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INTRODUCCION

Quinica analftica del bromo.

Debido a la Tfalta de recopilacidn bibliogrdfica y ordena =
cidn de la misma, se procedid a desarrollar este tipo de tra -
bajo, cue incluye generalidades y métodos de anflisis del bromo
en inumerables sustancias, en base a los datos ya existentes.
Se emplean fndices cruzados, en los cuales se relaciona cada
sustancia con el método analftico correspondiente, seleccionan-
do algunos extractos segin su importancia, localizados mediante

dichos {ndices.




CONSTANTES FISICaS Y QUIMICAS DEL BROMO.

Simbolo y f£éruula

Nimero atdmico

Configuracidn electrdnica
Estado fisico

Peso atdmico

Densidad gaseosa ( g/l1.)
Peso especifico ( liquidos )
Voldmen atdmico

( sdlidos, cm?/atg )

Punto de ebulilicidn

Punto @ fusidn

Temperatura cr_tica

Presidn critica
Zlectronegatividad

( escala de Pauling )
Potencial de electrodo

( en voltios; tipo 2F = F2 + 2e )
Potencial de ionizacidén

(1% ) (en ev )

afinidad elctrénica ( e. v. )
Radio iénico ( en A )

Radio covalente ( en A )
Energfa de enlace

( ea K cal/mol )

Br, Bxy

35

as?, 4
1{iquido r0jo
T79.916

7.4 ( 228° )
3.188

23.51

58.80° ¢
_ 7:2° C.; 16.34 eal.fg

[¢]

3L~ €

102 atm,
2,8

+ 1.0652
11.84
3.55
1.95

1.14

46.1




Disociacidn térmica
(en %)

Estados de oxidacidn

30
4

25
dy

n%S

Densidad de vapor a 15° c
Viscosidad a 20° ¢

Tensidn superficial a 20° ¢
Calor especifico:

cristales a -20.7° c

1{quido a -57° C

vapor a 83-228o c

Calor de vaporizacidn a 59° ¢
Coeficiente de dilatacidn 20-30° ¢
Coeficiente de compresibilidad,
B( 0-100 megabares ), a 20° ¢
Resistividad eléctrica a 17° ¢
Constante dieléctrica a 23° ¢,

( 108 ciclos/ seg. )

50
( 1300° )
=1, +1, +5, +7

3.1193
3.1023
1.6475

5515
0.99 centipoises

41.5 dinas/cm.

0.,0898 cal./g
0.1071 cal./g
0.0553 cal./g
44,8 cal./g

0.0011 por °C

62,5 X 10~¢

12

7.8 X 107 ohmios/cm.

3.2




GENZRALIDADES

Introduccidn

3l bromo, Bry, peso mol., 159,83, es un elemento nometdlico,
el dnico que es 1lfquido a la temperatura y la presidn ordinariss.
Tiene color rojo ambarino oscuro y olor intensamente irritante. EL
nombre se deriva del zriego bromos que significa hedor. Hay dos
izdtonos estubles, Brl? y Bral, presentes en proporciones casi
iguales, por lo que el peso atdmico, 79.916, es casi el pfymedio
de 7¢ y 81. El nimero atdmico es 35. El 1liquido y el vapor son
diatémicos ( Brp, ) entre limites bastante extensos. Los estados
de valencia mds estables del bromd en sus sales son: =1 y +5, pe-
ro se condcen también valencias positivas de 1 y 3. El bromo estd
en el grupo VII y el periddo 3 del sistema periddico con propie-—
dzdes intermedias entre las del cloro y el yodo. En algunos res-
pectos del bromo lfquido se parece a un disolvente orzdnico como
el tetracloruro de carbong, perc es un oxidante muy fuerte, mds

cotente que el yodo, aunque mfs débil que el cloro.




GENERAL IDA DES

Historia

f_ﬁ descubrimiento d el bromo se atribuye, por lo general, a
Antoine-J érome Balard, que lo obtuvo clorando salmueras concen—
tradas de agua de mar y expulsando de ellas por destilacidn el
bromo liberado.Dichas salmueras conocidas como alcavardn contie—
nen bromuro de magnesio Mg Brz. Sus resultados fueron publicados
en 1826, Balard vivia en Montpellier, Francia, y cuando hizo sus
histéricas observaciones tenfa sdlo 23 afios. La preparacidn del
bromo por el procedimiento de Balard suministrd casi todos los
bromuros usados comercialmente en Europa hasta 1858, afio en que 1
se descubrieron las sales de Stassfurt. Carl Léwig obtuvo bromo
en 1825, en Heidelberg, Alemania, independientemente de Balard,
pero no demostrd que fuera un nuevo elemento ni lo supo hasta
que se publicd el descubrimiento de Balard. Luwig extrajo bromo
de las aguas madres de las fuentes saladas de Kreuznach tratdn-
dolas con cloro y éter. Hizo un estudio minucioso de las propie=
dades quimicas del elemento y sus compuestos y en 182¢ publicd
una monograffa sobre el tema/

En los Bstados Unidos, las salmueras naturales se utilizaron
po. primera vez como fuente de bromo en 1846, en Freeport, Penn-
sylvania. Entre 1870 y 1875 se obtuvo bromo en pequefia escala en
los alrededores de Hartford y Mason, West Virginia, y Pomeroy,

Ohio. Ohio y West Virginia han seguido siendo estados productores . !




activos, EBn 1897 Michigan se puso & la cabeza de los estados Dro=-
ductores y conservd este puesto hasta 1937. En 1934 se comenzd a

hacer la extraccidn comercial del oromo de las aguas de mar cer-

ca de Wilmington, North Carolina, 2n California se habfan utili - .

zado ya como fuente de bromo las aguas madres obtenidas por evapo- -

racidn solar del agua de mar.

El descubrimiento de la utilidad de los bromuros en fotogra-
fia estimuld la produccidn de bromo. También los usos medicinales
adquirieron importanciz a fines del siglo X1i. Sin embargo, la in-
dustria del bromo debe su desarrollo actual al descubrimiento por

Midgely, en 1922, de la propiedad antidetonante del tetraetiluro

de plomo en los combustibles para motores. 4l quemarse un combus-— -

tible gue contiene plomo se necesita una sustancia que reaccione
con el plomo y facilite su eliminacidn del cilindro. Se descubrid
que el bromuro de etileno efectda esta reaccidn. Por consiguiente,
la produccidn rdpidamente creciente de gasolina antidetonante cred
una demanda paralela del bromo necesario para la fabricacidn del
bromuro de etileno, y a esta demanda se debieron los esfuerzos a—

fortunados para utilizar el agua de mar como fuente de bromo,

Estado nmatural

—
/El bromo no se encuenire libre en la Naturaleza, sino forman—

do bromuros alcalinos y alcalinotérreos, estd muy difundido, pexo

en proporciones relativamente pequefias. Se le encuentra general =

<=
mente junto al cloro, aunque en concentraciones mucho menores.] En

e g S T T ———




la corteza terrestre, el cloro es aproximadamente 300 veces mds
abundante,

//Los datos anal{ticos de suelos, rocas y plantas dan en pro-
medi;\I:G partes de bromo por milldn. Los dYnicos minerales natu -
rales gque contienen bromo como componente esencial son ciertos ha=-
luros de plata, que si no fuera por su contenido de este metal ca=-
recerian de importanc£:i7ﬂstos son la bromargirita o bromita, AgBr;
la embolita, ag ( Cl, Br ), denomindndose a la primera, plata ver—
de y a la segunda,plata cdrnea verde,la iodoembolita Ag ( C1 Br I ),
¥ la yodobromita, 2AgCl.24gBr.AgI. Estos minerales son frecuentes
en las regiones argentiferas de kéxico.

El bromo natural consiste de un 50,57 dtomo % de 79Br y un

49,43 dtomo % de 81Br. Ambos nificleos poseen spin nuclear y momen— ;
tos cuadrupolares nucleares, Sin embargo, exceptuando algunos es = ;
tudios de constantes de acoplamiento cuadrupolar, estas propieda -
des no han sido estudiadas con propdsitos quimicos.

/El bromo se presenta en forma de bromuros en q%”gé;y/en lag
aguas de ciertos lagos salados y en las salmueras y yacimientos sa-
linos resultando de la evaporacidn de esas aguas en el transcurso
de las épocas geoldgicas. An los yacimientos salinos se concentra
¢l bromo con los componentes mds solubles, formando cristales mix-
tos de clorobromuro con carmalita, Kcl.MgGlz.GHZO; taquihidrita,
ZHgCl.03012.-12H20, y bischofita, MgClZGHZO. En los Estados Unidos

se conocen algunos yacimientos de sales, en particular en los es -




tados de Nueva fYork, sansas, lexas y Nuevo México; pero el bromo
se beneficia de los yacimientos de sal sddica solamente en Zuro—
pa ( en Alsacia y en la regidn de Stassfurt ). Las salmueras se u-
tilizan como fuentes industriales de bromo en kichigan, Okhio ¥y
West Virginia, Las de Michigan se presentan en estratos de arenis-
ca en una extensa zona de la regidn de los Grandes lLagos a profun-
didades de 200 a 2400 metros. Zl contenido de bromo varia entre
0.05 ¥ 0.30% 7y es, por lo general, mayor en las salmueras mds pro-—
fundas, que son también mds ricas en cloruro de calcio.

Las aguas de los lagos salados explotadas para extraer el
bromo comu otros compuestos quimicos, son las del lago Searles
en el condado de San Benardino, Califormiaj; las del Har Muerto,
en Palestina, y las del lago Sivash, cerca del mar Azof, en Cri-
mea, El Mar Muerto es la fuente mds rica, pues contiene C.56% de
bromo., La salmuera del lago Jearies contiene 0.,085% (26). Los
andlisis de las aguas de diversos lagos salados en regiones 4-
ridas de los Bstados Unidos, Unidn Soviética y Norte africa dan
contenidos de 0,005 a C.08%.

n contenido medio de bromo de las aguas marinas es de 67
mg por litro o 6% p.p.m. en Deso. Bsto equivale a 67000 toneladas
de bromo por kildmetro cibico,’/o sea, una cantidad inconcebible

en el volumen total de los océzanos.
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Se ha calculado que mds del ¢9% de todo el bromo industrialmente
obtenible estd en el océano. ‘Los bromuros ocupan el cuarto lugar
en la liste de sustancias anidnicas en el agua de mar, precedi-
dos por los cloruros, los sulfatos y los carbonatos y seguidos
por los boratos,/ Sin embargo, al examinar la magnitud de los re-—
cursos marinos de bromo, no debe olvidarse que para obtener una
tonelada de bromo hay gue manejar casi 20000 toneladas de agua,
El bromo combinado es encontrado en animales y plantas ma—
rinas; el antiguo Tyrian pdirpura, obtenido de conchas de pescado

consiste de un dibromo Iindigo.

Propiedades Fisicas y Quimicas

En muchas determinaciones antiguas se obtuvieron resultados
poco exactos porque las muestras empleadas contenfan pequefias
cantidades de materia orgénica, cloro, 4cido bromhidrico y hu~-

medad. Bn realidad, los valores

aceptados corresponden al bromo

a0
o 3]
«
L
g 800 . con unas cuantas centésimas por
- /
= / ciento de agua; Baker demostrd
.3} 600 Pregi n to |
_>" de Yapor // que "secando intensamente"” el
5’ bromp + A4 p
o 400 /f bromo durante varios afios sobre
o agual /Bromo seco
8. P pentéxido de fésforo se obtiene
- S
= / un producto que ge solidifica a
0 & 5
0 36 A 4,5 C, y tiene un punto de
TEIPERATURA, °C. ebullicién anarmalmente alto,
Pig, 1. Presidn de vapor atribuido a la asociacidn mole-

del bromo. cular (6).
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En la figura 1 (5) se han representado gré&ficamente los valo-
res de la presidn de vapor para diferentes temperaturas. lLa cur-
va inferior se refiere al bromo seco; entre 7CC y 800 mm la tem—
peratura de ebullicidn varfa con la presidn a razdéa de 0.041° c.
nee mm. La curva superior de la presidn total de vapor del gis—
tema bromo-agua, segin Rhodes y Bascom, la temperatura de ebulli-
¢idn de este sistema es 53.6° C, a 748,8 mm y el vapor emitido se
comoone de ¢8,85% de bromo en peso (25).

La presidn parcial del bromo en solucidn acuosa disminuye
en oresencia de sales disueltas. Por ejemplo: las presiones par—
ciales del bromo en soluciones acuosas de 0,10% y 0.27% exentas
de otros solutos a la temperatura de 20° C. son, respectivamente,
¢4 y 14,8 mm, Si la solucidn es una salmuera con 10,1% de cloru-
ro de sodio, 8.1% de cloruro de potasio, 8.1% de cloruro de mag—
nesio y 6.2% de sulfato de magnesio, las presiones parciales a la
2izma temperatura son 2.5 y 6.0 mm (5). 4 509 las presiones en
:sta salmuera se convierten en 8,7 y <2.7 mm; esto es: aproxima-
damente la mitad de las soluciones en agua pura,

A temperaturas prdximas a la de congelacidn del agua, el bro-
no forma un hidrato de composicidn Bré.lo 320 é Bré.8H20, proba=
tlemente la primera. Por debajo del punto de transicién, 5.849C,,

el bromo libre forma soluciones metustables; la fase estable es
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el hidrato., En la tabla I ge dan las solubilidades del bromo en
agua a diversas temperaturas y & lu presidn atmposférica. La so-
lucién acuosa saturada a 0°C. , inestable, tiene una densidad de
1.028,

A temperatura ambiente, el bromc es un l{guido denso, mdvil,

=
v i J

’

Tro jo oscuro, moderadamente soluble en agua ( 32,6 g/l a &

w

qi§9;ple con solventes 9Q~29}§rgs como Gsi_y JJ14. 41l igual que
el Clé forma un hidrato cristalino, el cual sin empbargo, 2s es-
tructuralmente diferente.

la estabilidad de esta molécula de huldgeno decrece a. incre-
mentar el veso atdmico, 5r, 0.3% se disocia a 100¢° abs.

El bromo se combina directamente con muchos elementos Zor -
mando bromuros. Las reacciones son usualmente mds vigorosas gue a-
quellas entre los mismos elementos y el cloro gaseoso, pero el
bromo en estado liguido, es mds altaments concentrado.

5 ml. de oromo sorn Duestos en un vaso de prueba dentro de u-
na campana de cristal sobre un resumidero en lc mesa. La puntae de
la campana cubierta por un vidrio de reloj. Un pequefio pedazo de
fdsforo blanco puesto dentro del lf{quido causa una explosidn y es
proyectada desde el lf{quido. & f£désforo rojo se incendia lentu -
mente con una Tlama roja opaca formando vapores amarillos de pen-
tabromuro PBrs. Z1 arsénico se incendia violentamente con unua fla-
ma balnca-rojiza, formando vapores de asBr._.

3

Un pequeiio pedazo de potasio se combina explosivamente formando KBr.
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&l sodio no se combina con bromo a menos cue seua calentado a
200°:. en el vapor, o cuando se arfiade agua,

Zl vapor de bromo blanqueado al sol, humedece el papel tor-
nasol, pero mfs lentamente que el cloro. La pasta de almiddn es
coloreada por el obromo a raranja-amarillo. En agua, 3.6 partes
de bromo se disuelven en 10C a 20°C.; la solubilidad decrece con
el zumcnto de la temperatura,

La solucidn roja de oromo se disipa en exposicidn al zire,
Zl punto de congelacidn nos muestra gue la molécula de bromo en
solucidn es Brz. &1 agua de bromo es estable en la oscuridad, pe-
ro se descompone a la luz solar, 2Br2 + ZHZC-———>4HBr + 02.

Como anteriormente se menciond el hidrato ( rojo ), de bromo,
gue se descompone a 6.2°C. en agua de bromo y bromo. Cloroformo,
benceno y édisulfuro de carbono extraen de ésta solucidn enm agua,
el bromo, formando liguidos naranja-rojizos.

La solubilidad del bromo en soluciones acuosas de bromuros
o cloruros crece rdpidamente a medida que aumenta la concentra—
cidn total de sz2l; la causa es la formacidn de complejos. Jones y
Saeckstrdom han determinado las siguientes constantes de equilibrio
para soluciones bastante dilufdas de bromuro de potasio ( 0.01 a
300 )8

Br, + B = Br;

28z, + Bz, et K =40 ( aprox. )

K= 16
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La tabla II da las solubilidades del bromo en diversas solu~
clones scuosas. 4 la temperatura ambiente, €l bromo eg completa-
mente miscible con muchos de los disolventes orgdnicos comunes,
como el jetracloruro de carbono, €l cloroformo, el sulfuro de car-
bono, el dcido acético, el benceno, el o—diclorobenceno ( en algu-
nos de esos casos se produce una bromacidn lentu ). lLa misecibili-
dad también es completa con lfquidos inorgdnicos como el tetraclo-
ruro de titanio y el oxicloruro de fésforo. La solubilidad en 4~
cido sulfdrico de 5% es pequefia, aproximadamente 0.75 g por 100g
de solucidn a 25°C.; en dcido fosférico de 857, la solubilidad es

alin menor.

———



TABLA I. Solubilidad del bromo en agua

Temperatursa, Solubilidad Temperatura, Solubilidad
04 g/100 g de soln. o g/100 g de soln,
0 2,31 20 _ 3.41
(4.05 metastable) |
|
3 3.08 25 ‘ 3.25
(3.85 metastable) !
5 3454 l
(3.77 metastable) 40 | 53
10 3.60 5346 (p.eb.)i 3.50

Referencias; 5,25.

