peluffo,
Rev. A. Quimica y Farm., 1932, pdg. 95.
Pude verificar que si se exponen a la luz
golar soluciones de sulfocianuro diluidas
y con exceso de sal férvica éstas se de-
coloran én un tiempo variable eon la in-
tensidad luminica y al mismo tiempo el
compuesto se descompone originando ion
sulfato (preeipita con el bario en medio
deido) y HCN (colorea el papel de Schoe-
bein). Desgraciadamente la prodnceién de
sulfato, en la prictica de la investigacién
de los cianuros no tiene valor; pues, la
sulfuraciéon deja residues sulfurados que
son oxidados originando sulfato.



29

Veamos un cuadre de experiencias: Se
utiliza una solucién de SCN NH® y otra
de KCN v HON = mgr. 0,06. A los tu-
bos donde se efectia sulfuracién, eomo
compensacidn se agrega 1 c.e. de solucién
correctora de cloruro ¥ 2 gotas de HCL
La reaccién se hace por pares, €l que lle-
va un guidn se conservard en la oscuridad
ecomo testigo. Exceptuando ¢l 3 y 3’ se les
agregard a todos, como reactivo, 2 c.c. de
solucion de FeCl al 5 %. Todo se diluye
a un volumen final de 10 c.c. en tubos
calibrados,

Tubos Soluciones ¥ saanipulaciones

1-1' 1 c.e. de SCN. Solueibn corrvectora
v éacido.

2.2 2 ¢ de SCN. Solueién correctora
¥ acido.

3-3' (lomo el 1, pero con 0,56 de clorurc

férrico.

4-4" 1 ¢ de SCN. Se sulfura.

5-5"  Testigo. Solucién correctora y
acido. _

6-8" ‘Testizo de sulfuracién, Se sulfura
agua alealina.

7-7 04 de solueidn de elanuro. Se

sulfura.

48 1 e de solucidn de eianure. Se
sulfura:

98" 2 e de solucién de elanurp. Se
sulfura.

Los tuboes sin guibn se exponen a la luz
solar tapados ligeramente con un tapén de
carcho.

Observaciones. — 1.° Las eoloracicnes
ge debilitan y tienden al amarillo. El fe-
némens comienza én la superficie. 2.0 Los
tubos correspondientes a una sulfuracién
en igualdad de concentracién en SCN” y
Fe..,, resisten mas la luz solar; pareee
que log rvesiduos sulfurados oxidandose
amortiguan la accién sobre el complejo
coloresdo, 3.° La resistencia a la decolo-
racian aumenta con ls c¢oncentracién en
SCN" 3 Fe.. 4w 8] después de varips mi-
nitos (estando los liquidos muy decolo-

-

rados) observamos el tubo 6 (que no con-
tiene HON) wvemos que esté muy turbio:
en tanto que €l tubo N0 T (contiene mgrs.
0.02 de HCN) sélo esta ligeramente tur-
bio; los dem#s estan relativements lim-
piog. 5.7 Si a log tubos 1 y 2 le agrega-
mos solutidn de clorure de bario, se pro-
duce un enturbiamiento (el 17 y el 2’ no
precipitan). 6. Si €l N 8 se filtra cui-
dadosamente y le agregamos soluycion de
cloruro de bario se produce un enturbia-
miente (el N.v 6 que quedd como testizo,
no ¢e enturhia por el calor ni preecipita
por el barig). De modo que los residuos
dé la sulfuracién gl oxidarse dan sulfato
gue enmascara el sulfato proveniente de
la oxidacién del complejo. 72 Si se ea-
lientan los tubos decolorados al sol y ex-
ponemos un papel de Schoebein, éite se
colores vpida e intensamente en azul: la
experiencia €3 més eonvincente si se rea-
liza simultdneamente con el tubo que se
ha conservado en la oscuridad; €l papel
de Schoebein se puede renovar como “ve-
rificacion™ dos o tres veces.

Conclusiones. — Comae verificacién de
la reacecién del sulfocianuro férrico se pue-
de ensayar la sccidn de la luz solar sobre
sl ecomplejo coloreado, que se caracteriza

‘principalmente per una decoloracién y pro-

duecién de HCN (reconocible con el papel
de Schoehein). .

Si se hacen reacciones testigos (sin
HCN), el grade de enturbiamiento puede
ser otro elemento de juicin. Para hacer las
experiencias en forma convincente, con-
viene dividir la solucidn en dos partes:
una ge expone a la aceién solar, y la otra
ge conserva a la oscuridad.

III. Parte
DOSIFICACION DE LOS Cl1ANUROS
POR- TRANSFORMACION AL ESTADO

DE SULFOCIANUROS

Antecedentes. — En un trabajo pre-
sentado al Congreso de Quimiea realizado
en Montevideg en 1930 “Sobre los métodos
colorimétricos de dosificacion de cianu-
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ros”, habia comprobade que era posible
transformar cuantitativamente el cianuro
en sulfocianuro.

Pensé estudiar la determinacion hidro-
volumétrica de los clanuros previa trans-
formacién en sulfocianuros determinando
este Gltimo, con el nitrato de plata en pre-

gencia de una sal férrica como indicador. -

No piide encontrar mayores anteceden-
tes: Koninck, tomo 1V, pdg. 190, dice tex-
tualmente: “Por el nitrato de plata des-
pués de transformarlo en sulfocianato. El
material cianurado se somete a la desti-
lacién después de agregar un acido fijo,
por ej.: acido tartérico o bisulfato de po-
tasio. El festilado se recoge en una solu-
cidn de palisulfuro sdédico, se trata el pro-
dueto por éxido de plomo, se saca por fil-
tracion el sulfuro de plomo precipitade ¥
finalmente se dosifica ! sulfocianato por
el nitrafo de plata. Prosedimiento & revi-
sar”, Cila (2) W, Maisel. Forschungsber
tiber Lebense, ete. 2 (1805) 2.99. Me ha
sido imposible conseguir esa memoria ori-
ginal. Koninck, indica que debe revisarse
gl procedimiento. Dade los resultados ex-
celentes obtenidos en la determingcién eo-
lorimétrica de los cianures per sulfura-
cibn, me parecié razonable aplicar una
téenica semejante.

Las primeras experiencias fueron rela-
tivamente satisfactorias. Ponia en un ma-
traz de Brlenmeyer de 250 c.c. la solucién
clanurada, agregaba un exceso de polisul-
fure de amonio y haeia hervir; el liquido
debia quedar amarillo comn indice de la
presencia de un exceso de polisulfure, lue-
2o con acido sulfirico al 1/5 neutralizaba,
v agregaba un exceso pars descomponer
bien el palisulfuro, hacia hervir ligera-
mente y agitaba bien para facilitar la con-
glomeracion del azufre y aliminacién del
H®S: al cabo de un rato ya no sentia olor
a ese compuesto, pero &1 un olor ligera-
mente picante de SO%. Dejaba enfriar y
llevabs 8 un volumen de 200 c.c., hacia
filtracion parcial v operaba sobre 100 c.c.

de filtrado, al cual agregaba 1 c.c, de alum- '

bre férrico al 20 % y 12 gotas de HNO?,

Al valorar con nitrate de plata, observa-
ba que los virajes no eran tan precisos
como cuando se determinan soluciones de
sulforianuro puro; les precipitados eran
iigeramente oscuros y las cantidades de
solueibn argéntica eran variables y por
encima de )a cantidad tebrica. Repitiendo
los ensayos pude observar gue no era in-
diferente ¢l exceso de &cido que se deja
después de haber neutralizado el pelisul-
fure y también, que si queda en contacto
la sal férrica un tiempo antes de adicio-
nar la golueidn argéntica, log resultados
ge acercan al dato tedrico y los precipi-
tadog s¢ hacen mas blancos.

Estudio del procedimiento. — Para ela-
borar una técnica precisa, hice una serie
de experiencias sobre las distintas -opera-
cionag que requiere &l procedimiento: sul-
furaecién, eliminacién del HES, estabiliza-
¢ion, infloencia de la acidez y la sal férri-
ca, sulfurante, técnica adoptada, resulta-
dos, explicacién de los hechos ohservados.

Sulfuracién. — En las pruebas de sul-
furacién habia encontrado que era posible
haecerlo en frio, pero resulta lenta y pre-
senta un grave inconveniente: si la can-
tidad de sulfurante ez Insuficiente aiin
después de una hora o mas, &l liquido con-
serva ung ligera coloracion amarilla gue
puede hacer erser que &l sulfurante es
suficiente; luego se comprobaba que los
resultados eran bajos.

La sulfuracion a bafio maria por eva-
poracion en cApsulas no ofrece ventajas,
es muy lenta. La sulfuracién a bafio ma-
ria en matraz de Erlenmeyer resulta per-
feetamentle; basta 5 minutos para oblener
una sulfuracion completa; los datos con-
caerdan con -la sulfuracién en matraz a
fuego directo, y ebullicién lenta de unns
20 a 30 segundos. Conviene establecer que
la solucidn debe ser suficientemente alca-
lina para que el liguide quede limpido al
final de la operacién; operando en medio
neutro no s6lo preeipita azufre, sino que
ge observan, en dlgunos casos, ligeras pér-
didas; un exceso de &leali no perjudica;
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cuando sé-supone gue son liquidos poeo
alecalinos basta agregar unas diez gotas
de lejia de soda.

Descomposicion del exceso de sulfuran-
te v eliminacién del H*S. — Se consigne
acidificando en exceso y provocando Tuego
la eliminacion del H?S en caliente, pues
en frio es muy lenta. Se puede hacer con
acido sulfdrico al 1/5 en volumen, adi-
cionado por fraceiones de 5 gotas por vez
hasta obtener un liquide blancuzes, luego
agregaba un exceso (como este detalle’
tiene mucha importancia lo comentaré
luego) ; si la sulfuracién se ha hecho en
capsula al B. M. y sze pretende hacer ia
eliminacién del H2S en la misma capsula,
es facil observar pérdidas apreciables de
gulfocianuro, es mala téenica. Si la sulfu-
racibn se ha hecho en matraz de Erlen-
meyer, la téenica recomendable es la ex-
pulsion al B, M. que tiene sobre la tée-
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riica de ebullicifn a fuego directo varias
ventajas: es mas facil de reproducir las
condiciones experimentales, las pérdidas
de acido sulfocidnico sblo se producen en
condiciones exageradas y no existe el pe-
ligro de sobresaltes provocados por £l azu-
fre depositado.

Estabilizacién. — AtUn después de ha-
ber eliminado todo ¢] H2ZE, el liquido econ-
serva ¢antidades apreciables de compues-
tos ecapaces de actuar sobre el NO3Ag; la
cantidad de esos compuestos disminuye en
torma bien apreciable si en el tratamiento
anterior se ha utilizado un exceso de Aci-
do, pero desgraciadamente estd limitado
por la posibilidad de pérdidas de A. sulfo-
ciamico al calentar posteriormente las so-
luciones; por otra parte; como he dicho,
se consigue la estabilizacién dejando en
contacto la sal férrica con la solucidén sul-
focidnica durante un tiempo, gue depende
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de Ta estabilizacién primaria'y de la can-
tidad de solucién sulfurada puesta en
juego,

Experiencias para estudiar la influen-
via de la acidez vy la accion de las sales
férricas sobre soluciones de sulfocianuro.

cianuro - 80 c.c. de agus. La dosifica-
cién se hace en la forma indicada, El ca-
lentamiento a B. M. se hace de mado que
el fondo del matraz reciba libremente <l
vapor, estando el bafio maria lleno en dos
terceras partes y <l agua en ehullicion.