PaBLA II. Solubilidad del bromo

2 " .
en diversas soluciones acuosas a <5 C,

Soluto Soluto, Bromo, Soluto Bodluto, { Bromo,
g/l.de soln. | g/l. de soln, ig/l. de solnﬁ‘;/l. de solu.
KBr 11.¢ 49.3 Ragl™ | 118, © I 86.4
KBr 5845 119.0 ENQ, | 0.0 | 25.¢C
£Br 116.0 216.0 ¥anNt 85.1 | 28.C
KBr 360.8 632.0 | Kp5031 9.2 | 24.8
NaBr 92,6 99.2 | NazSO4 63.6 | £1.¢
NaBr 206.0 z48.0 | HzSO; | 4.0 | 29.3
NaBr 320,¢ 546.0 HEBrd | 33.7 108.8
EC1 74.6 57.4 EHAR | 39.0 ‘ 79.2
|

% a 20.6%.

b 4 20.8%.

Seglin Seidell,194Q, Vol. I. pdgs. 207-209




Cardcter electronegativo

Todos los haldgenos tienen un electrdn periférico menos que
el dtomo del gas noble mds cercano, es decir, poseen 7 electrones
en su dltimo nivel o piso eléctrdnico. Existen los haldgenos como
moléculas diatdmicas en los tres estados, sdlido, liguido y gaseo-
so, »ués en su unidn covalente cada dtomo adquiere la confisura -

3, en donde X representa

1

cidn estable del octeto electrdnico, :g:
el kernel del haldgeno.

De igual munera, los dtomos de dichos elementos ticnden a
combinarse con los de elementos electropositiw s, para ganar un €-
lectrdn y convertirse en anidn X . En consecuencia son fuertsmente
electronegetivos, y este cardcter va decreciendo con el aumento 4
del nidmero atdmico, como puede comprobarse por la disminucidn en
ese mismo sentido del potencial de primnera ionizacidn, o mds aln
por el aumento en la conductividad eléctrica alestado liquido.
Conductividad eléctrica en mhoss
Bromo +es 1072

Estas propiedades las podemos relacionar con el aumento de
los radios idnicos y covalente,asumiendo que los electrones peri-
féricos de los haldgenos en el ordem F, (1, Br, I y At van siendo
retenidos con menor fuerza por el ndcleo, permitiend la disminu -
cidn de laelectronegatividad que conduce & la aparicidn de cardc—

teres semi-metdlicos en elyodo; o francamente metdlicos en el as=

tatinio.

e
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Debemos, sin embargo mencionar gue vor temer los iones halo-
genuro o los 4tomos normales, pares de elctrones en su capa exter—
na, pueden mediante dichos pares de electrones, combinarse por en—
lace coordinado con otros elementos. Con el oxigeno se unen de es-
ta manera formando numerosos compuestos oxigenados.
dieacciones

Lag_reacciones del bromo tienen cerdcter oxidante. in el sis-
tema —~cuoso:

Br, + 28 —= 1B .
B o

El potencial normal de oxidacidn segin Jones y Baeckstrom es —1.087
voltios. Tomando como cero el electrodo normal de hidrdzeno, aquel
es el votencial ( con el signc cambiado ) del electrodo de un metal
noble sumsrgido en una solucidn acuosa de una actividad izual a

la unidad con respecto a los iones bromo y bromuro a 25°¢C. Puesto
aue el potencial desarrollado depende de la actividad del idn bro-
muro, es posible aumentar la accidn oxidante del bromo eliminando
iones bromuro o disminuirla afiadiéndole mds. De la magnitud del
potencial comparado con los potenciales de oxidacidn de otras reac-
ciones electroquimicas, se deduce uge el bromo es un oxidante més
potente que el hierro férrico o el dcido nitrico dilufdo, pexo

nés déuil que el oxf{geno o el sulfato cérico. En realidad hay que
tener también en cuenta lasg velocidades de reaccidn., Lasg reaccio-
nes en que interviene el bromo son a menudo muy rdpidas, y en

dichas reacciones sucede que el bromo actfia como un agente oxidante
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mds eficaz que el ox{geno, Hay tembién casos en los que el bromo
reacciona mds intensamente que el cloro, como sucede en la halo=-
genacidn de ciertos colorantes.

Las reacciones del bromo pueden clasificarse como sigue: 1)
por adicidn o combinacidn directa con otro elemento o grupo; 2)
por sustitucidn, en las cuales el bromo reemplaze a otro elemen-
to en una molécula. Un tercer tipo, em el cual el bromo produce
oxidacidn sin quedar en el producto oxidado, puede considerurse
como el resultado de adicidn o sustitucidn & seguidas de hidrd=-
lisis o algin otro proceso secundario. Puede decirse cue el com=
portamiento del bromo sigue de cerca al del cloro, si se tiemen
en cuentz las diferencias en los notenciales de oxidacidn y los
vollmenes atdmicos de los dos elementos. El efech esterednico
( de agrupacidn de dtomos en la molécula ) dificulta las reaccio=
nes del bromo , mds gue las del cloro. Se encuentran ejemplos en
la halocenacidn de los compuestos etilénicos sustitufdos, en los
cuales entra el cloro mds fdcilmente que el bromo, y en la no
existencia de compuestos & bromo correspondientes al pentaclo-
ruro de arsénico y el tetraclorurs deagufre, Esos mismos factores
contribuyen a la mayor facilidad con que puede reemplazarse el
bromo en los compuestos orgdnicos, lo cual le hace dtil en las
sintesis orgdnicas.

Reacciones de adicidn. Por la influencia del calor, de catalizado—

res o de los efluvios eléctricos, el bromo en estado gaseoso se

une directamente con el hidrdgeno:




- 18 -

L+ 0% 5 M 24 950 oal.

Bsta reaccidn se produce explosivamente si los gases se mez-
clan en cantidades aproximadamente estequiométricas, pero puede ha-
cerse que se produzca suavemente guemando un chorro de vapor de
bromo en atmfsfera de hidrdgeno._

Entre el bromo y varios de los no metales se producen reac -
ciones de adicidn., El azufre seco da monobromuro de azufre, S,Br,;
el selenio y el telurio dan cada uno dos productos: Se2Br2, SeBr,,

4

TeBr, ( inestable ) y TeBr4. El bromo produce con el fdsforo PBr3

¥y PBrS, y con el arsénico AsBr3, reacciones violentas que se ate-
nian haciendo pasar vapor de bromo por una solucidn del otro ele -
mento en su tribromuro,.

El bromo se une al éxido nftrico frio y forma bromuro de ni-
trosilo, NOBr, y tribromurc de nitrosilo, NOBrB. El bromo no for=
ma productos de alicidn con el mondxido de carbomo ni con el an -
hidrido sulfuroso. El carbdn activado adsorbe el bromo reversible,
sin reaccién cuando no hay humedad. En pregencia de humedad, el
carbono es especialmente oxidaflo y se forma 4cido bromhidrico., Mu-
chos metales se combinan directamente con el bromo. Segin Trombe
y Foex, el que se produzca o no una reaccidn en ausencia de agua
depende en gran parte del " voldmen equivalente p del bromuro me-—
tdlico por comparacidn con el del metal. Si la razdn de los vold-
menes equivalentes es mayor que la unidad y el bromuro metdlico es

insoluble en bromo, la reaccidn se produce muy lentamente o no se

produce en absoluto, porque el metal es protegido por una pelicu=
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la de bromuro. La tabla III muestra los velores de la razén de los
vollimenes equivalentes para diversos elementos. Es probable gue
otros factores desempefien papel importante en la determinacidn de
la reactividad. .

Z1 plomo, el magnesio y el sodio no son atacados vor el bromo
seco. 4l sodio es estable a la temperatura de 3ooo C.; pero el va-
por de sodio reacciona fdcilmente con el bromo y arde con llama,
Ootuka ha estudiado la cinética de la reaccidn. El pluatino casi nmo
es wtucado por el bromo en agua o en &cido clorhfdrico. El tantalio
es también muy resistente yse ha recomendado para usarlo en los
condensadores de bromo, La plata reacciona con bastante lentitud,
vero el Indice de corrosidn se considerz demasiado grande para u -
sar industriclmente la plata en los aparatos que se Donen en con-
tacto con el bromo.

La accidn del bromo sobre el aluminio es muy fuerte y se pro-—
duce luz. ElL potasio reacciona con violencia explosiva. El mercu-
rio es utacado y no puede usarse en los instrumentos que estén en
contacto con el hidrdgeno libre. vVarios metales, como el hierro y
el cinec, que apenas si reaccionan con el bromo seco, son atacados
rdpidamente en presencia de humedad. BEstas dltimas reacciones en-
vuelven, probablemente, vrocesos secundarios mds que adicidn di-

recta,
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TaBLs III. Reactividad del bromo seco con mztales

Letal Razdén de los voldmenes dezccidn

equivalentes, bromuro

metdlicos: metal

Hierro 6.45 Lenta ¢ ninguna
Cinc 6.C0 . yi
Bismuto 3.76 % s 2
Calcio 2.0 " " "
Litio | 1.9 : i »
Sodio ! 1.36 B o) s
Potasio ; C.95% lwy rédoicde
«Juminio | 3Bromuro soluble en Br2 ddnida
antimonio Bromuro soluble en Brz Mvida

a . bl i
Dada como 0.5¢ en el articulo original,
En el campo orgdnico el bromo se combina directemente con
=i e e .. ;
los alguenos y forma productos de adicidn: dibromuros. ssta reac—
¢ién es iamportinte en sintesis orgdnica. La zeyor cariidad de bro-
mo procducido actualmente se convierte en bromuro de etvileno Jor
reaccidn directa con el etileno.

Brs + OH, ¢ CHp —— -5 CHoBFOH : CH.Br

-

Los alquenos gue contienen enlaces dobles conjugzados reaccio-

nan orcinuriamente vor adicidn 1, 4:
CH, s CHCH : CHz + Brg ——CH Brof : CHUH.Er

&l benceno se comporta de otro modo. 51 se truta con bromo a
la luz solar en ausencia de catalizador y de oxigeno forma por a=-
dicién el hexabromuro, CgHgBrg.
Reacciones de sustitucidn. Se utilizan en Jufmica inorgénica, apar-
te al-unos casos especiales mencionados adelante bajo el epigrufe

de "Ctrus reacciones" y la reaccidn con los yoduros, empleada en

determinacidn yodométrica del bromo libre y en otras aplicaciones




analiticas.

BI‘2 + 2KI.-—-—-=,A2KBI‘ + I2

Zl yoduro tiene cue estar presente en exceso; en caso contra-
rio, una narte del yodo se transforma en yoduto por oxidacidn.

Laes reacciones de sustitucidn en el campo orgdnico son mds
imoortantes. Zl bromo reemplaza al hidrdszeno unido al carbono, rd-—
nidamente cuando el hidrdgeno estd en nosicidn orto o para con

respecto @ un grupo polar en un compuesto arondtico; menos ré-
pidamente en los compuestos aromdticos y no polares, y con menos

facilidad adn en los hidrocarburos alifdticos:

36T, + CsHSOH———) CsﬂzBrBOh + 3HBr (L )
R m = 3 2
Br, + u6d6————+u6H53r + HBr ( )

Br_+ CH3GH20H3————; CHBCH.B::-CHB + HBr o

La reaccidn ( 1 ) se produce expontdneamente cuando se mez—
cla fenol y bromo; la bromacidn es rdpida y cuantitativa adn en
solucidn acuosa bastante dilufda., Para efectuar una sustitucidn a-
dicional ( meta con respecto al grupo hidroxilo ), es necesario u—
tilizar un catalizador, como el bromuro alumfnico anhidro, y ope-
rar a elevada temperatur< o con presidn alta. La reaccidn ( 2 ) e-
xige culor y un catalizador, como el bromuro férrico. Prosiguiendo
la bromacidn se obtienen o- y p—dibromobencenos, La reaceidn (3)

se produce bajo la influencia de la radiacidn ultravioleta o a u=
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ne temperatura mds alta con un catalizador. Después de reempla—
zar un dtomo de hidrdgeno por bromo, resulta mds f4ecil continuar
la bromacidn; segln la regla de Markovnikov, el dtomo de carbono
gue soporta el menor nimero de 4tomos de hidrdgeno es el que se
hulogena mds f4cilmente,

4 bromo puede sustitufr al hidrdgeno en un 4tomo de nitrd-
ceno, Dero el compuesto resultante suele ser inestable y se des—
compone. la I-bromosuccinimida, agente dtil de bromacidn, se pre-
para tratande succinimida con bromo en solucidn alcalina a la tem-
perasura del bafio de hielo ( 35 ). 2n la reaccidn de Hofmann para
preparar aminas, se forma un derivado N-bromo, pero al calentarlo
sc trensforma por reagrupacidn molecular y se hidroliza.

21 bromo reemplaza a los grupos curboxilo y dcido sulfdnico
en oosiciones activas con muy voca dificultad, mds que al hidrdge-
no. 4si,el dcido p-fenolsulfdnico se convierte em tribromofenol,

7 el dcido antranflico en tribromoanilina por simple bromacidn en
zolucidn acuosa.

Otras reaccionass. &n solucidn acuosa el bromo se hidroliza:

8r, + HpO—» HBTO + H + Br
La constante de equilibrio para esta reaccidn es de 5.8 X 109
a ;500. ( 20 ); aumenta rdpidamente cuando se eleva la temperatura,
La hidrdlisis puede ser restringida por uns pequeiia cantidad de &-
cido, basta la concentrucidn 0,002 N o‘romeﬁtada por la adiecidn de
un £lcali, Z1 4cido hipobromoso y sus sales son inestables; se des-

componen con desprendimiento de oxigeno por autooxidacidn y reduc-

i
clon.
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3HBr0->BrO-3+2Br-+3H+
El desprendimiento de oxfigeno se aceléra por la luz, y se
debe al ox{geno la accidn blanqueadora del bromo. La formacidn
de 4cidos brdmico y bromhidrico es muy pequefia en una solucidn
acuosa de bromo, péro en solueidn alealina las sales se forman
fdcilmente. Latimer (19) da los cambios de energia libre como
sigue para las reacciones globales :
3 Bré + 6 0H » Bro—3 + 5 Br= + 3 Hzo
31'0-34- SBr-+SH+-)3Br2+3HZO
-AF = 62 400 cal.
-AF = 52 2C0 cal.
Muchas de las reacciones de oxidacién del bromo se efectdan
mejor en solucidn ligerzmente alealina y pueden considerarse co-

mo debidas a la formacidn intermedia de hivobromito:

H_AsO_ + Br
- 2

(333303 + NaBr0 = H3A504 + NaBr)

33903 + Br2 + 3 NaQOH » NaHzPo4 + 2NaBr + 2320

> HaZHABO4 + 2NaBr + 2(}02 + 320

+‘ 2 Na2003

NaNO, + Bz.'2 + 2Na0H » NaNO_. + 2NaBr + HZO

2
Na2820

3
3+ 4 Br2+ 10 NaOH+21h280 + 8NaBr + 5320

HCHO + 231‘2 + 4NaQOH » 4RNaBr + 002 - 3320

Cuando se trata el dcido sulfhfdrico con una cantidad limi-
tada de bromo, se precipita azufre; pero si hay suficiente bromo

para disolver el azufre, se forma bromuro de azufre y se hidroli-

za de modo que continda la oxidacidn.

g,
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st + Br2 +» 5 + 2HBr

S+ 3 Br2 + 4 H20 » H 6 HBr

2804 +
Los sulfuros se oxidan también directamente en solucidn wlcalinas

Na,S + 4 Br, + 8 NaOH » Na.50, + 8 NaBr + 4 HZO

2 2 |

Los sulfitos se oxidan rdpidamente en medio alcalino o 4~
cido transformindose en sulfatos o 4cido sulfdrico.

Los compuestos de nitrdgeno trivalente dan por lo general
nitrdgeno libre. 35i el nitrdgeno estd en forma de ciznuro, due-
de formarse bromuro de ciandgeno. Las reacciones de los compues—

tos orgdnicos del nitrdgeno es probable que se complicuen nor la

formacidn de derivados intermedios inestables y subproductos.

2 NH, + 3 Br, + 6NaQH » 6 NaBr + N, + 6 H,0 (1)
H2H4 + 2 3r2 + 4 NaCH » 4 NaBr + N2 + 4 HZO fa)
HCN + Br, » HBr + CNBr (20
2 KOCN + 3 8r, + 4 KOH » 6 KBr = N, + 2 CO_+ 2H,0 (4)

KSCN+4BI.‘£+8KOH-»7KB1‘+ CNBr + KESO + 4 B0 (5)

4

HH2CONH2 + 3 Br2 + 6 NaQH » 6 NaBr + N2 + CO, + 5H20 (6)

Las ecuaciones (4) y (6) no son cuantitivas,
El carburo de culcio reucciona muy lentamente con el bromo
& la temperutura ambiente (7) y se forma hexabromoet_nos

'uaC2 + 4 Br2 > CaBr2 + c2]3r6

Calentando a lcOo C. en un tubo cerrado bromo y carburo de

calcio, se formen bromuro de calcio y carbono.
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£l agua de bromo oxida las aldosas convirtiéndolas en 8-lac=-
ton=s, que cespués se hidrolizan y se convierten en dcidos aldd-
nicos (14). 2n los estudios cldsicos de B, Fischer y otros sobre
la estructura de los azicares se ha empleado mucho la oxidacidn
con bromo.

Para las reacciones de bromacidn son disolventes dtiles los
siguientes: agua, cloroformo, tetracloruro de carbono, tetraclo-
roetano, bromuro de etileno, nitrobenceno, y en algunos casos
szpeciales cloruro de sulfurilo, 4cido clorosulfdnico y Zeido
sulfdrico., Las soluciones acuosas o alcohdlicas de 4cido clorhi-
drico, £cido bromhidrico y bromuros alcalinos se emplean alguna
cue otra vez, .y a veces alguno de los reactivos o de los produc-
tos de la reaccidn puede servir como disolvente, algunas reaccio-—
nes en escala de laboratorio se efectdan con vapor de bromo en
corriente de didxido de carbono en un aparato como el descrito
por Shriner y Volf (2S). Thompson y Rutledge (31) han estudiado
un uparato de vidrio para halogenaciones en escala mayor. (Véa-
se Bromo, comjuestos inorgdnicos; Halogenacidn.)