Matraz Acide Condiciones en gue se opers NO*Ag 0,1 N
Se lleva directamente a 500 c.c. Valoraeién
mmediata ... iiiie e WP e d We 10,40
Testigo 20 gotas | El reste se abandona 48 horas a la oseuri-
dad, Tuego se valora .............oc. 10,40
1 idem. Se agrega solucibn férrica y se abandona 48
horas en un lngar oscuro (1) ....... ; 10,32
2 idem. 8 al B. M., luegn se agrega solucidn férri- |
ca (2); se deja enfriar .............. 10,25
3 idem. Se calienta 17 a ebullicién a fuego direeto ¥
agitando. Se enfria ¥ luego agrego solu-
cién férrica ............ R e 10,33
4 idem. 8 al B. M.; en senfria; luego agrego solu-
cifn f8rrica ......noechciaeiaia veen s 10,40
5 3 c.c. Igual gue el anterior ..... e e e 10,356
6 6 ce. Ignal que el anterior . ......c.ocavaenaien- 10.30

— En todas las experiencias que descri-
hiré utilizo los mismos aparafos de me-
dida y la misma concentracion de las so-
luciones. CQomo fcido utilizdé el Adcido sul-
firico al 1/5 en volumen y coma solucion
férrica pondré 2 c.c. de alumbre de hie-
reo al 20 %. Se opera aobre 50 e de
solueion de sulfocianure de amonio 0,1 N;
para valorar se diluye a 500 ce. en un
matraz aforado y se dosificari sobre 100
¢.c, en presencia de la solueibn férrica y
doce gotas de HNO? puro; se emplea so-
lueién de NO*Ag 0,1 N, que al final de
la valoracién se agregard lentamente pa-
ra facilitar el pasaje en disolucién del sul-
focianuro férrico -absorbido por €1 sulfo-
clanuro de plata. Hste detalle es impor-
tant¢, Los valores que se indican eomo
resultados, son la media de dog o tres de-
terminaciones.

Experiencias: En matraces de Erleme-
yer de 280 c.c. se ponen 50 c.c. de sulfo-

Conclusiones, — (Matraz 1): Las solu-
ciones de sulfocianure férrico concenlra-
das, conservadas a la oscuridad, pierden
algo de su valor. Si las scluciones egtdn
dilaidas (matraz testigo) no se anotan
pérdidas. (Matraz 2): en caliente la sal
férrica oxida al sulfocianuro produciendo
pérdidas. (Matraz 3): la calefaccién a
fuego directo tiende a dar pérdidas. (Ma-
traces 4, 5 v 6): al B. M. s6lo’ con acide-
ces exageradas e observan pérdidas.
Adoptaré como limite en esas concentra-
ciones, 25 gotas de dcido y cualentaré al
B. M. durante 6 minutos.

(1) Si la solucidn ze somete directamente a
la luz solar, las pérdidas son apreciables en po-
¢os minutos; no insisti sobre esta causa de error,
porque puede evilarse guardando las Soluciones
a lp oseuridad.

(2) Se siente olor clorhidrico; da reaccibn de
Sc¢hoebein positiva,
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Experiencias sebre la influencia de Ia
acidez en la esiabilizacién. Estabilizacién
espontinea y en presencia de la sal férri-
ca. — Iin dos matraces de Erlemeyer de
250 c.c., se pome 25 c.e. de solueién de
cianurg (10 ce. valorada por la téenica
de Denigéa necesitan 10,50 de NO® Ag.
(.1 N) mas 55 cc. de agud vy 1 ce. de
poliznlfuro-de amonio, Se sulfura. Se neu-
traliza con &dcido sulfirico al 1/5 (el pri-
mer matraz se dejard con pna lgera aci-
dez y al segundo se le agregard an exeeso
de 25 gotas de dcido). Se lleva a B. M.
6 minutog, se enfrian y se enrasan a 500
c.c. Filtramos. Se hacen las signientss va-
loraciones sobre 100 c¢.c. del filtrade con
nitrato de plata 0,1 N.

Conclusiones, — Hl exceso de deido fa-
vorece la estabilizacién. La estahilizacién
egponténea ez muy lenta, adn a las 24

“horas ne es completa. La sal férrica fa-

eilita enormemente la ewstabilizacién. En
las condicienes de dilneifn que se operd,
la mayor coincidencia con el método de
Denigés se obtiene con 30 minutoz de as-
{abilizacién con la solucién férrvica. He
podide comprobar que si hay que operar
con todo el liquido de sulfuracidén, como
gucede cuando la cantidad de cianuro es
pequeia, el tiempo de 30" es insuficiénte.

Se efectuaron tres ensayos en la forma
indicada mas arriba, con 5 c.e. de 14 solu-
cién de cianure, dejando siempre un ex-
ceso de 25 gotas de acido; la solucién

Matraces La sgl férrica #e agrega en el Be agrega 1 e, de solucion
momente de valorar. férviea, ¥ se agrega.
Valoracion:
inmediata a las 24 hs. alos 30° | alas 24 hs.
1. Ligevamente 4cido 10,7 (1) 10,65 (1II) 10,55 (V) 10,50 (VII)
2. Con exceso de acido 10,58 (I1) 10,85 (IV) 1050 (VI) 10,45 (VIII)

Observacidén general. — Si observamos
los matraces un tiempo después de afec-
tuada la valoracién, se ve que los preci-

final, se filtra y se lava el filfro, luego
le agregamos 1 c.c. de soluecion férrica ¥
valoramos:

a log 80 = 10,65

24 horas = 10.451

I hora = 10,58

pitados correspondientes a las operacio-
nes I al V esté@n oscuros, mdis intensa-
mente el 1 y II1; los otros estdn blaneos,
especialmente el (ltimo (VIII); ei éste,
después de agitada se divide en dos par-
tes;, ¥ a una des ellas le agregamos un
exeeso de NO*Ag, al cabo de un rato, com-
pardndola con la parte gue no se le ha
agregado nitrato de plata, estd netamente
osenra. Si después de un tiempo de con-
tacto con la sal {érrica, investigamos la
presencia del ién ferroso con el ferroeia-
nuro de potasio, se obtiene reacciones po-
sitivas en todas las valoraciones.

2

Sle puede observar que aln con el tiem-
po de una hora la estabilizacién es insu-
ficiente; adoptaré el tiempo de 2 horas
¥ 2 c.c. de solucibn férrica.

Sulfurante, — Durante mis primeros
ensayos me habia preccupado la calidad
del polisulfuro y estudié la posibilidad de
preparvar répidamente un sullfurante muy
activo y de gran conservacion; la siguien-
te {écnica me didé buen resultado: En un
tubo de ensayo grueso se ponen 3 grs, de
azufre sublimade y 10 ¢.c. de amoniaco
concentrado (del 20 6 26 %), luego se ha-
ce pasar hidrbégens sulfurado agitando con



34

el tubo de desprendimiento; si ¢l aparato
de sulfhldrico estd lleno de gas es posible
en pocos minutos, alrededor de guince, ob-
tener una solucion color rojizo, donde se
ha disuelto completamente el azufre, Al-
gunas veces oblenia soluciones limpidas,
pero en wirag ocationes al cabo de un
tiempo varaible, las soluciones ecristaliza-
ban un polisulfuro de amonio; pues =i di-
chos erigtales se disuelven en amonfaco,
los liguidog tienen alto poder sulfurante
He podide comprobar que los residuos
eristalinos se producen corrientements
donde después de disolverse todo el azu-
fre, se hace pasar aun por largo tiempo
el H*S; por otra parte, las soluciones eris-
talizadas sirven perfectamente, sélo que
pierden algo de su poder sullurante. La
solucidn se pasa a tubos de ensayo finos,
los que se cierran con tapén de corcho y
se parafinan; asi su econservacién se pue-
de considevar indefinida; el aire los des-
compone lenfamente v va depositando azu-
fre que al principio forma una capa en la
superficie, que preserva la descomposicién
del resto del lignido.

He determinado la capacidad sulfurante
de estag soluciones, en general sicte déci-
mas de ce. son suficientes para sulfurar
25 c.e. de cianuro de potasio 0,1 N para
argentimetria; précticamente aconsejo
atilizar 1 c.e. de sulfurante para esa can-
tidad de <¢ianuro.

Ese polisulfuro conservado en Ja forma
indicada se conserva mucho tiempo; he
podido comprobar que adn después de 18
meses conserva €l poder sulfurante indi-
cado; esto asegura la vulgarizacién de
este procedimisnte analitico.

Mécnica radoptada. — De ascuerdo con
estos anfecedentes y por los resnitados
que al {inal veremos; propengo la gignien-
te técnica: En un matraz de Erlenmeyer
de 250 e.c. se pone una toma de ensayo
de eianuro hasta de grs. 0,135 de HCN;
se diluye con agua a unog 80 e.¢, ¥y =i no
¢s suficientemente alcalina, se le agrega

10 golas de lejia de soda; sgregamos 1
c.c. de solueibn de palisuliura de amonio
¥y se haee hervir suavemente unos 30 se-
gundos; se deja en reposo 5 minufos, ob-
gervando si ¢l liquido mantiene una colo-
racion amarilla neta, i se ha decolorado
el sulfurante era insuficiente v se repite
la operacién con una toma de ensayo me-
nor. Luego se agrega el acido sulfirico
al 1/5 por fracciotes de b gotas hasta que
¢l ligquido quede blaneo, sefial de deseom-
posicion del exceso de polisulfuro; acidi-
ficamos netamente, agregando 25 gotas
mas del mismo acido. Se agita y se lleva
al B. M. durante 6’. Se deja enfriar es-
pontdneamente agitando 'a menudo; luego
se agregan 2 c.c. de solncién de alumbre
férrico al 20 % ; si la cantidad de cianuro.
es grande ¥ se¢ va a operar sobre una
fraceibn del liguido de sulfuracion, la sal
férrica se deja en contacto 30 minutos,
luego se lleva a un matraz aforado y se
opera por filtracién parcial. Si la eantidad
de clanuro es pequefia y se quiere operar
sobre el tofal de la solucion sulfurada, se
deja en contacto con la sal férriea por
espacio de dos hovas, luego se filtra, se
lava el filtro y se valora. La valoracién
s&¢ hace en la siguiente forma: la toma
de ensayo diluida a unos 100 c.c. se le
agrega 12 gotas de HNO® puro; se deja
caer la solueién valorada de nitrato de
plata hasta ligera coloracién rosada, lue-
go se deja en reposo y se agita de cuando
en cuando, para que pase en disolueién el
sulfocianuro férrico absorbido por el sul-
focianuro de plata; por dltimo se agrega
solucién argéntica hasta completa deco-
loracién,

Resuliades. — Ensayo general del pro-
cedimiento. — Recaleo nuevamente que
los datos indicados son la media de dos
O mMEs £nsayos.

ler. ensayo. — 10 c.c. de 1a solucién de
cianuro valorado por el método de Deni-
Zés con 5 c.c. de amoniaco al 20 %, nece-

sitan 10,30 de NOfAg 0,1 N.
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Resuliados del método de sulfuracién

Sobre 5 c.e. de solucibn de eianuro. Operando sebre el total del liguido.

Tiempn de estabilizacion con sofe. Pérrica

2 horas

24 horas

48 horas

Cantidades de NO*Ag 01 N ... ...

10,28

10,20

10,20

Iobre 10 c.e. de solucién de eianuro. Después de la media hora de estabilizacién con la
solucién férrica se lleva a 200 e.0. Se mezelan dos operaciones y se valora sobre 100 ce.

Valoracion

Engeguida

A las 24 hs

A Jas 48 hs.

NO*Ag 0,1 N

10,30

10,20

10,20

Sobre 25 c.e. de solueién de cianuro. Después de la media hora de estabilizacién con
1a solucién férrica se lleva a 500 c.c. y se opera sobre 100 c.c.

Valoraciin

Enseguida

A las 24 hs,

‘A las 48 hs.

NO*Ag 0,1 N

10,28

10,23

10,23

20 ensayo. 10 c.c de solucién de cianuro valorada por el método de Denigés equiva-
len a 10,48 de nitrato de plata 0,1 N. Operando exactamente como en el ensayo anterior.

Sobre 5 c.c. de solucién de clanuro.

Tiempo :ﬁe estabilizacion 30 2 kor.as_ " 24 horas
NO*Ag 0,1 N 10,48 10,40 10,35
Sobre 10 c.c. de solucién de cianuro.
Valoraeion Enseguida A las 24 hs. ] A las 48 hs.
NO*Ag 0,L N 10,42 10,37 l 10,35
Sobre 25 c.e. de solucién de cianuro.
Valoracién ] Enseguida A Jas 24 hs, A las 48 hs. |
NOsAg 0,1 N 10,40 10,37 10,356 i

Conclusiones. — Si” tenemos en cuenta
que en el método ciano-argentimétrico la
cquivalencia es de: 2 CN’ para 1 de Ag’
y qué en ¢l método de sulfuracién 1 de

CON’ equivale a 1 de Ag., vemos que con
" los tiempos de estabilizacién indicados en
la téenica los resultados concuerdan con
&l método de Dingés con b ¢.c. de NH? 3l
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20 %. Con tiempos mayores log resultados
tienden a ser bajos.