étodos analiticos. La determinacidn del bromo en salmueras

y en el agua del mar se hace por una modificacidn del método de
vun der Lleulen, el cuul se funda en la oxidacidn de un bromuro
2 bromato con hipoclorito de sodio® (¢2) . El hivoclorito en ex-—

ceso se descomponé por ebullicidn con formiato de sodio; después
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se agrgan yoduro potdsico y 4cido, y el yodo liberudo se valora
con solucidn de tiosulfato de sodio. Las diversas modificaciones
del método consisten en la maznera de ajustar el pH de la solucidn
para que esté comvprendido entre 5.5 y 7.0 durante la oxidacidn.
Los amortiguadores, como el fosfato monosddice (5,18), que forman
un precipitado con calcio o magnesio, son perjudiciales., Willard
vy Heyn ajustan el pH con acetato de sodio y dcido acético median-
te un electrodo de vidrio, o bien agregan acetato de cinc y neu=-
tralizan hasta un punto muy prdximo a la precipitacidn del hi-
drdxido de cinc (33). Doering utiliza para la neutralizacidn car-
bonato de calcio; su proc:dimiento, ligeramente modificado, tiene
mucho uso en la industria (10). Ia solucidn tiene que hacerse li-
geramente 4cide despuds de la adicidn de hipoclorito; con carbo=-
nato cdlcico precipitado (g.p.) se obtiene dcspués el pH correcto
cor ebullicidn.

Zl manganeso, el hierro y el yodo estorban, pero su conteni-
do en el agua de mar es muy pequeflo y no causan dificultades. EL
manganeso puede separarse de las salmueras afladiendo hidrdxido cdl-
cico y filtrando. El hierro se hace inofensive por adicidn de flu—
oruro antes de acidificar y valorar. Puede aplicarse una correccidu
vor el yodo presente. (1.0 mg de yodo = 0.63 mg de bromo).

La determinacidn del cloro en los bromuros puede hacerse por
el método de andrews (2), que consiste en separar el bromo por e-
bullicidn con yodato y &cido nftrico, o por el McAloine (21), en

el cual se emplea permanganzto. El cloruro en la solucidn final
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se valora con nitrato mercdrico (17). El cloro en el bromo 1i-
gquido se determinz por uno de los métodos anteriores después de la
reduccidn con solucidn de bromuro de potasio o con solucidn de sul-
fito sddico. Otros métodos mds rdpidos vare el cloro en el bromo
utilizan la determinacidn de la densidad (1.3) o del calor de re-

accidn con un bromuro (16).

El andlisis del bromo lfquido se realiza echando una muestra
pesada en solucidn acidificada de yoduro potdsico y valorando el
yodo libre con tiosulfato de sodio. Se aplica uma correccidn por
el cloro presente. El andlisis de un bromato es semejante. Para
los bromuros puede emplearse el método gravimétrico o volumétri-

co de precipitacidn con nitrato de plata.

La determinacidn de indicios de bromuros en alimentos (8,28)
se hace por el procedimiento.de Kolthoff y Yutzy (18). Hay tam-
bién el método de la destilacidén del bromo con uma solucidn de
4dcido crdmico (11,12), Hahn ided un emsayo colorimétrico muy sen-

sible fundado en la reaccidn del bromo con fluorescefna (13).
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I létodo de preparacidn de bromo en el laboratorio. &
e —— e ————————
El bromo puede ger obtenido por calentamiento de bromuro de

potasio con 4cido sulfdrico dilufdo y didxido de mansaneso en un

matraz,

2KBr + Mn02 + 332304 s Br2 + ZKHSO4 + MnSO4 + 2H20

2.5 g de KBr en polvo, mezclados con 7 g de Mnoz, son destilados

en un matraz con 15 ml, de 32504 mezclados con 90 ml, de agua, Ios

vapores d2 bromo rojo son condensados en un poco de agua en un re-
cibidor. 3e forma una solucidn roja de bromo ( agua bromuda), y un
poco de 1{gquido de bromo casi negro se libera. EL vapor actda vi-
gorosamente en las membranas mucosas, asi{ que los experimentos con
bromo deben llevarse a cabo en lugares con buena_corriente de aire.
Corroe 21 corcho y tapén de goma. EL lfquido debe ser zuardado en r
un frasco bién tapado. Corroe también la piel, la cual debe ser
lavada en el momento con petrdleo,si{ llega a estar en coatacto con
bromo.. Los vapores atacan 2 los ojos fuertemsnte y es venenoscﬁ

El bromo es preparado técnicamente de Stassfurt u otros bro-
muros por el paso de cloro y vapor dentro de la solucidn en una
columna empacada con trozos de porcelana,

Fig. 172.- Preparacidn técnica de brome.
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Bromure

Fig., 172.- Preparacidn técnica de bromo.
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igsr, + C1, ———> .gCl, + br2
Los vapores de bromo son condensados por enfriamiento y cual-
quiera que pase se atrapa pasdndole a través de limaduras de fie-
rro himedo, cuando una solucidn de bromuro de fierro se forma, se
usa en la preparacidn de bromuro de Jotasio.
Z bromo es extrafdo en américa de el agua de nar, la cual es

acidificada y clorada.

II Kétodo de preparzcidn des bromo en el laborutorio

Bromo hidratado
Brp » 8HyC = 303.8
Un 4% ( por peso ) de solucidn de Br, en 27ua ( solucidn sa-
turade a COJ. ) se enfri: a COJ. isto oroduce una pecguefia cantidad
de vromo hidratado ( acercz de 47 de la mezcla de Br,-HiC ) para
gepararlo. Usualmente, 1o solucidn debe ser anfriada por un corto
tiempo & = 5°C. , despuces de lo cual la temperatura es resiaurada
a COG. £l precipitado ss filtrado en un embudo filtro de widrio cw
bierto por una chagusta cue contiene hielns.
fn orden a formar cristales grandies, el vroducto hidratacdo
es sellado en un tubo junto con un gran exceso de agua de bromo
al 4% y permanece durante cuatro semanis en hielo. ZL tudbo es en-
tibisdo de 5 a 6°C. una vez cada dfa.
Propiedades: cristales rojo brillante, los cualeg deben ger

R = 3
almacenados en un tubo sellado a temperatura bajo 5.2 §, Los cris—
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les tiene composicidn tedrica Br; » 7 /3 H,C.

IIT l&todo de preparacidn de bromo en el laboratorio

Hasta el mds puro bromo comercial contiene anroximadamente
0.05% de Cly, asi{ como huellas de yodo, pero puede ser nosterior-
mente para usos egpeciales,

1.- Con el fin de remover casi toda la oresencia de cloro el
bromo puede ser guardado con KBr pulverizado por un tiempo consids—
rable y después destilado al vacfo en un recipiente frio por medio
de una mezela de hielo seco.

2.~ El bromo puede ser preparudo, segin idnigschmid y Baxter,
en la siguiente manera: Una solucidn concentrada de CaBr, o K3r -se
pone en un matraz de fondo redondo conectado con grandes juntas a
un embudo de adicidn que contiene bromo y a un tubo de salida, do-
blado en 4dngulos rectos. El tubo pasa a travéds de un condensador en
un recipiente qﬁe contiene hielo frio. ( El CaBrz, es preparado me-
diante adicidn de bromo por goteo ajustado, 81 cual ha sido sujeto
a purificacidn descrita anteriormente, a hidrdxido de calcio amo -
niacal )., El bromo es adicionado desde el embudo al matraz y es en—
tonces destilado fuera de la solucidén., as{ el Br, destila fuera,
ge adiciona mds bromo debajo de la superficie de el Ca3r2 ( o KBr )
desde el embudo de adicidn. El bromo destilado se reduce a KBr por
adieidn de goteo ajustado a una solucidn caliente de reeristalizado,
oxalato de potasio libre=haldgeno. La solucidn de KBr es evaporada.

Durante la evaporacidn, pequefiag cantidades de Brp son liberadas
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frecuentemente por adicidn de solucidn de KinO, acidificada, la

4
cual por medio de la evaporacidn también remueve algo de yodo
( I )y que puede estar presente. Segin Baxter,lpequeﬁas cantida-
des de Brz puro pueden dar el mismo resultzdo. En orden a la des—
composicidn de huellas de materiales orgdnicos, el KBr que crista-
liza fuera es fundido en una cdpsula de platino. Esto puede ser
entonces considerado completamente libre de cloro y yodo.

£l bromo es ahore liberudo por tratamiento de KBr con K20r207

v H2304. Sin embargo la reaccidn con K,Cr,0, no es completa,sino

i
tUnicamente el 75% del K2Cr 0_ necesitado entra en la reaccidn, por

2y
lo que el Br2 sobrante debe ser destilado nuevamente de la solucidn
de KBr formada. El producto de Br2 es lavado con agua para reﬁbver
el HBr, separado del agua gue entrd, y cntonces secado sobre Cal y
Cadr, o sobre P205. Finalmente éste es liberado de esas sustancias
por destilacidn al vacio.

Propiedades:

Peso molecular. 159.84

Liguido denso, café-rojizo.

p. . - 7.3%.

p. eb. 58.8%.

e { 0% ), 3.9

Solubilidad en agua ( 20°C. ), 3.53g de bromo por 100g de agua.




i - Industrial de Preparacién del bromo .

~=> poten S

En la obtencidn del bromo de las salmueras y del agua del

mar, hay que tener en cuenta cuatro pasos esenciales: 1) oxida-

cién de los bromuros para convertirlos em bromo; 2) separacidn

del vapor de bromo de la solucidn; 3) condemsacidn del vapor, o

fijacidn como sal o &cido; 4) purificacidn del producto.

El cloro es el finico oxidante empleado hoy en el paso 1)
de la industria del bromo, si bien se utilizaron algo en otra é-
poca métodos electroliticos. La expulsidn de los vapores de oro=-
mo Se hace con una corriente de aire o de vapor de agua. EL vapor
es adecuado cuando la salmuerz bruta es relativamente rica en bro-
@0 ( 0.,1%, o mds), pero el aire es m&s econdmico cuxundo la fuen=-
te de bromo es tan diluida como el agua de mar. Cuando se usa el
vapor de agua, puede condensarse el bromo directumente; en otro
caso, es necesario fijar el bromo en una solucidn alcalina o re-
ductora., Siempre es necesario hacer uma purificacidn para elimi-
nar el cloro.

El método de la expulsidn con vapor de agua se ha empleado
mucho desde gue los alemanes inventaron un procedimiento continue,
perfeccionando en 1906 por Kubierschky. El procedimiento alemdn
ze aplica a las aguas madres ( hasta con C.5% de bromo) gue gue=
daban de la obtemncién de las sales potdsicas de Stassfurt. En Pa—

lestina, donde se producen soluciones concentradzs por evaperacidn




solar del agua del mar Xuerto, se emplea un procedimiento seme-
jante. En los 3Estados Tnidos se usa el procedimiento {ubierschky
modificado para recuperar el bromo de las soluciones de cloruro
de potasio del lago Searles ( 4, 26, 41 ), de las aguas madres de
las salinas de Carolina ( 27 ) y directamente de las salmueras,la
modificacidn descrita mds adelante se aplica a salmuerag gque con-
tienen 0.13 a 0.25% de bromo en una instalacidn de The Dow Chemi-
cal Company, en Midland, Michigan.

H, H. Dow ided en 138¢, en los Estados Unidos, el procedi -
miento de expulsidn con aire, en lugar de vapor. En 1933 se apli-
¢d el procedimiento a la extraccidn del bromo del agua de mar ( 3C
en una instalacién que se hizo con ese fin al sur de Wilmington,
liorth Carplina. Z2sta fdbrica de la Zthyl-Dow Chemical Company, te-—
nfa a1l principio una capacidad de 12 250 kilogramos de bromuro de
etileno por dfa., Zn 1937 y 1938 se aumentd la produccidn hasta 55
toneladas por dia. Durante la Segunda Guerra Mundial se comstruyd
una planta adn mayor en Freeport, Texas y en 1945 dejd de usarse

la instalacidn de Wilmington.

Separacidn del bromo con vapor

Sp la figura 2 ge da un esquema del procedimiento de expul-
sidn del bromo con vanor. La salmuers bruta ge calienta a ia pem—
perutura aproximada de ¢0°C. , en el cambiador de calor y después
pasa a la torre de cloracidn, que contiene un relleno de anillos

7 estd revestida de material resistente.




Por el fondo del clorador entra uma parte del cloro total gque

se utilizard.
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Fig. 2 Procedimiento para la separacidn del bromo con vapor de

ageR.
La salmuera circula por la torre de expul-
sidn en lluvia mediante una placa distribuidora que la reparte u-

niformemente sobre el relleno. Por la parte inferior de esta torre se
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inyecta vapor de agua, y el resto del cloro se introduce 2 una
distancia suficiente por encima de la entrada del vapor para que
a0 se arrastre nada de cloro en la salmuera saliente., Bsta se ne-
utraliza con cal en el neutralizador y finalmente se bombea y sale
por el cambiador de calor.

Desde la parte superior de la torre de expulsidn pasan los
vapores cargados de haldgenos a un condensador y después a un sepa-
rador por gravedad. Los gases no condensables gue contienen algo
de cloro y bromo vuelven a la parte inferior de la torre de clo-—
racidn para la recuperacidn de los haldgenos; los gases escapan Ror
una salida en la parte superior. La capa de agua procedente del
separador, saturada de cloro y bromo, vuelve a la torre de expul-
sidn., £l bromo impuro se refne en el fondo del separador y pasa a
través de una trampa a la columna de destilacidn, en la cual se se-
paran los hidrocarburos halogenados, que se condensan en el fondo
de la columna, y los haldgenos libres que se desprenden por la par-
te superior. Los vapores se enfrfan en un condensador de reflujo,
desde el cual el cloro vuelve a pasar a la torre de expulsidn, ¥y
el bromo pasa a una columna fraccionadora para su purificacidm fi-
nal,

dungue la salmuera bruta es casi neutra, contiene pquefias can—
tidades de sustancias reductoras, que reaccionan con el cloro y
producen 4cido clorhfdrico. Esta acidez aminora la hidrdlisis del
bromo y aumenta la eficacia de la expulsidn con vapor. EL 4cido

tiene que neutrazlizarse después para evitar la corrosidn excesiva




-37 -

del cambiador de calor y de la bomba,

K proceso-es controlado regulando las temperaturas y pre-

siones en las torres, la temperatura, el pH y el contenido de ha-

1dgenos de la salmuera saliente, y el potencial de oxidacidn de la

Salidade aire

Devasits da
caxvowato ssdice

7 A A X y
< 2 7 4 2
Qwe;:m f B a Eutrada de asua
| 271 del M\caaico
L o

Fig. 1 Diagrame de uc.. Dlanta para la extraccidn del bromo (30).

mezcla de haldgenos que sale de la torre de expulsidn. Puesto

que el cloro es un oxidante mds potente qie el bromo, el poten-

cial de oxidacidn proporciona una buena medida del exceso de clo-

ro. Si bien es necesario mantener un exceso moderado para el buen

rendimiento, el desperdicio de cloro es pequedo, el sobrante se

devuelve continuzmente a. las torres y la cantidad consumida es e-

sencialmente la necesaria para reemplagar el bromo del bromuro Yy

reaccionar con sustancias reductoras.




Bn general, las partes de la instalacidn que entran en con—
tacto con haldgenos himedos son de material cerdmico, Las tube-—
rias de vidrio y de barro cocido se usan mucho, y también se usé
algo el metal tantalio, en particular, para los condensadores. Los
haldgenos secos suelen manejarse en'equipo de plomo o revestido
de plomo. Para los itanques grandes u otros recipientes se emplea
la construccidn de ladrillo o de granito. La planta estd construi-
da de modo que no es necesario bombear los haldgenos himedos ni el
bromo. 5in embargo el -cloro entra a presidmn. El paso de cloro, Va-
vor de agua y salmuera se mide con medidores de orificio y se re-
gistra automdticamente., Se recupera aproximadamente 95% del bromo

de la salmuera bruta,

Separacién del Bromo con - aire .

El procedimeinto ilustrado en la figura 3 es el cue se empled
en un principio para obtener directamente el bromo del agua del
mar (30).

El agua del mar se bombea hasta la parte superior de uma torre
de ladrillo y hormigdn, de unos 18 metros de altura, en la que se
realiza la expulsidn. Durante su ascenso a la torre se introducen
en la tuberfa 1.3 kg de 4cido sulfdrico de 10% por cada toneluda de

agua y 15% de exceso de cloro sobre el necesario tedricamente. El
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4cido sirve para neutralizar los bicarbonatos del agua, reduce el
pH a 3.5 e impide las pérdidas de cloro y bromo por hidrdlisis

( 37). la tuberfa por la cual asciende el agua estd revestida in-
teriormente con caucho, y también las tuberfas para inyectar el 4=
cido y el cloro.

Bn la parte superior de la torre hay una serie de cajas dis-
tribuidoras que dividen la solucidn en gran nimero de corrientes
pequefias. BEstas descienden por cdmaras paralelas gue contienen un
relleno de trozos de madera, y el bromo libre es cedido a una con-
tracorriente de aire aspirado en la base de la torre, El aire sa-
liente pasa pOr una torre de absorcidn en la cual son absorbidos
los haldgenos por una solucidn de carbonato de sodio:

3N32003 + 3Br2 5 SEaBr + NaBrO3 e 3(:02

1 1
3Na,C0, + 27/2 €1, + °/2 Br, —— 5NaCl + NaBro, + 3C0,

Esta torre estd dividida en nueve compartimientos vertical =
mente paralelos, cada uno con su sistema circulante propio para
absorver liquido. El aire entra por sus compartimientos en el cual
el lfquido estd casi agotado, luego pasa sucesivamente por los o=
tros hasta que al final se lava con una solucién fresca. Una pe-
quefia cdmara con relleno de trozos de madera sirve para eliminar
del aire las gotitas de liquido que contiene antes de ser final-
mente agpirade por los ventiladores,

Dentro de cada compartimiento , la solucidn de carbonato de

sodio entra por cierto mimero de boguillas en la parte superior
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y cae por gravedad a un depdsito que hay en el fondo, desde el
cual en la parte suverior se bombea de nuevo a las boquillas. Cuﬁn—
do la alcalinidad es demasiado baja, se traslada la solucidn a un
tangue de almacenamiento y se trata con dcido sulfdrico pare poner
en libertad el bromo:

5NaBr + NaBr03 + 3H2504 ————735!2 + 3N&SO4 + 3320

21 bromo es expulsado con vapor yse condensa como se ha des—
crito anteriormente. Todo el rroducto se utiliza en la fabricacidu
de bromuro de etileno; en las f4bricas no sé guarda nada de bromo
almacenado.