Experiencias destinadas a explicar la
eausa de los fenémenos observades. — Los
polisuiforos, por la accién del tiempo y

rapidamente por ebullicién en medio al-

calino se alteran, produciendo hiposulfito:
287 (NH¢)2 + 30% — 28520%(NII¢)?

Bl hiposulfito en medio &cido o atn por
la accién del anhidrido carbénico, se des-
compone depositdndose azufre:
S20%(NH%)2 4+ SOH* =

2802 - SO4(NH'Y)* 4 H20 + 8.

Pensé que ¢l hiposulfite fuera la causa
preponderante de todos los fendmenos es-
peciales que motivaron el egtudio detalla-
do de este método analitico; por lo pronto
terminada una sulfuracion y <¢liminado al
B. M. el H®S, la solucién tiene un olor
ligeramente picante de S0%

Ensaye.s — Hn cuatro matraces de Er-
lenmeyer de 250 e.c. ponemos 30 c.c. agua,
0,5 de lejia de soda y en log: Matraces
Ne 1 y N» 2, 1 ee¢. de polisulfure de
amonic (1 mes antigiiedad). Matraces
N3 y N2 4, 5 ce. de solucién de hipo-
sulfito de sodio 0,1 N.

Se tratan como si fuera una dosifica-
cién en blanco; al agregar el Acido sul-

fhrico al 1/B a log matraces N. 1 y N.£ 3,
cuando €l contenido se vuelve blanco le-
choso se verifica la acidez al tornasol y
se abandonan en medio ligeramente dei-
do; 4 los mafraces N 2 y N 4, se les
agrega afin un exceso de 25 gotas de dci-
do. Una vez retirados del B. M. se dejan
enfriar v se llevan a un velumen de 100
¢.¢., se filtran varias veces hasta obtener
soluciones limpidas. Las scluciones se di-
viden en esta forma; sobre dos tomas de
5 ¢.c. se investiga ¢l HZS y €l SO® por la
reacei6n del nitroprusiato (véase Tread-
well, Anélisis Cualitativo) a otra toma de
5 c.e. (lag reacciones correspondientes a
los ecnatro matraces se hardn en forma
gimultdnea) se le 4gregan 2 gotas de
HNO® puro més 5 gotas de NO*Ag 0,1 N;
se producen preecipitados blances yne lue-
oo vira al amarillo y por tltimo al negro.

Las reacciones se ¢lasificardn por in-
tensidades (0 sera megativa y luego hasta
5, que es muoy intenga).

Se dosifiea 10 c.c, de una solueién de
sulfocianuro en presencia de 20 c.e de
cada filtrade y 70 ec.c. de agua; se agrega
1 c.e. de alumbre férrico al 20 % y doce
gotas de HNO?Z Las dosificaciones se re-
piten en tres condiciones de estabilizacion.

10 c.e. de solucion de sulfocianuro equi-
valen a 11 ce. de NO*Ag 0.1 N.

Matraces Tiempo de valoracién despuss de Rescciones
agregar la sol férrica )
Inmediata | alos30° | alas 24 h | NO3Ag s0z | H=S
Poli-Lig. &ecido 11,30 11,05 11 4 1 0
" Bxees. ” 11,20 11,05 11 3 1 0
E_[ipo~Lig.' e 11,40 11,05 11 5 1 0
¥ Exces. ” 11,20 11,05 11 3 1 0

Observande los matraces un tiempo
después de [a reacecién, los de valoracion
inmediata estan oscuros, méas intensa-
mente el Nv 1 y 3, los de valoracion a
los 80" estin ligeramente oscuros, y los
de 24 horas estan blancos; si estos se

dividen en dos partes como hemos hecho
an la experiencia del cuadro de la pag. 47,
¥ a una de ellas le agregamos un exeeso
de NO%Ag, al cabo de un rato todos estén
netamente oscuros. ‘Si durante la estabi-
lizgeidn, investigamos con ferrocianuro la
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presencia del i6n ferroso, en todos los
casos €s positivo.

Conclusiones, — La manera de <om-
~ portarse lag soluciones es bastante parale-
la: infloencia del exceso de dcido, aecién
estabilizante de la sal férrica y reaccio-
nes diversas; de modo que el hiposulfito
formado durante la sulfuracion -y el gue
puede contener el polisuifuro, es la cansa
de los fendmenos obhservados.

Con respecto a la aecidn de la sal fé-
rrica, exXiste upa reaccidn clisica de cuya
eseneia hay divergencias, una de las maés
aceptadas es la siguiente:

28208 - 2Fe™ = 2Fe" 4 SO

es decir, que se forma ién ferroso euya
presencia hemos constatado, e idn tetra-
tidnico, que bien puede ser la canmsa del
ennegrecimienfo goe se observa al agre-
gar un exceso de NO*Ag, en las solueio-
nes estabilizadas,

Conclusiones. — 1.© Eg posible la dosi-
ficaeibn de los cianuros por transforma-
¢ibn en sulfocianuros y valoracién hidro-
volumétriea por el nitrato de plata. 2.
La presencia de hiposulfito en los ligui-
dos de sualfuracion, obligan a seguir una
téenica definida. 3. La técnhiea aconse)js-
da, permite obtensr resultados concor-
dantes con el método de Denigés con 5
c.e. de amoniaco 2l 20 %. 4.+ El polisul-
furo necesario para estas operaciones se
vuede preparar’/y conservay facilmeénte,
sigulendo las indicaciones (ue se mencio-
nan ¢n el fexto.

IV. Parte
DOSIFICACION DEL ACIDO CIANHI-
DRICO EN LAS SEMILLAS DE LINO

Introduccién. — No habiéndose realiza-
do en nuestro pais esas determinaciones,
me parecid interesante realizarlas como
complemento de mi estudio sobre la de-
terminacién colorimétrica de este com-
puesto. Las semilals de lino contienen un
glucésido descabierto en 1891 por Jori-
ssen y Hairs, bajo €l nombre de linama-

vina. Ha gido cronolégicamente el segundo
glucdsido deseubierfo, puss la amigdalina
lo fué en 1830, La linamarina, bajo el
nombre de fagiolunatina, ha sido igual-
mente identificado como €l gluedsido de
los porotos de Java. Su constitucion es
sencilla, se puede conziderar como el glu-
cosido de la acetona eianhidrina
# CN
N OCPHROF
por la accién de log dcidos o por lechadas
de lino machacado se hidroliza originando
deido cianhidrico, acetona y glucosa, La
emulsina no es capaz de hidrolizarlo. Se-
gin Herissey (Ball. de la Soe. Chim. de
France. Tomo 33, pag. 359), E. Fischer
¥ G. Anger lo han obtenido sintéticamente.
Con el fin de congeguir lino de proce-
dencia segura y bien clasificada, me di-
rigi al Instituto Fictotécnico de La Estan-
zuela, donde me me facililé muestras de
las principales variedades que son: 30.33
(repetible), 8 ¢ 1, 12 ¢ 12, Ar. y 117.
Quiero destacar la colaboracién entusias-
ta que me fué prestada por dicho Insti-
tuto, muy especizlmente por ¢l Ingeniero
Agrénimo J. G. Dellazoppa, a euyo cargo
estd la Seceidn Lino.

(CH#)*C

Como método de desificacién segui en
un prineipio, la técnica de Kohn Abrest,
descripta en su Chimie Toxicologique,
pag. 824, T. I, aungue estd aplicada a los
porotos de Java dada la identidad del
glucosido, -con junto criterio en la pig.
333, dice gue se pueden hacer la misma
investigacién y dosificacién en las semi-
llas ¥ tortas de lino. Guifiard, también ge
ocupd de la determinaeién del HCN en
Jos porotos de Java. 'C. Rendu, pag. 549,
afio 1906. La téenica difiere poco. Mace-
racidi, 24 horas a 30° Destila en presen-
cia de un poco de acido sulfirico v valora
con nitrato de plata.

Las primeras determinaciones efectus-
das sohre una misma variedad me dieron
resultados bastantes irregulares. No de-
tallo Ta técnica de Kohn Abvest, por estar
su obra muy vulgarizada; como se sabe
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destila primero el HCN puesto en liber-
tad por la maceracién acuosa, lo lamaré
primario; luego. destila con un exceso de
HCI que descompone ¢l gluedsido no hi-
drolizado, lo llamaré secundario; pude ob-
gervar que si el machacado del lino se
efectuaba en forma defectuosa por un la-
do, ¥ en otra experiencia se hace en for-
ma intensa, la cantidad de HCN primaria
es superior en este dltimo caso; pero las
cantidades del HON secundario son infe-
riores, Por ofra parte, Ias cantidades to-
tales no se compensan, €l machacado de-
fectuoso no da el rendimiento total, es
impreseindible machacar el linu euidado-
samente en un mortero de acero pisdndolo
por pequefias porciones hasta deshacerlo
por completo, Otra eausa de error es la
forma de efectnar la segunda destilacion;
si se hace répidamente, se obtiene un ren-
dimiento inferior al obtenido por una des-
tilacién lenta; es que la aceién del HCI es
lenta y gradual sobre €l glucdsido.

La dosificacion iodométrica de log des-
tilados en la formaz indicads por Kohn
Abrest, merece alginas observaciones: en
primer término, haece la determinacion en
medio carbbnico por neutralizacifn en ex-
ces0 ¥y en presencia de un papel de tor-
nagol con 2gua carbénica, método poco
sensible y que facilmente obliga a em-
plear una cantidad excesiva de acido car-
bénico y por lo tanto nos desvia de las
condiciones Optimas de reaccién. Me pa-
rece mejor neutralizar en presencia de un
indieador soluble, fenolftaleina o timolf-
taleina; ademdis, operar en medio bicar-
-bonatade ¥ aconsejar la dilucibn de los
destilados y el empleo del engrudo de al-
midén coma indicador; especialmente pa-
ra el segundo destilado que aparece ge-
neralmente coloreado en amarillo.

Tixiste una complicacidn que no debe si-
lenciarse; en el destilado existen sustan-
cias capaees de actuar sobre el yodo ¥y
probablemente tambidn sobre el yoduro
de ciandgeno; pues una vez producido &l
viraje, al cabo de un tiempo variable des-
aparece la coloracion y hay gque agregar

méas yodo; al cabo de un tiempo se repite
nuevamente el fendmeno; se impone vea-
lizar un control del método yodomitrieo
que en mi trabajo, ha sido realizado me-
diante la dosificacién simultanea por co-
lorimetria,

La toma de ensayo me parecié conve-
niente reduciria 3 25 gramog, pues ge debe
efectuar un machacado minucioso y ade-
més con 50 gramos se obtienen liquidos
muy espesos que adn destilando eon HCI,
producen miicha espuma y al menor des-
cuido invade el refrigerante. Con respecto
& las condiciones de hidrolisis, para Kohn
Abrest es indiferente efectuarla por ma-
ceracibn durante cuatro horas a la tem-
peratura de 37 & 40°; o sino, 24 horas a
la temperatura ordinaria: este €< €l punto
mis delicado; veremos mas adelante la
importancia qne tiene este detalle. Por
comodidacd las primeras experiencias las
hice por la técnica de 24 horas.

Técnica general y métodos de dosifica-

cion. — Machacado cuiddadosamente el

grano, se pesan 25 grs. Se colocan en un
matraz de Erlenmeyer de 114 & 2 litros
de capacidad, se agregan 500 c.e. de agusa;
¢l matraz se tapa con un tapén con dos
tnbuladuras, una larga gue puede servir
para hacer pasar corrientes de aire y
agregar los Acidos, y otra corta gque co-
muniéa con un refrigerante de Liebig,
largo nnos 50 em., el que por un tubo
acodado va a terminar en un matraz afo-
rado de 100 c.c. donde se ponen 4 a & ce.
de lejia de soda al 1/5 para facilitar la
condensacién y la reteneién del HCN.