La cantidad de cloro afiadido al agua entrante se controla mi-
diendo el potencial de oxidacidn com un electrodo de platino. EL
potencial se mantiene en 0.88— 0.97 voltios con respecto a un e-
lectrodo saiurado de calomel. Instrumentos automdticos, registra-—
dores y de control regulan la cantidad @ 4cido afiadida. Por ané-
lisis quimico se determina el contenido de bromo del agua que sa-—
le, que varfa entre 5 y 15 mg de bromc por litro, segin la tem~
peratura y rapidez de bombeo.

Una modificacidn del procedimiento, introducida primero en
Wilmington en 1937, incorporada después en la planta de Texas,
consiste en reemplazar la solucidn con carbonato de sodio por uma
reduccidn de haldgenos con anhidrido sulfuroso:

3r2 + 302 + 2H20 — 2HBr + H,SO

2™y

2
cl™ + SO2 + 2&20 g 2RGL h2504
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El aire procedente de la torre de expulsidn del bromo es as-
pirado a upa cdmara mezcladora a la cual se afiaden anhidrido sulfu-
Toso y vapor de agua, ambos en ligero exceso. El aire con la mezc-
cla de 4cidos se traslada a una torre de expulsidn con vapor en
la cual el bromo del HBr es puesto en libertad con cloro. Se aho=-
rran el carbonato de sodio y el 4cido sulfirico a expemsas de clo=-
ro y anhidrido sulfuroso; ademds, hay que bombear menos liquido.
la mezcla de dcido clorhfdrico y sulfdrico producida se utiliza
para la acidificecidn inicial del agua de mar.

En la planta de Freeport, Texas, el agua de mar , pre-

viamente calentada en condensadores en una fébrica prdxima de pro-
ductos quimicos , entra por el canal que &parece en vrimer térmi-
no y es suplementada con agua que entra directamente del mar’
Las dos grandes construcciones & ladrillos son torres de expul-
sidn, detrds de las cuales estdn las torres de absorcidn cilin-—
dricas ( rematadas por unidades mfds pequefias para recoger el 1{-
quido pulverizado ) , en las cuales se separan los haldgenos de
la corriente de aire.

El agua saliente aparece por otro conducto y va por un canal
que la devuelve al mar, lejos del punto en que se tomd.

Cuando se aplica el procedimiento de separacidn con aire a
salmuerag para fabricar bromuros y bromatos 2lcalinos o alealino—
térreos, conviene hacer algunas variaciones., La salmuera se ca =

lienta primero a 32°C. y se clora parcialmente de manera muy pare—
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cida a como se hace en el método de expulsidn con vapor. No es

necesaria ninguna acidificacidn. ©1 aire de la torre de expulsidn

es aspirado a través de una serie de cdmaras por las cuales se ha-

ce circular una solucidn de bromuro. El cloro en la mezcla aire—

haldgeno & absorbido y libera una cantided equivalente de bromo

con el carbonato alcalino o hidrdxido alcalinotérreo., El tratamien—

to subsiguiente depende de los compuestos gque se desee obtener.

El exceso de carbonato en el liguido del absorbedor puede elimi-
rse con bromuro de calcic y un poco de cal:

Naaco Es CaBré ——— 2NaBr + CacCo

3 3

Los bromatos de sodio y potasio son menos solubles que los
bromuros y pueden hacerse cristalizar de las mezclas Dpor evapora—
cidn parcial seguida de enfriamiento. las aguas madres, que con=
tienen mucho bromuro y algo de bromato se calientan con chatarra

para reducir el bromato; después se separa el dxido de hierro por

filtracidn y se hace cristalizar les bromuros.

II Método industrial para la preparacidn de bromo.

Se usan los liquidos residuales de la separacién del cloru~
ro de potasio de la carmalita, Estos lfgquidas contienen bromuro
de magnesio proveniente de la bromocarmalita KBrlgBré.6320 que
acompafia como impureza a la carnalita en sus yacimientos. Esos
l{quidos se hacen reaccionar en contracorriente con gas cloro én

una torre empacada con trozos de porcelana , con el objeto de des-

alojar al bromo que a la temperatura de la reaccidn se desprende
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.spectos econdmicos

La situacidn de las fibricas de bromo viene impuesta princi-
calmente por la disponibilidad de salmueras o aguas madres que con—
tengan cantidades suficientes de bromo. Las instalaciones que uti-
lizan agua de mar pueden trabajar mds econdmicamente en las regio=
neé en las uce la temperatura es elvada en el agua y el costo de la
energfa es bajo; un sitio propuesto para la fabricacidén de bromo
debe estudiarse detenidamente en lo que respecta a las corrientes
marinas y rios, parz asegurar un abagtecimiento de agua de mar no
dilufda por agua dulce ni contaminada por agua efluente de otras
plantas.

la inversidn y los costos de mantenimiento son relativamente
elevados en virtud del tipo de ecuipo necesario. El costo princi -
pal en materias primas es el del ecloro, seguido por el del carbona-
to de sodio y el 4cido o por el del anhidrido sulfuroso, segin el
procedimiento empleado. EL principal gasto 4e operacidn es el bom=
Deo en las plantas gue utilizan agua de mar, y la maro de obra y
el vapor en las pluntas que utilizan salmuera.

Sé disponen de algunos datos sobre la producecidn anual en
los Zstados Unidos, tomados en gran parte de los informes de la
Oficina de winas. Las cifras incluyen el bromo en todos sus com-
nuestos. Las imnortaciones no han sido un factor importante en el
mercado desée 1639, Entre 1929 y 1938 se importd una cantidad con-
=siderable de cibromuro de etileno. Desde 1937, el precio del bromo

1{quido en grindes czntidades ha variado poco y ha sido aproxima-

J
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damente de 46 centavos de délar por kilegramo para el fabricante,
o aproximadamente 66 centavos de ddlar por kilogramo en el merca-
do de Mueva York.

2] bromuro técnico se vende con una especificacidn nominal de
99.5% de pureza, pero generalmente excede esta cifra con un margen
bastante amplio. Las impurezas probables son cloro e indicios de
humedad y de hidrocarburos inferiores halogenados, como el cloro-
formo, el bromodiclorometano y el clorobromuro de etileno. La ma-
teria no voldtil y el dcido bromhfdrico son, por lo general, infe-
riores a 0,002%, y la proporcidn de yedo es inferior a unz parte
por milldn, ya que se oxida y convierte en yodato en el proceso de
cloracidn y permanece en la salmuera., las especificaciones de los
fabricantes para el bromo técnico permiten 0.3% de cloro; la den—
20
15"

Lag especificaciones de la Farmacopea de los 2stadcs Unidos

gsidad no debe ser inferior a 3.1

y del Comité de reactivos analfticos de la Sociedad Zuimica Ameri-
cana dan 1{mites en el andlisis para el bromo reactivo que permi-
ten hasta 0.3% de cloro, C.05% de yodo, 0.002% de azufre (C.C06%
SO4) v no mds materia orgdnica en 1 ml. que la gue sature 50ml de
solucidn de hidrdxido de sodio de 5%. 3e dan pruebas cuantitativas
para la materia no voldtil en que se fija como limite 0.015%.
Transporte.

El bromo se menciona concretamente en lag clagificaciones pa—

ra el transporte por ferrocarril y necesita llevar una etigueta
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blanca para embarcarlo. Por lo general, las cantidades pequeiias

se envian en cajas de madera que contienen nueve botellas de vi-
drio de 6.5 libras con casquetes de plomo, y las botellas estan

rodeadus de mica abierta y extendida, tierra de diatomdceas u o-
tro absorbente inerte. Las cantidades mayores se transportan en

bidones de acero revestidos interiormente de plomo, de diez ga -
lones, a devolver, o en vagones cisternas especiales revestidos

de nfquel o de plomo, 1054300W, conforme a los requisitos que

impone la seccién 252 ( i ) de la I. C. C.

Datos de importacidn y exportacidn de bromo en liéxico.

Para importacién el precio del Kg.L. es de 9.75 pagando
el 15% al valor. &l bromo requiere de permiso de importacidn
por parte de la S. I. C.

De acuerdo a la fraccidn arancelarig, que para bromo es;
28,01.4,003 se reportan los siguiente datos a partir de 1966

a 1975. ( para IMP., ) y 500.00.01 ( para EXP ).

Unidad y
Pais, cantidad., Kg.B. valor en pesos.
B ' s 36 362 256 403
depdblica Federal alemana 53 1 079
Total 36 415 257 482

IMPORTACION EN 1966
DE S5ROLIO

NO EXZPORTACION EN 1966




1 59%
6 : 1 596

EXPORTACION DS BAOMO, PLUOR Y YODO EN 1967

E
! B, U, A, 36 815 248 296
‘ Gepiblica Federul alemana 81 1 350
Italia 40 1656
Total 36 93¢ 251 302
TPOAL..CION DS BROMO 2§ 1968 ;

& ek 564 13 750
Total 564 13 750 . L

SIPOLTACION DE BEONO, PIUOR Y YODO BN 1966

& B b 50 546 347 451
Replblica Federal .lemanu 173 2 883
Italia



fotal

slemania Federal 720 15 678

4. U,

4. T,

Izalia

E. U

RXP0R2ACION D3 BROMO, FLUOX T 0DO KN 1569

7 404
w0 | 7 404

e 461 860
fo siosn.cion 58 50k & 1570
75 853 535 194
- - 27 088

“ | 728
" - 563 010

IMPORT.CION DE BRCMO BN 1571
§O EIPORTACION DE BOMO EN 1971

8z 174 697 907



IMPORTACION DE BROMO 2N 1972
NO EXPORTACION DE BROMO 2N 1972

ademends dyfioises Pelewl 0 45
Estados Unidos 107 <87 988 306
Reino Unido 4 742 110 016
Impuesto al Interior 112 72¢ 1 098 367
Perimetros libres 87 150 458 050
Total 19¢ 87¢ "1 556 417

DMPCRTASTON DE BHOKO ZN 1973 :
0 XXPORTACION DE 5ROMO BN 1973

Alemania Repiblica -ederal "» g3
Beteden Baidos 101 562 1 134 982
Impuestos al interior 101 572 1 5% %
Permetros libres 62 186 335 349
L e 163 758 1 470 630

IMPORTACION DE BRC.LO &N 1974
NO EXPOATa.I0N DB BROMO EN 1974 :
O EXPORT.JION DE BROMO EN 1975 , POR TANTO
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FPactores sanitarios de higiene y seguridad

El bromo presenta serios peligros por contacto con el ligui-
do y por inhalacidn del vapor. £l lfquido atzca rdpidamente la
piel y otros tejidos y produce irritacidn y necrosis. Concentra-
ciones relativamente bajas de vapor son muy irritantes y doloro-—
sas para los ojos y para todo el aparato respiratorio. La exposi-
cidn excesiva a concentraciones bajas, no muy peligrosas, produce
reaccidn inflamatoria en los ojos y las vias respiratorias. Con=—
centraciones de vapor de 500-100C v.p.m. ( en volumen ) son rdpi-
damente mortales aunque la exposicidn sea corta; 40-60 p.p.m. son
peligrosas para la vida con exposicidn de media a una hora. la
concentracidn méxima no peligrosa en ocho horas es 1 p.p.m. Zn
esta concentracidn puede conocerse la presencia del bromo por su
olor; una concentracidn aproximadamente de 1C p.p.m. diffcilmente
puede tolerarse mds de unos cuantos minutos.

Las plantas para la fabricucidn o el uso del bromo deben dise-
flarse con buenos medios de eliminacidn répida del bromo liquido de=-
rrumado y de ventilacidn adecuada de los vapores. Deben adoptarse
todas las precausiones posibles para impedir el contacto del bromo
con la piel y los ojos, y siempre debe tenerse a mano agua amonia-
cal para el tratamiento de emergencia de las quemaduras acaciona-

das por el bromo.

4plicaciones
——..

etileno, que se agrega con el plomo tetraetilo a los combusti-
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bles modernos de alto octano con el objeto de eliminar de los ci-

lindros de los motores, los depdsitos de plomo formados ( como bre-

muro de plomo que sale con los gases de combustidn). La mayor par-

te del bromo restante se convierte en otros compuestos, organicos
o inorgdnicos. Existen pocas aplicaciones directas del bromo 1i-
quido. Bste,que se vende por intermedio de las casas comerciales
que suminisctran productos quimicos, se usa principalmente como
reactivo de laboratorioc para fines analfticos y sintéticos.

% bromo es un buen agente de blanqueo y desinfeccidn, pero
para estos fines no puede competir con el cloro si su costo mds
elevado no estd compensado por consideraciones de otrya indole.
Como desinfectante es el llamado“"bromo sdlido"( en realidad es el
kieselghur saturado de brome ). 3¢ emplea como agente oxidante. Es
una materia prima de gran importancia para la fabricacidn de pro-
ductos fotogrdficos, tinturas y productos farmacedticos. El tra-
tamiento del agua para las albercas de natacidn es eficaz con
bromo que deje un contenido residual de C.2 mg por litro. Un méto-
do para hacer que la lana no se encoja consiste en tratarla con
brome en cantidad que no produzca apreciable efecto perjudicial
sobre la fibra. A menudo se ha propuesto &l tratamiento de los
minerales, pero hasta ahora sin ningin éxito. Se ha descrito un
tratamiento del suelo para el cultivo de la pifia, que comsiste en
aplicar una solucidn de 5% de bromo en tetracloruro de carbono o

tetracloroetano. 83 dudoso que ninguno de esos usos adquiera mu—

cha importancia?’?

e ————————— A ————
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Zrono, compuestos.

Z1 compuesto de bromo mds importunte es el bromuro de etileno,
que absorbe €0%, aproximadamente , de la produccidn de bromo de
los Zstados Unidos. El resto se distribuye entre los principales
connuestos inorgdnicos ( que son los bromuros alcalinos, los bro-
matos alealinos y el 4cido bromhidrico ) , varios bromuros inorgéd-
nicos de poca importancia, algunos productos orgdnicos importan—
tes ( bromuro de metilo y los colorantes de bromoindigo) y diver-—
sos compuestos orgdnicos de menor imoortancia ( entre ellos medi-

camentos, colorantes, indicadores e intermedios d¢ zolorantes).

&
sompuestos d: bromo inorgdnicos

-
Bromaminas

Jonobromamina, NH,Br, dibromamina, NHBr

/s &

geno, :Brl, cuyos pesos moleculzres son: 95.94, 174.84& y 253.756

<

, tribromuro de nitro-

regpectivamente,
Bromuros¢

Los bromuros alcalinos pueden preparzrse directamente parti-
endo del bromo y de un carbonato alcalino, o algo mds sencillamen-
te tratunde un hidrdxido o un carbonato alcaline con dcido bromhi-
drico, o con bromo y un reductor como el amoniaco. ( 83 ). Los
bromuros zlcalinotérreos se preparan de manera andloge. Los bro =

ouros de sodio, potasio, litio, amonio, caleilo, estroncio y magne-

Sio ge ugan como sedantes en el tratamiento de las enfermedades n
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nerviosas. Se ha calculado que se incorporan bromuros en 10 a 16%
de todas las prescripciones médicas ( 36 ). Los bromuros de sodio
7 votasio se usan en fotograffa, para preparar emulsiones de bro-
muro de plata, y en litograffa. Los bromuros de litio y calcio
son desecantes y encuentran aplicacidn en el secado industrial del
aire, =1 bromurc alumfinico anhidro, es un buen catalizador para
algunos tipos de reacciones de bromacidn.

v
3romuro de hidrdgeno ( 4cido bromhfdrico ), HBr, peso mol. 8C.924.

Bs un gas incoloro, muy irritante, que despide fuertes humos
en el aire himedo. P. f. , = 86.8°C. ( 60 ); D. eb. , = 66.7°Ca ;
calor especi{fico: sélido « — 91°C. , 0.152cal. /g; 1fquido,
0.176 cal. /g; vapor a 27°C. , 0.085 cal./g. Calor de fusién a la
temocratura de fusién, Tl.l cal. /g; calor de vaporizacidn a =66.7°C.

52,0 cal. /g; temperatura critica, 89.8%¢.

Con el agua, el dcido bromhidrico forma mezclas azeotrdpicas
cuyas composiciones a diferentes presiones han sido estudiadas por
Sonner, Bonner y Gurney ( 8 ). EL 4cido bromhfdricc se parece al
clorhidrico, pero es un disolvente mds eficaz para los minerales por
su temperatura de ebullicidn mds elevada y su ;ccién reductora mds
potente. algunos éxidos suveriores, como el dxido cérico, se di-

suelven fdcilmente. En lo que respecta a la actividad del idn hi-
drdgeno, el 4cido bromh{drico es uno de los 4cidos m&s potentes.

Con los bromuros de varios metales forma complejos ( HFeBr4, dm—
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bar; HM::-B, violeta; ete. ) . Bl oromo es muy solublé en el 4ci-
do bromhfdrico acuoso. EL 4cido de 48% caliente descompone los
compuestos alcoxi y fenoxi casi con tanta rapidez como el dcido
yodhidrico,

Algunos usos importantes del 4cido bromhidrico son la fabri-
cacidn de bromuros inorgdnicos y de algunos bromuros de alquilos.
Reacciona con ciertas clases de compuestos orgdnicos para reem-
plazar un grupo hidroxilo con bromo o por hidrobromacidén directa
de un enlace olefinico. Bn la industria del petrdleo sirve como
eatalizador en la alguilacidn, y se usa como catalizador en la
oxidacidn controlada de hidrocarburos alifdticos y aliciclicos
para convertirlos en cetonas, deidos y perdxidos ( 107-11C ).
algo de dcido bromh{drico encuentra empleo como reactivo en a-

ndl isis.

Haluros de bromo

Kl bromo y el cloro se combinan con bastante facilidad en
estado 1fguido pars formar cloruro de bromeo, Br(l. Segin Zeeson
¥ Yost ( 4 ), el culor de reaccidn es aproximadamente =263 cal.
por mol. de cloruro de bromo gaseoso formado, ( 69 ). 3e forma
un compuesto semejante, algo mds estable, el bromuro de yodo,
IBr, partiendo del bromo y del yodo; el calor de formacidn es
aproximademente ~1 3860 cal./mol. Hay también pruebig de la exig—

teacia de un tribronmure, IBr3. Estos compuestos son solubles en

e ——————————
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tetracloruro de carbono o #cido acético y son principalmente inte-
resantes como agentes de halogenacidn para las sustuncias orgdni-
cas ( 42, 73 )

£l fllor reacciona viclentamente con el bromo formando diver-

sos fluoruros ( Br?#, BrF. y Brfs) segin las proporciones y otras

3
circunstancias.

Oxidos

Por su graen inestabilidad, los déxidos de bromo se considera-
ron durante largo tiempo como inexistentes. ‘Sin embargo desde
1¢2¢ se han deserito por lo menos tres dxidos, juntamente con los
métodos empleados para prepararlos y manejarlos a temperaturas ba-
jas. Se descomponen antes de alcanzar las temperaturas ordinarias.
£l mondxido, de color pardo oscuro, Br,0 ( 57 ), se obtieme por la
reaccidn HgO + 28r, — Br,C + HgBr,, en solucién en tetracloruro
de carbono ( 9, 77 ). ~ temperaturas inferiores a =-40°C., el moné-
xido de bromo es estuble; de =17 a -18°C., ge funde er aire seco
vy se descompone. La solucidn en tetracloruro de carbono es de co=-
lor verde, pero graduelmente cambia de color con formacidn de fos-
geno,cloro y bromo. £l didxido de bromo es un sdlido de color ama—
rillo claro. Por la reaccidn fotoquimica del bromo y el ozono a
-40%C., se obtiene un sélido blanco, Br308 6(Bréos)n {38, 44 ).

Durante la descomposicién térmica del didxido de bromo ( 57 ) se

forma un producto semejante, Br 0, é Bré07.

R —— =



Acidos y sales

Los 4cidos hipobromoso y brémico son inestables y existen so-
lamente en solucidn acuosa ; son oxidantes potentes. Los hipobro-—
mitos, sales del dcido hipobromoso, son demasiado inestables pa-

ra la produccidn industrial.

Bromatos

A diferencia de los hipobromitos, los bromatos son estables
en las condiciones ordinarias y tienen aplicaciones imvortantes.
Los bromatos alcalinos se usan como oxidantes. Liberan oz{geno
por el calor y liberan bromo cuando se tratan con un bromurc y un
dcido. Ofrecen considerable peligro de incendio y debe eviturse
su contacto con materias orgédnicas.

Bromato de bario, Ba ( B103),'2 . HZO’ peso mol. 411,21, bro-

mato de potasio, XKBr(_, peso mol. 167.01, bromato de sodio, NaBr0

3 3

peso mol. 150,9l.

Compuestos de bromo orgénicos

Los compuestos de bromo reaccionan mds con los 4lcalis y los
metales; los disolventes bromados deben mantenerse, por lo general,
alejados del contacto con metales activos como el aluminio. Por
otro lado ofrecen menos peligro de incendio. Examinaremos los
que tienen alguna aplicaecidn industrial, siguiendo el orden de su

importancia comercial.
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Bromuro de etileno ( dibromuro de etileno, 1, 2-dibromoetano, di=
bromuro de glicol, CH,BrCH,Br, peso mol. 187.88, es un liquido
claro, incoloro, de olor agradable caracteristico. Es venenoso y
debe evitarse respirar los vapores. Entre los compuestos orgdni-
cos de bromo el bromuro de etileno es el mds barato., Entre sus u-
30s : la mayor parte se usa como ingrediente de los combustibles
para automdviles y aeroplanos, con el fin de ayudar a expulsar el
plomo de ios cilindros del motor. Como disolvente no inflamable
para celuloide y otras resinas, gomas y ceras, como intermedio en
la sintesis de otros colorantes y productos medicinales. Una apli-
cacidn que promete es la adicidn a los fumigantes para granos con
el £in de combatir los insectos ( 111 ) y en los fumigantes para
el suelo agricola contra las larvas de agriotes ( gusano alambre)
¥ los nematodos.

Bromuro de metilo ( bromometano ), CH_Br, pesc mol. 94.95, es un

3
1{quido o un gas incoloro, inodoro. El uso mds importznte de di-~
cho compuesto es la exterminacidn de insectos y roedores.El ma-
terial es apropiado paru fumigar productos alimenticios y los es—
tablecimientos en los cuales se fabrican o se almacenan y también
parz el tabaco y muchas clases de productos dietéticos infantiles.
A veces se emplea como apagafuegos; sdlo debe recomendarse cuando
la toxisidad no es inconveniente, Para la proteccidn de aeropla—
nos s una ventaja su rendimiento a base de peso. El bromuro de
metilo se emplea en s{ntesis orgénicas, en particular como agente

de metilacidn.




Colorantes e indicadores

Entre los colorantes que contienen bromo, los gque han teni-
do mayor demanda son del grupo del indigo. Se han encomtrado espe-
cialmente dtiles el dibromo- y el tetrabromoindigo por ser de co-
lor mds brillante que el {ndigo, tener mayor estabilidad a la luz
7 mayor potencia de cubrimiento. Un compuesto afin, el Ciba Bor-
deaux B, es un colorante rojo. La qpsina ( tetrabromofluoresceina)
se utiliza como colorante y como indicador de adsorcidn. algunas
sustancias que ofrecen interés orincipalmente como indicadores de
4dcido-base son el azul de bromofenol, el verde de bromocresol, el
rojo de bromofenol, el pirpurz de bromocresol, el azul de bromo-
timol, y el zzul de dibromoxilenol. La cloroimida de 2, 6=-dibro=-
moquinona es un reactivo colorimétrico para ei fenol, y 21 2, 6=
dibromofenal-indofencl es un indicador de dxido-reduccidn. =1
bromuro de p-bromofenacilo, el bromuro de p-nitrcbencilo y la
p-bromoanilina, se emplean como reactivos en andlisis orgdnico
cualitativo.

Productos medicinales

— e —
Z}d accidn medicinal de los productos gue contienen bromo de-

vende en algunos casos de la liberacidn de un bromuro inorgdnico
y en otros de las propiedades especificas del compues&g} {2
36y 3T, 41; 63 ').

l_gé,brbmoformo, se ha usado como antiespasmédico y sedante.

La merbromina, se emplea como antiséotico local, El bromuro de

etilo y tribromofenol se usan como anestésico local de superficie













Métodos analf{ticos para la determinacién de bromo.

l.-
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3.-
4.-
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1l.=
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13.-
14,=
15.=
16.-
17.=
18.-
19.=
20.-
2.~
-

23,-

SR

Activacidn neutrdnica..
Activacidn fotdnica.
Activacidn protdnica.

Aparatos de combustidn de flama,

C4lculo de la composicidn en solucidn acuosa.

Combustidn,

Combustidn por chorro.

Combustidn por tube.

Combustidn de Schonninger,

Combustidn en matraz de oxigeno.
Comparacién en un mediode centelleo.
Colorimetria,

Conductimetria,

Cromatograffa de gases.

Cromatografia en papel.

Emisidn fotométrica de rayos-X.
Espectrofotometria,

Espectrografia,

Espectrofotometria de flama,

Bspectro de absorcidn en séluc:l.dn acuosa,
Bspectrograf{a automatizada de rayos-X.
Espectrograff{a de rayos-X.

Espectrograffia indirecta de rayos-X.




24.- Sspectrografia de rayos infrarrojo.

25,- Fluorometria,

26.~ Gravimetria.

27.- Intercambio idnico.

28,- Iodometria.

2¢,- lercurimetria.

20,- lLicro-determinacidn automatizada,

3l.- Determinacidn semi-automatizada.

32,- liétodo de conteo de Cerenkov,

23,- Létodo de extraccidn por solventes.

34.- étodo de extraccidn por solvente, con tolueno.
35,- kétodo G. L. C. ( cromatografia gas-l{quido).
36.~ Eétodo m. s.

317.- Pirohidrogendlisis.

38.- Polarografia.

38,- Potenciometria,

4C.- Potenciometria con electrodo semi-conductor.
'41.- Potenciometria con electrodo de ifn semsitivo.
42 ,- Reacciones coloridas.

43,- Separacidn.

44.- Sistema continuo.

45,- Pransiciones isoméricas.

46.~ Volumetria,

47.~ Volumetria automatizada.

48.= Y =activacidn.




























Material

Deteccidn
82 Br en aceite
Determinacidn en 3

particulas de aire

Materiales bioldgicos

Deriv, de halogenucil
piperazina

Comps. inorgénicos
Cloruro de polivinil
Agua

Capacidad total
del cuerpo

Determinacidn de bromo.

Anal. Abs. 1971,

Cromutegraf{a Espectrografia

en papel

1522

Volumetria

548

Cromatogrufia  Activucidn  Activacidn

de rayos - x en papel neutrénica neutrinica
1522
3972
1328 1
4412
-~
3136 -

Volumetr{a Activacidn
neutrdnica

448 ¢
2923

Jodometria  Activacidn
neutrdnica

2767

4048
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Combustidn

1159 1159

1159



















Compuestos orgdnicos
determinacidn de Br ,
Cly1I

Br o C1

Bro C1

Preparaciones farma-
celdticas
Selenio

Br y Q1

Br

Mercurimetria

1607

Conductimetrfa Combustidn

2208

Activacidn
neutrdnica

385

Potenciometria

1607

177

Activacidn
neutrdnica

116

gas-1{quido )

2208

de idn sensitivo

I7

Espectrografia

2170

Activacidn
neutrénica

1471

Método G. L. C. (cromatografia

Potenciometria con electrodo Volumetria

]
839 e

I
Cdlculo de lacom—
posicidn en solu-
cidn acuosa

3672




Bspectrograffa Activacién JIodometrfa  Sistema continuo  Activacidn |
de rayos - x neutrdnica neutrdnica 4

Deteccidn en 3

partfculas de aire 2033

' Determinacidn en

sangre y suero by & 31§

mezclas gaseosas 2942 2942

Aceites marinos : 1608 i 8

Potenciometria Espectrograffa  Activacidn Activacidn  Separacidn %

de rayos - x neutrdnica neutrdnica
Compuestos organo- .
netdlicos 2100 C 891
silicén 2213
Agua ; 3459
Isétopos de corta vida
en productos de fisidn 3074

Separacidn

Hezclus explosivus con ‘ .2
dimetil formamida 2938 4










Particulas de aire

Te jidos bioldgicos

Plasma sanguineo
Salmueras cloradas

Tejidos de pescado

Mezclas gaseosas con
Br, 01 y X
Margarina

Minerales, minas o
roocas

Compuestos orgdnicos

determinacién de Br

Activacidn
neutrénica

1663
1704

Activacidn  Activacidn  Bspectrograffa  Espectrografia

neutrénica neutrénica de rayos - X
217
14¢6
12eT ¢
2569
3693

Espectrogruffa Activacidn  Activacidn Conductimetria Espectrograffa

3250

neutrdnica neutrdnica |

2878

2591

3329 3349










Activacidn
neutrdnica
Minerales, minas o
rocas 4B168

Bebidas no alcohdlicas

Triticale

Agua

e Br en plasma sanguineo,

suero sangufneo u orina

TIodometria

Br 768
Preparaciones farma-
cedticas

Ho jas de tubaco

Agua

Espectrografia  Bspectrografia  Activacidn

de rayos — x neutrénica neutrénica
4F42
361
3H15
|
‘ﬁlﬂ 3
|
Combustidén en matraz Espectrografia Activacién Espectro-
de oxigeno de rayos - X neutrdnica grafia de
rayos- X
768
3693
1484
2287

Activacidn
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Bxtractos correspondientes a 1975

3GI Composicidn mineral de fracciones molidas de trica -
les y tritical por fluorescencia de rayos-X y absorcidn atdmica.
Lorenz, Z. ; Remter, F. W. ; y Sizer, C. ( Dept. P4 Sci and Nutr.,
Colorado State Univ. , Port Collins, U, S. A. ). Cereal Chem. ,
1974, 51 ( 4 ), 534-542.- Un espectrdmetro Finnigan Modelo 70 fue
usado para la determinacién de Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb y Sr en tri-
ticales por fluorescencia de rayos-X ( trigo-centeno hibridos que
son usados como relleno alimenticio animal ). El método de Geaugue P
et al, ( Analyt. abstr. , 1973, 25, 3558 ) fue usado por calibra- i
cidn y para la determinacidn de contenidos minerales. Para Na, X,
iig, Ca, loscuales no podrfan ser determinados por fluorescencia de .
rayos-X, las muestras fueron digeridas en HNOB-H01O4-HZSO4. Las
digestiones fueron diluidas con agua, y los metales fueron determi-
nados en la solucidn con el uso del espectrdmetro de ubsorcidn-até-—
mica, llodelo 303 de Perkin-ilmer.

R. F. Smith

6D7 Conteo de centelleo de liquidos de fuertes emisiones
de radionucleones beta y gamma en muestras bioldgicas. Francois,
B. ; y Ghizzo, M. ( Clin. Nephrol. , Hop. de I'antiquaille, Lyon,
Prance. ) Int. J. nucl., Med. Biol. , 1574, 1 ( 3 ), 137-152,- Una
detallada valoracidn ha gido hecha en un medio de centellec ( Pa=

ckard Instrumental Co. ), Instagel ( Intertechnique ), Hultisol y




Ciagn

P. C. 3. ( Nuclear Chicago Inc., ) Quince radionucleones fueron es-
8. o B ra

tudiados, por ejemplo: K, Na, Ca, Au, la, I, B,
e c
64Cu, sgPe, 58Co, 85Sr, 510r, 753e, 16“Yb, ¥y g‘mTe en plasma o
s 2 ;
suero y 4<K, 4N£, 1311, 82Br, y 59Fe en orina, los sucesos radio-

activos que mumestran que muestran la actividad son en adiciones
en minuto y volumen constante a las muestras. Porciones ( 2 ml )

de las muestras fueron adicionadas a un medic de centelleo ( 20 ml)
en redomillas pldsticas y fueron contadas con un espectrdmetro de
centelleo de canal 3 § 5 equipado con dos foto-tubos E MI 9635 Q B.
Bn los diferentes centelleos se observd una ejecucidn similar, La
comparacidn fue hecha +tanto de conteo de centelleo liquido y es-
pecﬁrometria de rayos-X; la técnica anterior es recomendada para

- 28 2 2
2 ml o mds de suero sanguineo cargado con 5 Na, 4na, 4 K y/o 1311

13

o0 para 4 ml de suero conteniendo 42K, o 11.

A, B, Enight-Sweeney

4F42 Microdeterminacidn de bromuro y su aplicacidn en a-
ceites vegetales brominados en bebidas no alcohdlicas. Hils, irmo
( Schillerstr. 49, Vaihingen/ Eng 3, W Germany ). It. Libensmitt
Rodsch. , 1974, 70 ( 8 ), 285-288 ( in German ).- Una muestra de
jugo de fruta, limonada o lo correspondiente & un concentrado es
clarificado con reactivo Carrez y el precipitado es colectado, la—
vado perfectamente y secado vor aproximadamente 6 horag de 1050-
110°¢c. El precipitado seco es extrafdo con &ter etflico, es evapo-

rado a sequedad y el residuo es saponificado con'NaOH 1l Ny calci=

b i b e ek

A e



nado a 470°C. El bromo en el calcinador es convertido por trata-
miento con cloroamina T en Br elemental, lo cual es determinzdo
por el uso de fluoresceina ( con método espectrofotométrico a 525
nm de la eosina formada) por un método basado en €l de Hansen (Ana-
lyt. Abstr. 1955, 2, 190 ). la grdfica celibrada es rectilinea en
el rango 3 2 10 g de Br por determinacidn.

R.F. Smith

35152 Exactitud en el andlisis por activacidn neutrénica
no destructiva de carbdn de hulla y berilio para cantidades meno-
res y huellas de elementos usando cobalto como un determinante de
flujo. Tamiera, N. ( Atomic EZnergy Res. Inst., To Rai-mura, Iba-
rezi-keu, Japan.,) Hodu-Chem. radioanalyt. Litt., 1974,18 (3), 135
142.- Kuestrzs ( 0.1 a 5 g) fueron irradiados por 2C minutos en
un reactor de tubo neumdtico proveyendo flujos termales y de prisa

13

de aproximedamente 5 x 10"~ y aprorimadamente 1012 neutrnnes/cﬁ2/
seg., respectivamente, con €l uso de cobalto como determinante de
flujo. Después decae por un poco de Loras; las =-actividades fueron
moderadas con un detector Ge (Li) y un analizador de pulsaciones
elevadas de canal 4Cf6. Los nucleones moderados capturan secciones
cruzadas e integras resonancias, energias de rayo- ¥y los nucleo-
nes que interfieren son tabuledos para la determinacidén de Na, Se,
Cr, Pe, Co, A3, Se, Br, Ho, Sb, La, W, Au y Hg. Los resultados obte-
nidos en una solucidn preparada conteniendo As, Sb, Se, y W en

ruestras standard de carbdn de hulla y berilio, fueron sa—




e Wep

tisfactoriamente, aquellas pare el carbdn de hulla y berilio sien-
do en general buenas concordancias con resultados obtenidos con
métodos espectrofotométricos.