Se deja hidrolizar en las condiciones
que més adelante estableceréd; luego se
agregan 5 e.c. de HCl D.1,19 y se destila
lentamente, vigilando la operacién para
avitar que. la espuma invada el rferige-
rante. Se destila 100 c.c. Luego se agre-
gan 50 c.c. de HCl poniendo en la extre-
midad del refrigerante un matraz afora-
do con 1% c.c. de lejia al 1/5 se destila
lentamente, regulando 1a' ebullicién, de
, modo gue demore dos horas &4 dos horas
y un cuarto para llenar el matraz. Mien-



tras destila se agrega fenolftaleina y se
enida de mantener Ja alcalinidad durante
la destilacién; no conviene agregar can-
tidades excesivas de dlecali, pues el des-
tilado toma un color amarillo que luego
dificulta la dosificacién colorimétrica. A
pesar de efectuar lentamente la destila-
cién, atin guedan trazas de glucdsido sin
descomponer; se puede hacer una tercera
destilacién (mis adelante veremos que no
es imprescindible) recogiendo umos 70 ce.
en un tiempo de 45 minutos; este desti-
lado se trata de mantener ligeramente
alealino hasta el final, pues ya destilan
cantidades apreciables de HCL El &eido
cianhidrico es solamenbte acusable por la
reaceién del sulfocianuro.

Dosificacion colorimétrica. Se opera con
dos fomas de ensayoe de cada destilado.
Para €l primero con be.e. y se agregan
dos gotas de polisulfuro. Para el segundo
y tercer destilado ge opera con 10 ce.
agregando 1 gota de polisulfuro; en estos
cas0s, debe evitarse una alealinidad exce-
siva y un gran exceso de polisulfuro; ade-
méas se agrega después de neutralizar, 3
gotas de HCl y se hace hervir dos veces
por lo menos, a intervalos de media hora:
s@ dejan en reposc unas veinticuatro he-

ras; procediendo asi, las coloraciones ron

Iimpias; de lo contrario, y especialmente
con €] tercer destilado, se obtienent colo-
raciones oscuras que hacen fracasar el
ensayo colorimétrico.

f— —
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Dosificacién yodoméirica. Se efectiia
sobre el resto de los destilados, se pasan
a un matraz de unos 600 c.c., se agregan
fenolftaleina, se neutraliza hasta viraje
al incoloro con éeido sulftrico 1/25 y lue-
20 se agrega rapidamente unos 2 gramos
de bicarbonato de sodio; se diluye eon
agua a unos 850 c.c. y en presencia del
engrudé se valora con yode 0,1 N, que
se deja caer de dos o tres gotag a la vez,
agitando rdpidamente hasta viraje al azal
neto y persistente medio minuto.

Operando asi, los resultados son bas-
tante coneordantes con ¢l método colori-
métrico. La dosificacién del tercer desti-
lado s6lo se hace por colorimetria. Des-
pués de muchos analisis y tomando datos
medios, he podido establecer que si al dato
del segundo destilado s¢ aumenta en un
25 %, queda pricticamente compensado
el HON residual, con un error muy infe-
rior al que se comete en esta clase de
determinaciones.

Cuadre general de experiencias. — Los
resultados se expresan en miligramos de
HCON por 100 gramos de lino machacado.
Los datos parciales de ecadz destilacién
serin: donde’dice 13, & del HCN puesto
en libertad por hidrolisis acuosa y desti-
lade con 5 c.e. de HCl; donde dice 2.4 se
expresa el HCN proveniente de la descom-
posicion del gluedsdio no hidrolizada ¥ en
este caso el dato es la suma de la canti-
dad de HCN de la segunda v tercera des-
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tilacién; por lo general ¢l dato de la se-
gunda destilacién se le agrega un 25 %
como compensacion; de acuerdo con lo di-
¢ho mas arriba. En una tercera columnsa
figura el dato total.

Como puede verse, hay dos grandes co-
lumnas independientes; una para los da-
tos correspondientes a la yodometria y la
otra para la colovimetria. La primera co-
lumna indica la variedad del lino, luego
el namero de la experiencia, y por Gltimo

las condiciones en gue ha sido realizada,
principalmente las condiciones de hidro-
lisis, Las tempersturas indicadas son las
del bafio maria con ung oscilacién de dos
grados.

El nimero de experiencias realizadas es
muche mayor; en el cuadro figuran tni-
camente un ejemplo de ecada una de las
principales condicionsgs, habiendo realiza-
do como minimo dos experiencias mas de
cada caso.

CUADRO GENERAL DE EXPERIENCIAS

Variedad Yodomeiria Colorimetria
Lino N.e Condiciones 1> | 22 |Totall 1* | 2% [Totai
30.33, Ep. I 1 [ B. M. 40° 1 hora 19— | 25 1155 | 12,8 | 3.2 | 16—
30.33, Ep. IV | o | B. M. 40° 1 hora 02|38 15— 11— |38 |48
8¢+1,Ep.1 | 5 |B. M 40° 1 hora 14.7 | 59 | 18.6 || 14.9 | 4— | 16.9
Be--1,Ep.IV| 4, [ B. M, 40¢ 1 hora 12— | 8. [ 151 [ 12.2 | 3.8 | 16—
12¢12,Ep.1 | 5 |B. M 40° 1 hora 16— | 3.0 [18.9 [ t6.2 | 3.3 | 19.5
1212, Ep. IV| 5 | B. M. 40° 1 hora 1—| 35 (1735 [[1a02] 31 |17.3
Ar, BT | 7 |1 hora temp. labor. (20°) | w4 |24 f192] 8= |22
fdem. & [ 24 horas 7 o (200) 1.4 | 5.4 | 198 | 148 | 5= |19.8
idem, o |48 horas ” " (207) 4.2 4.8 | 19— 15— | 4.4 | 19.4
fdem. - to (| 1 hora B. M. 40¢ 198! 54 232 20— | 9— | 24—
Ar, Ep. IV | 31 |1 bora B. M. 40¢ BR| 29 |187 16| 2.4 | 18.4

1 hora B. M. 40°
1 hora B, M. 400

idem-. if
117, Bp. IV | 1

idem. 12 |1 hora B. M. 40° (Dest. /s/ac) 156 3— [ 186 15,4 2.8 | 18.6
idem. 13 | & horas B. M. 40° 148|133 |18.1 (144 |32 176
117, Ep. I 14 [ 24 horas temp. laborat. 85| 4.8 |28.6 [19.6| 4.8 | 24.4

22.5 | 5.6 | 28,1 | 23.5 | 5.3 :
7w 34 | 21— [ 18.2 | 3.8 | 22—

117, Mezcla 17 || 30" B. M. a 35°

idem., g || 30" B. M. a 40¢
idem, 19 (30" B. M. a 4b°
fdem. . 50 [ 307 B, M. & &0’
idem, 5 120" B. M. a 55
idem, oo |1 hora B. M, a 40°
idem. o3 |1 hora B. M. a 45°
idem. o4 (8 horas B. M. a 45°

A3.3| 5.7 |8—[17.6| 6— | 8.6
178 | 5.6 | 23,4 | 18— | 6— | 24—
78| 5.8 |23.6 | 18- | 6— | 20—
18,2 5.2 | 28.4 || 18.8 | 6.1 | 23.9
18.6 | 6— | 92.8 17.2 | 6.5 | 23.7
19.2 | 3.9 | 23.1 || 20— | 8.7 | 23.7
19.4] 39 |33 20— | 3.8 [23.8
18,7 | 3.4 |22.1 | 19.2| 3.2 | 22.4
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Observaciones, — Lo que més me ha
interesado son [as condiciones de hidro-
ligis, Guifiard, la hacia 24 horas a 300 y
para Kohn Abrest, es indiferente 24 ho-
rag a la temperatura ordinaria o cuatro
horas a la temperatura de 37 a-40v, Basta
comparar 1as experiencias del N.v 7 al 15
para ver la influencia del factor tiempo
y temperatura de hidrolsis; asi, 1 hora
a la temperatura ordinaria da mayor ren-
dimiento que 24 y 48 horas (esta dismi-
nucibn se podria explicar por la forma-
cion de una cianhidrina ‘con la glucosa,
que al hidrolizarse produjera sal amonia-
cal); 1 hora solo 2 B. M. a 40° da mas
rendimiento que 24 horas a la tempera-
tura ordinaria. Con respecto al factor
tiempo al B. M., resulta que en media
hora la cantidad hidrolizada es menor,
pero €l rendimiente total compensa la
canfidad originada por el tiempo de una

—

— =

hora; pero =i el tiempo se eleva a tres
hbras (13 y 24) no se anota ninglin au-
ment6; al contrario; €l rendimiento tiende
a disminuir. Con respecto a la tempera-
tura {(véase N.» 17 al 21) se puede afir-
mar que ¢n limites grandes de 40 a 5Ov
practicamente no se abservan diferencias
y &iin entre 35 y 55° la diferencia es re-
lativamente poca.

De acuerdo ¢on ésus experiencias puedo
afirmar que las condiclones optimas de
hidrélisis para unz toma de 25 grs. de
lino bien machacado desleidos en 500 e.c.
de agua seria el de 30" a 1 hora al B. M.
2 una lemperatura que puede oscilar en-
tre 40 y 50°, Bs decir, alrededor de 45’
a unos 45° de temperatura.

He tratado de ver si ¢fectuando 1a des-
tilacién sin acide (experiencia N.v 12) se
aumentaba ¢l rendimientc de HCN; €l re-
sultado fué negativo, con el inconveniente
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de que la destilacién se hace muy penosa,
pues la espuma amenaza constantemente
invadir el refrigerante, viéndose obligado
el operador a pasar rapidas corrientes de
aire para romperla; en algunas experien-
cias observé un ligero aumento en la can-
tidad de. HCN en la primera destilacion,
pera en esod casos la segunda destilacion
producia menos, habiendo compensaciones.

Resultades de log analisis:

Lino 30.33. Epoca IV, mgrs. HCN por %

" 35 »” I ) " B »
L ]

2 8 O == bt IV. »” Lid a2 b2

” won ™ I, b LH 7 ”

12 e 12 " W’ e »r LE] »

LE 2 b 0 r » ¥y S L »
L

. o Ar L IV' L ¢ 2y mn n

3 4 5 2] I, 14 £ " 1

1” 117 b1 IV, 1 1 Lk 1

al

” " » I 23 ” i *

»

Estos datos han sido obtenodis por hi-
drolisis al B. M. a 40° durante I hora; no
lo hice por la técniea aconsejada en todos
gus. detalles, pues el estudio scbre tempe-
rafura 6ptima lo hice con posteridad sobre
une mezcla de lino 117 de varias époecas;
por otra parte, no existen, como va hemos
visto, variaciones fuz'?damentales.

Didestive
Coladgodo
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Producto de la DROGUERIA DEMARCHI S. A.

Conelugiones:

12 A la técniea indicada por Kohn
Abrest para la determinacién del HCN en
los linos, conviene hacerle algunas modifi-
caciones; la mas lmportante es sobre las
condiciones de hidrolisis, las que indica el
autor 1o son las més convenientes.

2.»  Las eondiciones 6ptimas de hidroli-
sis son; para 25 gramos de lino perfecta-
mente machado y ¢on 500 c.e. de
agua, 45 minutos al B. M. a una

49 temperatura alrededor de 450 (la
15.8 ' .
temperatura puede osgeilar entre
16,5 . R
, 407 y 509).
18,8 3.7 Son notables lag variaciones
17,4 del HCN en las distintas varieda-
19,7 des del lino en una misma siem-
18,6 bra. Asi en la siembra del 11 de
23,8 Mayo de 1934, que corresponde al
Zé‘z denominade Epoca I; la variedad

117 regulta la més rica con mili-
gramos 28,6 de HCN por % ; luego en or-
den decreciente vienen la Ar, 12 ¢ 12, 8 ¢
1 ¥ Ia 30.33, gue sélo contiene 15 mgrs. 8.

4 Para una misma variedad la época
de siembra influye bastante. Los de la épa-
ea I son mag ricas que log de la época IV
(siembra del 29 de Agosto de 1934). En
este caso lag escalas de valores guardan el
mismo orden decreciente, es decir: 117, Ar,
12 ¢ 12, B e. 1 y 3033,
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