R. L. Jordan

1E1 Determinacidn de halogenos por espectrometria de e~
misidn, aplicacidn @ productos farmecedticos y bioldgicos. Pitet,
G. ; Hygounenc, O, ; g Triche, C. ( Fac. Pharm. , Univ. Toulouse
111, France ). sndlisis, 1973, 2 (.8 ), 601-604 ( in French ).-
Une vélvula termoidnica, una bateria de condensadores electroli-
ticos ( capacidad total 2mF ) y unua descarga h.f ( aproximadamen-
te 1000 ) por 3504seg., en combinacidn con un mechero de espreo
mejorado y con uso de O o N como interna standard, permitid el
espectro de Cl, Br, Iy F ﬁresentes en huellas con el fin de ser
obtenidos con mucho me jor resultado que cuando se usa €l conven—
cional prinecipio de arco. Los resultados para la determinacidn de
Cl, Br, y I en clorafenicol y dibromo y diyodo-tirosina, respect
vamente, se€ observé la buena reproductibilidad y una presicidn
dentro de % 5% , pero los resultados para el fldor en fluorocor—
tisons fueron tnicamente cualitativos. El 1{mite de deteccidn en-
tre 0.1 y 0.01 ng es rigido por el yodo en, por ejemplo: solucidn
acuosa de KI,

C. Harrington
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6B176 Determinacidn de haldgenos por significado de la

emisidn espectrogrdfica en aire con un principio pulsado., Influen-
cia de polaridad. Heshmat-Chaaban, G. ; y Triche, C. ( Centre 5~
pectrogr.-ketall. , Lniv, P, Sabatier, Toulouse, France ). Z. A-
nalyt. Chem. , 1974, 272 ( 2 ), 114=117 ( in French ).- Un alto
poder del principio pulsado fue usado para la determinacidn de ha-
18genos bajo las usuales condiciones de espectrograffa de emisidn.
las lineas espectrales de los huldgenos, de 0 ( de aire o de la
matriz ) y de Ny ar ( de aire ) son obtenidas en el aire a la pre-
sidn atmosférica. Esta técnica fue propuesta para la determinacidu
de P en sflica, nitrito de sodio y cloruro de sodio, de Cl y yodoj
en Sulfuro dé silicdn - ( 9:1 ), sflica, fluoruro de sodio y nitri-
to de sodio, y de Br en cloruro de potasio. La mejor sensibilidad
fue obtenida cuando una muestra fue hecha anddica, lo cual df tem-
peratura plasmdtica mds alta. Los limites de deteccidn son 5 a 10

P.p.m. para Cl, Bro I, y 40C p.p.m. para F,
R, Waspe

5H4 Determinacidn de varticulas contaminantes en la ciu-
dad de Léxico usando andlisis de activacidn. Navarrete, M. ; G4l-
vez, L. ; Tzontlneatzin, E. ; G, Aguilar, C. ( Centro de Eétudios
Nucleares, U, N. A, M, Circuito Exterior,C. U, México, D. F. ) Ra-
diochem., radioanalyt. Litt. , 1974, 19 ( 3 ), 163=170.~- lkiuestras

de polvo, colectadas en un papel filtro de celulosa fﬁéron irra-

P T ——_
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Extractos correspondientes a 1974

2287 Determinacién de Br en agua por espectrometria di-
recta de rayos—-X. Deutsch, Yoetz ( Geochem. Dept. , Geol. Surve—
ry of Israel, Jerusalem ), Aralyt. Chem. , 1974, 46 ( 3 ), 437-
440,~ Bste método de rutina rdpido es usado basdndose en 12 nor-
malizacidn de la intensidad de fondo de la muestra, que es de a-
gua pura, el factor obtenido entonces es usado para normalizar
la intensidad mdxima de la muestra, la cual es convertida a conm-
centrado por el uso de gréficas de calibracidn permanentemente
normalizadas, ( de resultados en standard interma de KBr y KBrO3
en el rango 0 a 50 mg de Br por litro ). La muestra ( 8 ml ), con-
tenidos en una taza recubierta de Lucitz con un film Liylor, es
expuesta a los rayos-X ( 50 £ V, 5C mid ) de un blanco de tungste-
no; el espectrémetro se mantiene de 28° ¢. ¥y las medidas son lle-
vadas a observacidn con el uso de un contador de centelleo de alta
resolucidn ( para evitar el espeetro de la l{nea de interferencia )
es necesario en la medida de la intensidad de la 1inea K< del Br,
a 150 #m el colimador y usando cristal de Li F ( 220 ). Los re-
sultados corresponden bastante bién con aquellos de los otros mé-

todos.

W, C. D.

3693 Anélisis en huellas de elementos de agua de agua de

mar y muestras de pescado por espectroscopfa de emisidn de rayos-X




A

por protén inducido. Alexander, M. E. ; Biegert, B. K. ; Jones, J.
£. ; Thurston, R. S. ; Valkovie, V. ; \heeler, R, M. ; Wingate, C.
A. 3 y Zabel, T. ( T. ¥W. Zouner Nuecl. Lab., and Biol. Dept. Zice
Univ, , Houston, Tex, m U. S. 4. ). Int., J. appl. Radiat, Isotope,
1974, 25 ( 5 ), 229=-233.,- En ésta técnica ( cf. Valkovic et al. ,
Nucl. Instrum. ieth. , 1973, 243, 543 ) la muestra es oomburdeada
con protones, y los rayos-X emitiﬁos son detectados con un detec—
tor Si ( Li ) eslabonmado a un pulso alto de un convertidor digital
interferido con un computador; en orden a calcular la concentracidn
absoluta de huellas de elementos. Un elemento que no se presenta

normelmente en la muestra es adicionado antes de la irradiacidn.

asi el agua de mar es mezclada con solucidén de Y ( HO3 ) 3 y car-
ne de pescado que es homogenizada con solucidén de Y ( K03 ¥ i@

agus, para dar la solucidn prueba. El blanco se obtiene por orena-
racidn de una porcidn de la solucidn prueba para secar on alumini-
zado Formvar extendido, en una fdbrica de aluminio y es irradia-

do con protones 3-leV ( corriente irradiada 30C ni ) vor 500 seg.
Los resultados son presentados por K, Ca, Fe, Cu, Br, y Sr ean agua
de mar y por K, Ca, Ti, Cu, 2n, Br, Sr y Rb en truchas. Esto con-
cluye a que las huellas de elementos en dichas muestras pueden ser
determinadas ( usualmente dentro de 15% ) a la concentracidn a-—

bajo de 1 p. p. m.

. B, Harris




719 Bstudio colaborador de microandligis para la determi-
nacidn de bromo y cloTo por combustidn en matraz de oxigeno. Lalan—
cette, Roger A, ; y Steyermark, A, ( Dept. Chem. , Nework Coll Arts
Yy Sci. , Rutgers Univ. , N, J. , U, S. A, ) « J. Ass, off analyt.
Chem. , 1974, 57 ( 1 ), 26~28.- EL pétodo de la determinacidn de I
en compuestos orgdnicos (—cf. Lalancette et al. Ibid. , 1973, 56,
868 ), incluyendo la absorcidn en solucidn alcohdlica de hidraci-
na geguida de la titulacién con He ', ha sido aplicada con &xibo
a 3r y cloro. por ejemplo: 4-bromo y 4-cloro-acetanilidu, respecti-
vamente

D. I. Rees

2679 Potencial estdtico automatizado de micro-determina—
cidn de cloro, bromo y yodo en compuestos orgdnicos. Scheidl, Be 3
y Teome, V. ( Chem. Res. Dept. , Hoffmann-La Roche Inec., , Nutley,
K. do 4, U, S. A, ). Microchem, J. , 1973, 18 ( 1 ), 42-50.- El sis
tema de Kainz y Liueller ( ainalyt. abstr., , 1971, 21, 4139 ) ha si-
do modificado en varios caminos. Un programador de estido sélido,
en el cual circuitos multi-vibradores monoestazbles son usados para
generar varios tiempos demorados permitiendo la total determinacidn
en menos de 4 min., La combustidn tipo Ingram a lOOOOC. es comple~
tada con o sin un catalizador ( consiste de un marcador de Wo -

3

V,0. en lana de sflica ).

5
W. C. Johnson




3329 Determinacidn esvectrofotométrica de bromo en com-
puestos orgdnicos mediante el uso de acido azul oxigeno ( ¢, I.
acid Blue 7 ). Fadeeva, V. P, ; Zaslavskaya, N. F. ; y Loryukina,
P. B, ( Imst. Org. Chem. , Aead, Seci. U.S.B.B. , Siberian Brancilo,
Novosibersk ).- Xl método envuelve lz combustidn de la muestra
(2a2,5mg ) en un matraz llenado con oxigeno y lu absorcidn de
gases extrz{da en solucidn alcalinu de B0, (10 ml ); el Br for-
mado y determinado espectrofotométricamente a pH 3.3-3,7 con el
uso del acido azul oxfgeno como reactivo. La extincidn moderada
a 640 nm ( E = 26, 400 ) . La ley de Beer es evitar parz 0.2 a 1.3
# g de Br ovor ml y el 1imite mds bajo de l. determinacidn de
16.77 a 43.50% de Br en 14 compuestos orsdnicos conteniendo Cl y
P; losg errores relativos fueron < o 2.2%.

M. Polasgek

2680 Micro-determinacidn de cloro y bromo en algunos
compuestos orgdnicos por medio de electrodos de idn selectivo.
Hapson, Sa2ad 3. M. ( Res., Hicroanalyt. Lab., , Dept. Chem. , ain
Shams Univ. , Cairo, Egipt ) . Z. analyt Chem. , 1973, 266 ( 4 ),
272-2T74.~- Huestras ( 3 a 5 mg ) son introducidas en un matraz 1le—
nado de ox{zeno y los productos de combustidn son absorbidos en
una solucién de KOH 0.1 N ( 1 ml ) mds una solucidn de H,0, al 5%,

10 ml. La solucidn resultante y el matraz lavador Son neutrali-

zados con una solucidn de HN03 0.5 N de rojo de metilo, 1,4-dioxa-
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no ( 50 ml ) es adicionado y el haluro es titulado con una solu-
cidn de ag NO3 0.02 N con el uso de un electrodo de Orion ( Mode-
lo $4-17 a para Cl™ o Modelo 94-35 para Br ) contra un electrodo
de calomel. Lo recuperado ( basado enel contenido de haldgeno )

de verios organo-cloros y compuestos de bromo fue aproximadamente
10C%, y la exactitud de la determinacidn fue dentro de t 0.3%.

R. F. Smith

2710 Determinacidn potenciométrica de bromo en agua de
perforacién. Pazvantov, P, K. ( EKhim. Lab, K T P ' Neft i gaz',
Varna, Bulgaria ) , Khimiya Ind., , 1973, ( 8 ), 350-352 ( in Bul-
garian ),=- A 1 ml de muestra ( conteniendo 0.0l a 1 mg de Br J
adicionar 3 ml al 20% de una solucidn de Ka HzP04, 10 ml de una
solucidn de Ca ( C10 )2 1 Ny 25 ml de agua y mover la mezela por

2 min.,, a la siguiente formacidn de Br03 2

0.1 N, insertar un electrodo indicador

Adicionar 100 ml de
una solucidn de HaZHEO4
de platino-radio y un electrodo de calomel standard en la solucidn.,
y adicionar la solucidn de hidrato de hidracina standard para re-
dueir el exceso de Ca ( C10 )2 ( el potencial de diferencia ajus-
tado a cero ). Remover N por aspersidn, adicionmar 5 ml de 52804 ai
50% y 3 ml de solucidn de KI al 10% ( el potencial de diferencia
aumenta de 400 a 500 ml ), y después de 1 min. la titulacidn de

yodo liberado con Na25203 5 m N. £l eror relativo es < = 1% y
el gignificado del error al cuadrado es < b4 2,2% ( cinco determina
ciones).

C. D. Kopkin
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1517 Determinacidn indirecta de elementos luminosos nor
andlisis de fluorescencia de rayos-X. III. C4lculo de errores. 5-
tork, G. ( Gachher., Chem. , Univ. Marbury/Lahn, V. Germeny). Z.
analyt. Chem, , 1973, 266 ( 1) , 15-18 (in German ).- Un estudio
tedrico es hecho de el efecto en la desviacidn siandard de numero-
sos razonamientos de errores envueltos en el conteo, en nmuestreo
¥ en equipo. La determinacidn de Cl y Br por medida de ag es des-
crita en el siguiente extracto jue corresponde ( varte II analyt.
abEbr. , 1973, 24, 3334 )

P, N. R. Nichols

3334 Para la determinzcidn simultdnea de C1” y Br , ¥

también I usadas como standard interna y el ig NO, como el preci-

3
pitante. De 40 a 140 mg de Be es determinado vor precipitwcidn co=
m [Co ( i, ) 6} & [Be40 ( co3)6] . H,0 ( of. Pirtea .nd ihail,
Z. analyt. Chem, , 1958, 5, 28¢9; Pirtea y Constantinescu, Ibid, ,

1955, 6, 3888 ) y medida de la intensidad de fluorescencia de Co.

G. Chinnic
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Bxtractos correspondientes a 1973

2938 Dimetilformamida y bromo: en mezclas explosivas. Ta-
yim, H. A, , y Alesi, M. ( Dept. Chem. , American Univ. , Beirut,
Lebanon ). Chenny Ind., , 1973 ( 8 ), 347.- Una reaccidn exvlosiva
que ocurre entre Br y dimetilformamida fue estudiada vor la adi-
cidn lenta de Br ( 30 ml ) y goteando sobre la dimetilformamida
( 50 m1 ). BEsto conduce a la formacidn de un compuesto que desgtila
abajo de los 110°%¢c. , aproximadamente. 18 mm Hg y solidifica a la
temperatura ambiente como un sélido balnco pare dar dimetilamina
y un gas influmable. La composicidn del producto es discutido. !

Be-d. H. Birch

8g1 andlisis por fluorescencia de rayos-X en compuestos ,
organometdlicos. Claus, K., H. ; y Krueger, C. ( lLax Plank Inst.
Koblenforsch., , Liuelheim, V. Germany ) Z. analyt. Chem. , 1972, ‘
26c ( 4 ), 257=262 ( in German ). La muestra es preparada por for-
macidn de una capa delgada homogénea en el centro de un vaso que
contiene el poli ( tetrafluoroetileno ) o un papel filtro, con-
trolando las condiciones bajo cuidado, s{ el papel filtro es usado
un anillo de cera ( de 12 mm de didmetro ) es aplicado para limi-
tar la difusién. Una solucidn de acetilacetonato de Felll en 1,4-
dioxano es usada como interna standard estable para muchos elemen-
tos; para lu determinacidn de Fe, Ni es ugado acetil-acetonato.
las grdficas calibradas y otra informacidn son dadas por P, Ti,

¥n, Co, Ni, Cu y Br. El método puede ser automatizado y es reco-

mendable para la determinacidn rutinaria de Mg, aAl, Si,P, K, Ti,
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¥, Cx, ¥n, PFe, Co, Ni, Cw, Zr, Mo, ‘P4, Ba, Bf, CiL, Br y I, nunce
en compuestos que son sensibles al aire, agua o calor., Zl dato es-
pectrométrico es anclizado por un computador de tiempo compartido
sobre la lfnea, el. programe del cual es brevemente diseriado.

5. KB, Karsh

3672 Variaciones en la composgicidn de zgua de bromo du =
rante reacciones de oxidacidn. :iiderman, I. ( Israel -ibre Inst.
Jerusalem ). Israel J, Chem. , 1973 11 ( 1 ), 7-2C.- Una ecuacidu
es derivadws, de la cuzl la composicidn inicial de una solucidn a- !
cuosa que contiene Br, puede ser caleculada en términos de HBrC,
Br0~, Br , ErB-, v Br como una funcidn de pH, de la concentracidn {
inicial del oxidaunte y proporcidn de oxidante consumido., Los cdl-
culos han sido hechos por medio de un computador para el rango de
pH 0 a 14 y par= la concentracidn inicial de Br, de 0.1 x ¥ a 0.1
i, Lag especies presentes en solucidn a varios valores de pH son
discutides.

B. Harris

2208 Pirdlisis de alta temperatura, vara la determiancidu
de haldgenos en substancias orgdnicas. II.Detefminuoién cromato—
conductimétrica de cloro o bromo. Chumachenco, K. ¥.; y alekseeva,
N. N. ( Inst. Chem. Natural. Products., Acad. Sci U. S. 5. R.,
u6seou ). zh, analit xhim. , 1971, 26 ( § ), 1805-1610 ( in Ru~

ssian ),- Las mezclasg ( i ) HCl—Gzﬂé, (gt ) HC—H‘S, ¢ &E% ) 02 e
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HBr gy ( iv ) H 5-HBr, las cuales son formades en la pirdlisis de
compuestos halo, también contienen NOS, en una corriente de aAr por
arriba de 1150°C. puede ser separado por el método de cromatogra-
f{a de gas-lfquido en columnas de ( i ) de emulsificador T al

5% en NaCl operado a 65°C.; ( ii ), ejemplo; de fosfato de tritol-
1il al 5% o de fosfato de dioctil al 10% en Chromosorb i a 30°C.;
( iii ) de Zmulsificador T al 0.25% en NaCl a 85°C.; y ( iv ) uma

de las fases anteriores estacionarias en NaCl, El H,S o C N, es e-

2 &2
lufdo primero; el efluente en la columna es pasado entonces a tra-

vés de una celda conductora que contiene solucidn de ag N0, para

3
la absorcidn y medida ( por medio de electrodos de nlautino ) de ew
HCl o HBr. Para la parte I el método es basado en la pirdlisis de
substancias con contenido halogénico en presenciez de hidrocarbu-
ros saturaudos, ejemplo; hexadieno, como unz fuente de orfgen de H
atdmico en un tubo de sflice cerrado., La cubstancia es introduci-
da en el tubo a través de un capilar y antes de la pirdlisis, una
corriente de ar es Hasada a través de los aparatos. EL haldgeno
es convertida en el hauluro de hidrdeeno correspondiente, el cual
es colectado en aguse y determinac. por titulacidn mercurimétrica.
Esto muestra que los productos de pirdlisis son libres en vapor
e «gua.

N. Standen
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16C7 Determinacidén separada de cloro, bromo y yodo  en ﬁ
compuestos inorgdnicos ) °n presencia de cada unmo. Skorobogotova,
V. I. ; Kravchenco, G. 4. j; y Paershtein, Yu. ¥. ( Irkutsz Inst,

Org. Chem. , acad. Sei. U.S5.S.R., Siberian Branch ). J. analyt.

Chem. U. S« S. R., 1971,26 ( 11 (2) ), 1967-156S; traduccidn al
inglés de Zh, analit., Xhim. , 1971, 26 ( 11 ), 2201-<2C4 ( in iu~
ssian).~ Durante la degradecidén en un matraz lleno de oxigeno ,
los compuestos orgdnicos que contienen cloro :e muestra la libe-
racién del C1~ , asi como los compuestos gque contienen Br ¥ r g H
dan algo de bromo y yodo libre , as{ como Br y I  resoectiva-
mente . La adicidn de sulfato de nidrazina directa a la muestra an-
tes que la cambustidn asegure gue los huldgenos son libercdos 'i= J
nicamente como los haluros, los cuzles pueden ser entonces decer—
minados zor una titulacidn mercurimétrica o potenciométrica.

Be B.. 86

<80 Determinacidn por cromatografia de gas de grandes con-

centraciones de bromuros ( por ingestidn de drogus o exopuesta z va-

por de bromo-metino ) en sangre. azcher, A. W, ( Res. Seet. , Div.
analyt. Lab, , Dept. Hith, Lid combe, N. S. W. , dustralia ). d-
nalyt. , Lond. , 1972, 97, 4<8-43c.- adiclonar 10 ml de solucidn
de dcido tricloroacético al 2C a 2 ml de sangre mezclada con 2 ml

de agua, filtrar y tratar 7 ml del filtrzdo con 2 ml de HESO 5 N,

4

50 a 60 mg de KMnO, gue contenga < mi de c¢iclohexano, vor 1CC ml,

R

4
70 mg de 1, 6-dibromohexano y 2 ml deciclohexano. igitar la mez=
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cla vigorosamente por 3C seg. , afladir 12C mg de NaZSO3, mezcl.do
suavemente, entonces inyectar una alicuota de ¢ 41 de 1. capa
superior en una columna de acero inoxidable ( 2 metros X 2 mm )
que contiene 2,5% de QU=17 en cromatografia de gas Q. La tempe-
ratura osrogramada a 1C°C. por min. de 70° a 170°C., y usado como
flama de ionizacidén como deteccidn y N como gas acarreador. De-—
terminer bromo como una medida de la razdn de mdximas o«lturas co-—
rrespondiendo 2 1 , 2-dibromociclohexano y 1, 6-dibromohexano.
Oxalato, P y henarinz no interfieren; el rango del método asi des-
crito es 10 a 10C mg de Br por 100 ml ce sangre.

R, Waspe

453 Determinacidén total de bromo ¥ bromato en cebada o
cerveza, Brooxes, P, A, ; y Martin, P, 4. ( albid Breweries Pro-
cess Res. Dept. , Burton-upon-Tremt, Staffs. , BEngland ). J. Imst.
Brew,, 1972, 78 ( 2 ), 165=167.~ Para determinar la totalidad de
Br, la muestra envuelta en un oapel filtro, se quema en un matraz
@2 5 litros lleno de oxigeno que contiene agua ( 20 ml ), Zl con-
tenido del matraz es lavado fuera con agua, y la solucidn es tra-
tada con solucidn buffer de NaCl0 con NaH2P04 ( a oxidar el Br a
Br0.- )e. Z1 Bro

3 5

dicidn del Na formado y Ka

es determinado iodimétricamente después de la a-

,100,~KF como reactivo. Para Brog .

muestra es homogenizada en agua, y el homogenado es clarificado

con Zn S0,-NaOH y ayuda filtro y filtrado.

4

4
I I——————

S T—
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Extractos correspondientes a 1972

4¢85 Determinacién de fluoro y bromo en residuos herbici-
das halogenados, en terrenos por egpectroscopia de masa cuya fuen—
te es la chispa. Tong. , S. C. ; Gutenmann, ¥, H., ; St. John, L.
E. , jun. ; y Lisk, D. J. ( Res y Der. Lab. , Carning Glass Works,
e W o lLB B B analyt Chem. , 1972, 44 (6 ), 1069-1072.~ Los
residuos son extrafdos del suelo, los extractos son mezclados con
grafito y la mezcla seca esg comprimida en las puntas de dos elec—
trodos de grafito. Los electrodos estén entonces haciendo chispas
punta a punta uno fremte al otro y el espectro es registrado. lLa
precisidn es aproximadamente de 15 a 25% del medio. Los extrac-
tos también ovuede ser evaporados sobre electrodos de almbre de oro
, pero la precisidén es mds pobre ( 25 a 35% ). El método fue apli-
cado para la determinacidn de residuos de bromacil, bromoxinil y
trifluoralin.

G. P. Cook

1963 Determinacidn de compuestos de bromo en alimentos
con referencia especial a vinos alemanes. Wolhr, Richard. ,(Trier,
Germany ). Chem. Ustersmittel Rdsch . , 1972, 68 ( 1 ), 1-5 ( in
German ).- Para la determinacién de bromo en vinos alemanes el mé-
todo de Jaulmes et al. ( analyt., Abstr. , 1963, 10, 2493 ) es usa-
do con leves modificaciones. Los compﬁestos de Br son hidrolizades

con NaOH, la solucidn alcalina es evaporada, el residuo es incine-
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rado a SSOOC., y el Br es usado para convertir fenol rojo 4 Sro-

mofenol azul, el cual es determinado espectrométricamente a 584nm,
Los resultados indican que el contenido de Br del vino aleain nor-
mal no debe exceder 0.2 mg por litro y vor lo tanto sue el liaitse

de 1 mg nor litro oropuesto por‘la agencia Internacional Vinatera

es también alto. ( 38 referencias ).

R. P. Smith

455 Indicadores dcidos 7 uso de sus soluciones acuosas en de-
terminacidén c¢e pH de papel en la superricie. Gargalld, a. } 7 a=
yala, B, Invest. Técnica Papel, 1971, 8, 47-67 ( in Spanish ).-
21 método descrito es basado en el uso de bromofenol azul, bromo-
eresol verde, bromocresol plrpura, bromotimol wzul o timol azul:
se dan dstalles parae la preparacién de solucionss. 41 efecto de
el alcohol es desplazar el cambio del colcr del indicudor a un
pH alto; esto, por variacidn de contenido de zlcohol, la solucidn
puede ser obtenida con cambios de color dentro de un rango de
pH de , ejemplo; 5.4 a 6.3, para bromocresol verde,

Abstr, Bull., Inst. Pop. Chenm.

3325 Determinacidn de bromo en sangre y orina nor sspec—
troscopia fluorescente de rayos-X ., 4aplicacidn en la diagndsis de
intoxicacidn de bromuro, Boiteau, H. L. ; Gelot, S. ; y dobin, M.
y Le Roy, M. ( Lab, De Toxicol. et d'Hyg. Ind. , Fac. Med, Farmac.

Nantes, Prance ). annls Bial. chin. , 1971, 29 ( 2 ), 163-171

S —
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( in Prench ).- La muestra de sangre ( 3 ml ) es secada por re-
frigeracidn y el residuo total ( aproximadamente 450 mg ) es mez-
clado con celulosa en polvo ( 50 mg ). Orina ( 25 ml ) es evapo-
roda a aproximadamente 5 ml bajo presidén reducida, celulosa en
polvo ( 300 mg ) es adicionada y la mezcla es secada y pulverizada.
Los polvos son entonces comprimidos en pildoras. La fluorescencia
de reyos-X de la linea X~/ del Br es medida; una rodela de moli-
bdeno y un cristal de Li F son usados. Las condiciones y los cdl-
culos necesarios son dados. #l limite de deteccidn del Br em san—
gre fue 10 p.D.m. ¥y €n orina fue 1.5 p.p.m. . Zl método no puede ser
‘usado vara muestras de orina gue contengan azdcar o albimina,

Re A. Handey

3132 Standarizucidn de bromuro acuoso dilufdo; para re=-
acciones cinéticas por incremento potenciométrioo‘en la titulacidn
con tiosulfato,., Bvans, R. B. ; y Harshall, D. R, ( Dept. of Chem.
Uaiv. , Coll. of Horth walen , Braugar ) . analytical chim, acta,
1¢71, 56 ( 1 ), 117-1<5.- La reaccidén entre Br libre y szog" ( “ine=
ficiente para reaccionar con el Br presente ) fue estudiada y mos-
trd ser estequiométricamente la concentracidén de Br abajo de M.
Para la determinacidn de Br, unma solucién standard de 320§- .
adicionada a la solucidn prusba y el resultedo disminuye en el po-
sencizl de reduccidén y un electrodo indicador inerte es usado para

calcular la concentracidn iniecizl de Br libre,

2, Waspe

N SR
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JL2Y Eicro-titulaciones sutomatizadas con ferrocianuro de
potasio III, Determinacidn de cloro y bromo, ( y de ) hipoclorito,
hipobromito, clorato y bromato. Kiss. Eross, K. ; Buzas, I. ; ¥
Zrdey, L. ( Dept. of Jen., and analyt. Chem. , Tech. Univ, , Budapest
Hungary ) Ze analyt. Chem. ,.1971, 2:55 ( 4 ), 275-277.- La titula-
cidn de una solucidn 0.00z I de los haldzenos libres y de ¢l0™ ,

Bed : u103 v BrO3 con A4Fe ( CH )6

laciones son llevadus a cabo en el medio siguiente; solucidn de

0.1 I es descrita. Las titu-

Na Hco3 al 0.005%; H,0 ( Br ); H,50, 0.6 N ( C10” ) ; Wa0d 0.4 N

( BrO ); HCL 12 N ( ¢10] ) 3 HCL 1 N ( Br03 ¥
De G Bozter
2263 Determinacidn espectrogrédiica, por medio de descar—

-« de presidn atmdsferica de un bajo-voltaje de bateria de capa—
citores, de elementos gque normalmente se dificulta excitar, Gar—
day, H., ; Triche, H, ; y Triche, C. ( Imnst. du genie chim. , Tou=-
louse, France ), Meth phip. =nalys, 1¢71, 7 ( 2 ), 124-127 ( in
Prench ).- Un zlambre de " carbédmn " ( 0.5 mm de didmetro )
compuesto de fibras ultrafinas, impregnadas con agua, en solucidn
prueba orgdnica utilizada como electrodo superior y umna corrisnte
eléctrica alta fue pasada por descargas de una baterfa de capacito-
res; la cual liberada 1000 joules en 20 seg. Bste arreglo opera-
do en 4r a presidn atmdsferica, fue usado para estudiar el espec=

¢ro del I, Br, Cl, y F en la regidn 250 a2 880 nm. El espectro de
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Extractos correspondientes a 1971

3972 Deteccidn de iones libres en aceites marcados. K.
Mikhailov y H. Sorantin ( Inst. f. chem. , Reaktorzentrum 3echers-—
dorf, Wien, Austria ) . J. Chromat. , 197C, 50 ( 1 ), 103-111 ( in
German ).- Cromatograffa en papel, electroforésis en panel y cro-
matograffa de capa delgada fueron usadas para determinaciones de

radionucleones libres en aceites vegetales y minerales marcados.

* s . 3 be_,
La electroforésis en panel did mejores resultados para ~ Br con

c
aceites marcados y la cromatograffa de capa delgada para_sl 3‘?

y 652n con aceites marcados, Los detalles del proceso de los sol-

~
uI‘,

ventes usados, junto con valores de Rf para la variedad de iones

en aceites diferentes, son presentados.

G. Chinnick

1653 Detector especifico para la identificacidn de bro-
mo, después separacidn por cromatografia de zases. Brigitte Gut-—
sche y Roland Herrmann ( Univ.- Hant klinik, Giessen, Germany ).
Z. analyt. Chem., , 1¢70, 249 ( 3 ), 168-171 ( in German ).- AL
detector de flama~- indio para el Cl previamente descrito ( Ibid.,
1968, 241, 54 ) puede ser usado para determinacidn de Br a 372 nm.
21 espectro del In Br examinado y comparado con el del In Cl; =
nota que no existe interferencia. Las huellas de la cromatografia
de gas lfquido de dibromometano en varias soluciones son compara—

das con el uso de conductoregs de conductividad térmica y el detec-

e,

N I———.
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tor de flama-indio. £ f1ltimo es més selectivo y da resultados me—
jores. El 1{mite mds bajo de deteccidn ( tabulado pars 11 compues—
tos orgdnicos y Br ) depende de la unidn qufmica del Br y la tem—
peratura de la cromatograffa de gas-liquido, pero es generalmente
abajo de 1 ng.

¥, Eorndorffer

561 Liédtodo de combustidn-ox{gseno pare la determinacidn
de Br en residuos alimenticios. MHatthew L, Dow ( Nat. Center for
Drug anal. , Bd and Drug admin., , St. Louis, Mo. , U. 8. &, ).
J. ass. off. analyt. Chem., , 1970, 53 ( 5 ), 1040-1042,- las
nuestras de trigo, harine en leche en polvo o nueces ( aproxima-
damente 1.5 a 3.4 g , fueron puestas en 5 litros o 12 litros de
oxizeno en el matraz de combustidn de Sch¥niger modificado res—
vectivamente ( cf. Gutenmann y Lisk, J. agric. Pd Chem. , 1960,
8, 306 ), y el bromo fue absorbido en agua ( 5C ml ) y cetermi-
nado por titulacidn con solucida de Na; 3505 o Dor espectrofoto =
netria del yodo liberado. E1 resultado fue 90% al nivel de 100
De D. m. ; €l método es recomsndable parz alimentos gue contie-
nel arriba de 200 p. p. m. deé BT,

D. I. Rees

1159 Determinzcidn semi-automatizada simple de haldge-
no en pequeflag cantidades de sustancias orgénicas. W. Krijgsman,
B. P, 4, CGriepeniex, J, F, Mansneld y W. J. van Oort ( amalyt.chem.

Lab. , Univ, Utrecht, letherlands. ).- Unz revisidn eritice es

P T —
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sresentada de los métodos para la determinacién de ha-
18gsno con indicacidn eléctrica en el sunto final. =1 mé todo ( @
descerito con diagramas ) para la determinacidn de ¢1, Br o I en
0.01 a 1C mg de sustancia orgdnica incluye la combustidn de la
muestra en una corriente de oxigeno a 500° y a 1000°C. sobre paludio,
cuarzc , y platino. Los productos de combustidén son pasados a
través de dcido acético saturado al &C% con el haluro ce nlata a-
propiado y conteniendo 1% de agua y 1% de hidracina, hidrato de
hidrazina. Los iones haluro son automdticumente titulados con una
solucidn de ag NO3 durante la absorcidn, con indicacidn Gel punto
finzl 2or un electrodo de idn-cspecifico ( cf. analyt. abstr. 1971,
20 1549 ). De C.1 a2 10 Mequiv. de haldgeno puede ser ceterminado
con una desviacién standard is < = 0.35% azufre, N, Py 4s no
interfieren. &l andlisis lleva 3 a 6 min. ( 33 referencias ).

5. M. Marsh

12¢8 Determinacidn flamafotométrica de bromo, ( y sus
compuestos, formzdos vor metabolismo de drogas ) en orina, Bri-
sitte Gutsche y Roland Herrmann ( Dept. of Med. Phys. , Univ, =
Hantklinik, Gussen, Garmany )., analyt, Lomd. , 1970, S5, 8C5-=8CE.
Después del cambio de catidn el tratamiento de le muestraz para
convertir cationes a KHZ s 1 M1 es introducido dentro de un
carrete de platino incorvorade & un mechero de aire — H, . ( I=

bid. , 1969 , 94, 1033 ; of. amalyst. Absbtr. , 1966 , 15, 13TT )

¥ la emisidn de In Br es medida a 375.8 nom.

Ry Y e e T



algunos compuestos organo-bromo nu:den tambidn ser determiundos
después de una extraccidn preliminar con una ldmpara de petrdleo;
el cambio de catidn no es necesario en esta instancia. abajo de 6 ng
de 3r por 41 de solucidn final, puede ser detectada; grandes canti-
dades de Cl son toleradas.
L. A, B Neill

2975 Determinacign selectiva de bromo ionizado y bromu-—
ros orginicos, en relleno alimenticio vor cromatografiz de gas-1i-
quido, con referencia egpecial a fumigar residuos. S. G. Henser y
K a. Scudamore ( Hin., of aAgric. , Fish y P4, Pest Infestation
Control Lab. , Slough, Bucks, , England ). Pesticide Sei. 1970,
1 (6 ), 244-24¢,- Los residuos de bromuro en varias formas de a-
limento fumigado ( cereales, garbanzos, nueces, fruta seca ) son
cuantitativamente convertidos en Z2-bromoetanol ( 1 ) por reaccidn
con C.66% ( v/v ) de epoxietano en acetonitrilo-isoopropil éter-
HZSO4 0.6 N ( 4: 15 1 ), y en este nroceso se extrae el producto
y es determin;do por cromatogzrafi. de gas-liguido. 2lgo de yodo
y& presents es determinado por cromatografia de gas-liguido tam—
cién cespués de la extraccidn sin adicidn de epvoxietano., El bro-
nmoetano y 1, z-dibromoetano presentes como residuos no reaccionan
con epoxietano y son senarados y determinados concurrentemente,
Con el uso de alimentos que no contienen compuestos organo-bro-
mados, un buen acuerdo fue obtenido para la determinacidn de Br

por &ste método en comparacidn con la determinacidn total de Br
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que incluye la digestidn alcalina contolando la tsmperatura, ex —
traccidn de cenizas y cxidacidn hdmeda.

E. H. Ratcliffe

861 Separacidn de los estados de oxidacidn de algunos
elementos con el uso de trimetil fosfato. Madhukar L. Thakur
( led. Res. Council. Hanmmersmith Hosp. , London, Jnglund )o Se=
pu, Sei. , 1970, 5 ( 5 ) , 645-651.~ Por el mnso de cromatograiia
ascendiente en papel, con tributil fosfato-dcido acdtico 5 i-ace-
tona ( 1: 1: 3 ) como solventes, los diferentes estados de oxida—
¢idn de los siguientes elementos fuerom separados; as, Cr, Fe, Ig,

in, T1, Sb, Cl, Br, y I. El idn en el estado mds alto de oxidecidu

tuvo el valor Be mis alto, excapto para los pares Mm  —im T,
Brt-pr’ ’ r'-1'; ; get ’ Celv, Gul, Cu;l, ™ y Tilv, que no ge

movieron; SBlv ¥y SeVI, tuvieron los mismos valores de 3r.

A, Towvmsheud
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Extractos correspondientes a 1970

41 L&todos gquimicos para la sevaracidn de elementos de al-
ta pureza en productos de fisidrn de vide corta. R. J. Bullock y N.
. lLarge K. atom. ( Chem., Div, , 4. E. R. B, , Harwell, Berks. ,
Englend ). Rep. U, Znergy 4nth., , &4 E 2 E-12135, 1969. 13 pp.—- RE-
oidos procedimientos de separacidn, en ninguno de los cuales se to-
ma mds de dos veces la vida media de un isdtopo concerniente, son
descritos vara 84Br, Ssﬂb, 112Ag, 13803, 142La, y 146Pr. Hllos es-
tan basados en procedimientos staendard y en éstos para Ag, La y Pr

el producto es obtenido vor un precursos de ' milking ‘.

G. J. Hemter

z22¢ Determinacidn espectrofotométrica simultdnea de bro-
muro 2¢ nitrosil y bromo. Chuja Eden Hans Feilchenfeld y Shalonn
Lanor ( Dept. de Phys. Chem. , Hebrewn Univ., , Jerusalem, Israel ),
analyt. Chem. , 1669, 41 ( 8 ), 1150-1151.- El procedimiento per-
nite la determinucidn simultdnea de HOBEr y Br en la presencia de
+C ( de la disociacidn de NOBr ) sin disturbio en el eguilibrio.
Las extinciones son medidas sobre el rango 25° a 60°C. , a 338 mm
( pare HOBr ) y 416 ( para Br ) por medio de aparatos descritos
7 mostrados en un diagrama. Los resultados para 10 mid a 30 mil de
HCBr y 0.9 mk a 7.3 mi de Br son un buen acuerdo con los calcula-

dos de el equilibrio constante. ( ef. Blair et al. , J. Am, Chem.

506, 1934, 56, 1916 ).
W. J. Baker
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1315 Determinacidn de bromo en compuestos de complejos es—
tables ( de osmio ). W. Preetz y H. L. Pfeifer ( Inst. f. Analyt.
Chem. U, fadiochem. , Univ, des Saarlandes, Saarbruecken, Germany ).
Z, analyt. Chem. , 1969, 245 ( 5 ), 321-332 ( in German ). El bro-

4

a aproximadamente 54000. , Por estar cubierto de pocos mg de comple-

mo puede ser separado de 332 [Os Bre} como KH,Br, el cual sublima

Jjo con 10 a 15 mg de ( NH4 )2 HPO4 en un tubo apropiado y transfe-

riendo el tubo a un horno a 600°C. EL sublimzdo de NH4Br es disuel-
to en agua y la solucidn es titulada potenciométricamente con

Ag NO3 0.01 N. Los resultados en el rango 1 a 5 mg de Br son aba-
jo aproximadamente de 8 ug.

R. Waspe

4130 Determinacidn volarogrdfica rdpida de cloro, bromo
y yodo, en algas. C. Calzolori, L. Favetto Gabrielli y G. Perte—
de larletta ( Inst. di Herciologifa, Univ. , Trieste, Italy ). &=
nalyst, London. , 1S69, 94, 774-77%.- A 5 g de muestra de la alga
marina seca se le titula con 10 ml de solucidn de FaCH al 3%, ca-
lentada a 470°C. por 2 horas y extraida con 10 ml de H20 calien-—
te, ¥y la solucidn filtrada es dilufda a 50 ml. El cloro es deter—
minado en una alicuota cue contenga de 1 a 5 milimoles de Cl , re-
gistrandose en el polarograma de —0.25 a + 0.40 V contra el elec—
trodo saturado de calomel en una solucién de EC1 0.1 M en un pH
de 3 a 4 y el polarograma registrado del I es de = 0.45 a +0.70 V.

El bromo es oxidado a B3r(] con NaCl0, entonces 2l polarograma re-
-
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Extractos correspondientes a 1969

2099 Determinacidn de impurezas en bromo por métodos de
espectrofotometrfa de infra-rojo. L. H. Hahn y L, E. Pauling (Mi-
chigan Chemical Corp. , 500 North Bankson, St. Louis, “ich. , U.
S. 4. ). analyt. Chem. , 1968, 40 ( 8 ), 1283-1285.- Con los apa-
ratos y procedimientos descritos, el espectro infrarrojo de una
muestra de bromo comercial es registrado entre 1 y 15 u« mjy la
gencibilidad es a.proxima.daménte 1l xg de impureza por ml., Las si-
guientes impurezas, cada una en concentracidn < 30 yg vor ml,pue-

den ser determinadas: H20, HC1, HBr,COz, NO, COBrZ, CHC1_, CCl

3 4’
bromoetano, dibromobenceno, y bromotricloroetano. Cloro ( el cual
no muestra absorcidn en el infrarrojo ) es determinado vor reac-
cidn con HBr; la absorcidn en el infrarrojo de el HCl es medida
a 3,6 um ( celda de silica ) por el método de bage-lfnea. La des-
viacidn standard para 24 p. p. m. de Cl fue = 0.8 Ps P ML (16

determinaciones ).

W. J. Baker

3621 Micro-determinacidn de bromo en flufdo cerebro es-
pinal, I, Yanagisawa y H. Yoshikawa ( Dept. of Biochem. , Tokio

Univ. Med. Sch.., Japan ). Clinica chim. Acta., , 1968, 21 ( 2 ),

217-224,- El método de Stoll y Brenken ( Biochem. Z, , 1934, 268,
229 ) es modificudo. La pérdida de Br como un compuesto voldtil
es evitada por amenaza de la temperatura, la calcinacidn alcalir

¥ extraccidn de Br con CCl, es facilitada por el uso de un aspi-

4
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rador pafa remover la capa inferior en el matraz de titulacidn. La
muestra ( 3 ml ), mezclada con golucién stendard de KZCO3 ( 2.5 mb);
es secada y protegida por un crisol de niquel‘sobre un micro-meche—
ro a < 80° por 15 a 20 hr., , y es entonces calentada por 2 hr. a
400°¢. ¥ 1 he B 508° C. La mezcla enfriada es disuelta en H20 (

( 5m ), 1= solucidn es filtrada y el filtro es lavado con agua

(3X2 ml ), E1l filtrado combinado es ajustado con sto « 2 N pa-

4
ra pH 5 a 6 y puesto en 30 ml de agua. Una alicuota ( 10 ml ) es

mezclada con CCl4 (3ml ), B¥Mn0, 0,02 H ( 2 ml ) ¥y HQSO al 75%

4
( o/ v) (1.4 ml )y agitada, La capa de GCl

4

4 es transferida a

un matraz que contiene H,0 ( 20 ml ), solucidn de almiddn al.5%
( unas pocas gotas ) y un poco de cristales de XI y la extraccidn

eg repetida tres veces. lLas soluciones de CCl, comhinadas son re-

4

movidas con solucidn acuosa y la mezcla es titulada con Nazs203
0.001 N. El1 método puede ser también aplicado a sangre,obtenién-~
dose buenos resultados.

H. F. W. Kirkpatrik

R P ———— S ey



- 121 -

Extractos correspondientes a 1968

221 Micro-determinacidn de cloro o bromo en compuestos
altamente halogenados. #. I. Awad, Y, aA. Gaworgius, S. 3. M. Ha-

ssan y N. B. Hilad ( Micro—analyt. Chem. Unit, Nat. Hdes. Centre,

Dokki, Cairo, U. 4. B. ). Analyticel Chim. zcta, 1966, 36 ( 3 ), -

336-345.~ Los varios métodos en los cuales se usd cualguier fu-
sidn con nagnesio o combustidn de Schdniger, se examind critica-
mente, y los procedimientos nejorados son descritos. EL método
Schdniger es usado para compuestos aromdticos y alifdticos, in=-
cluyendo muestras l{gquidas, siendo ajustadas las condiciones en
que los naluros liberados pueden ser titulados mercurimétrica—-
mente., Para el andlisis de compuestos aromdticos la absorcidn
media debe contener Hp0p alcalino o NalOz dcido, los compuestos
4dcido-alifdticos deben ser mezclados con glucosa o &cido benzoi-
co y los liquidos son sellados en una bolsa de celofdn antes de
la combustidn. El procedimiento de fusidn ha gido mejorado ara
que el andlisis pueda ger terminado en aproximadamente 2.5 hrs.
Los resultados obtenidos por cada método son listados para un
amplio rango de compuestos.
W. J. Baker

2668 Ultra-micro y andlisis de huellas de materialesg

orginicos. V1l. Determinacidn de contenido de bromo de 1 a 5 mi-

ero gramos de compuestos orgdnicos no-voldtiles. W. H. List y Ge
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T6lg ( Inst. f. anorg. Chem., u. {ernchem. , Johannes Gutenberg
Univ, , Mainz, Germany ). Z. analyt. Chem, 1567, 226 ( 1 ), 127=-
140 ( in German ).- La muestra es calentada a 900°C. en H. , HBr
es desarrollado cuantitativamente y absorbido en 4cido acético y
determinado potenciométricamente. Los aparatos usados para la
reaccidn y titulacidn son descritos. Para lag determinaciones dg
0.5 a 1.1 ug de bromo, el coeficiente de variacidn es de 1.4%, o
arriba del 3% en presencia de Cl, I o S.

M., J, Hill

1417 Micro-determinacidn de cloro, bromo y yodo en com—
puestos orgdnicos, G. Rosvanti ( Inst. f£. Strahlenchem. Kernfors-
chiengzentrum, Karls-ruhe, German ) Z. analyt. Chem. , 1967, 255
(1), 24=29 ( in German ).- El total de haldgenos es determinado
por combustidn de la muestra ( 1 a 7 mg ) en O con el uso de un
catalizador de Pt. Los haldgenos son reducidos por absorcidn en
una solucidn NaasOp - HC1C, ( »H 8 ), v los haluros son titulados
con una solucidn de Hg ( Cl04 )z ( difenilcarbazona como indica-
dor ). Los procedimientos son descritos para la determinacidn de
la separacidn de yodo y bromo ( con Na25203 ) en productos de com-
bustidn de compuestos que contienen dos o tres haldgenos. Los e-—
rrores son < & 0.3% para el haldgeno que contiene de 7 a 92%.

T. R. andrew
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Extractos correspondientes a 1967

1967 Determinacidn espectrofotométrica de bromo y dcido
bromh{drico. 2. C¢. Creitza ( Fire Res. Sta. , Nat. Bureau of Stan—
dards, Washington, Ds €, 5, B, 5. A. ). Aoalyt. Chem. , 1965, 37
( 13 ), 16%0-16%92.~ La determinacidn de Br y HBr en concentracio-
nes abajo de 5 ug de Br vor ml de solucidn acuosa comprende dos
procedimientos separados. Primero, el Br total es determinado vor

la reduccién de HBrO con Na, 5,0, seguido de la adicidn de la so-

5
lucidn de ag NO3 al 1% en HNO3 1N y medida turbidimétrica de la
suspensidn de igBr a 500 nm.. , segundo, el HBr0 es determinado por
oxidacidn de orto toluidina, la extincidn del complejo amarillo re-
sultante es medida 2 432 nm, Un doble proceso de extrapolacidn pa-
ra standarizar y correlacionar las dos determinaciones &s descri-
to. La concentracidn de HBr es obtenida por diferencia. La senci-
bilidad del procedimiento colorimétrico es mucho mds alta que la
del procedimiento turbidimétrico, pero este es en parte compensa-
do por una apropiada dilueidn de alicuotas. Sobre las condiciones
operantes dptimas ( discutidas ), la reproductividad es aproxima-
damente £ 0.07 2 por ml. Otros halégenos, " y ciertos oxidan-

tes o reductores interfieren.

W. J, Baker




RS R

190 Determinacién micro-analf{tica de bromo, cloro y yo-
do por combustidn en un matraz de ox{geno. 4. steyerneark ( Hff-
man-La Roche Ine. , N« , Nutlei, N. J. , U. 8. A, )u« J. Ass. off.
4gric. Chem., , 1965, 48 ( 4 ), 709=717.- Por el uso de procedi-
miento de combustidn de Schéniger ( mikrochim. acta, 1956, 869 )
en trabajo colaborado, esto no ha sido observado con la titulacidn
argentimétrica que da mejores resultados gue la titulacidn yodomé-
trica Unicamente cuando se determina Br. Para yodo, el uso de sa=
lucidn de sulfato de hidrazina o Hy0z como absorbente permite u-
na grﬁn precisidn.

A, A, Eldrige

4023 Micro-determinacidn de cloro orszdnico por combus -
tidn y titulacidn colorimétrica directa en una modificacidn del
matraz lleno de oxigeno. D. F. Ketchum H. E. Progle Johmson ( Res.
lab, , 1966, ( 11 ) ( 1 ), 135-145.- La combustidn en matraz y un
titulador coulométrico de cloruro aminico-Coltove son modifica -
dos, asi que la combustidn y titulacidn pueden ser llevadas 2 ca-
bo en el mismo matraz. El absorbente usado para Cl es 0.04% de
NaOH ac. Cada cinco andlisis de 4cido clorobenzoico, #Zcido bromo-
benzoico y bromacetanilida dan desviaciones standard de = 021,

2019y 3‘0;16%, respectivamente.

Jd. C. B. Smith
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Extractos corresvondientes a 1566

62CC Determinacidn espectrofotométrice de sequedias can—
tidades de cloro y bromo. Satori Utsumi, Sluensuke Ho, Wataru Ma-
chida y Todao Okiutani ( Fac. of Sci. y Engng., Nippon Univ., Ku-
uda, Tokyo). Japan analyst, 1965, 14 (i), 12-15.- El Br es redu-
cido a Br con solucidn de NaOH ¥ Hzozac., entonces se reoxida y
remueve por calentamiento con HNO3 ¥ solucidn de KInO4. Clozo (0,
€l a 0.2% contenidos en la solucidn £cida como C1~. EL nrocedi-
miento trata a la muestra (0.16 ml) con agua ( aproximedamente
40 ml) y NaOHZN ( 4.2 ml), diluir a 50 ml, y tratar una alicuata
( 10 ml) con H,0 ac. (3%) (C.9 ml). Calentar la mezcla en un bafio
de zgua caliente nor 5' con solucidn de Cu (NOI)Z’ 34,0 al 0.1%
(catdlisis por descomposicidn de 5202 no consumido) y entonces
por 10" con HNO3 10N ( 1 ml) y KEnO4 0.1M ( 3 ml)con paso ocasio=-
rnal de aire, Adicionar Hzozac. al 3% hasta cque el precivitado de
an2 se disuelve, enfriar, diluir a 15 ml y para alicuota de 10ml
acicionar solucidn de Fe ( NOB) 3 al 30% en HNO3 5N ( 2,0)ml ¥
metanol 0.5%, Hg ( SCN) 5 (1.5 ml). Después de 10'., medir la ex—

tincidn a 460 mn.

K, Saito

684 Combustidn en un mechero de chorro., un eficiente
@método de oxidacidn para determinar carbdn, hidrégeno, cloro, bro-

mo, y yodo, azufre, y fésforo en compuestos orgénicos. G. Kainz y

——

E.
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F. Scheidl ( apal, Inst. , Univ, , Wwieu, amstria ). Microchim. -ich-
noanalit. acta, 1964, ( 6 ), 998-10¢18 ( in German ) .- La introduc—
cidén de la muestra en una cdmara de sflica prolonga el chorro, re—
duce 1< temperatura necesaria para la oxidacidn de muestras en el
nétodo de tubo de vacio. Los productos de oxidacidn son determina-

dos por micrométodos convencionales.

T. R. andrew

18¢ ‘Métodos iodo-gravimétricos en andlisis orgdnico ele-
mental I. Uso de ioduro de plata para la transposicidn cuantitati-
va de cloro ( o Br ) y iodo durante la combustidn. E. kozlowski y
3. Sienkouska-Zyskowska ( Tech. Hochsch. , Gddnsk, Poland ). Bull.
acad. pol. Sci. , Sér. Sei. Chim. , 1964, 12 ( 9 ), 627-632 ( in
Germzn ) los resultzdos experimentales muestran que, cuando los
productos de combustidn contienen el haldgeno ( parte o completa—
mente) como haluros de aidrdgeno, la ceterminacidén de Cl con el
uso de agl como un ractivo de transposicidn es inexacto ( errores
arriva del 34% ), pero las determinaciones de Br son alin posibles
( error <a 1% ). ( cf. Meier, Analyt. abstr. , 196C, 7, 4312 )
II. luevo reactivo para la transposicidn cuantitativa de cloro (o
bromo ) y iodo en el tubo de combustidn. B. Kozlowsky, Bull. Acad.
Pol, Sei. , Sér, Sci, Chim, , 1964, 12 ( 9 ), 6333-635 ( in German).
El producto de reaccidn de Ag20 y vapor de iodo ( preparacidn des—
crita ) se considerz como reactivo de transposieidn confiable para

la determinacidn cuantitativa de cloro y bromo. Esto puede

S . e L B [t e e e
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ser usado en presencia de compuestos gue contienen N, III Léto-
dos semi-micro paraz la determinacidn de haldgenos. E. Eozlowski.
Ibid., 1964, 12 (9), 637-641 ( in German).- Cuando el reactivo

ag,0 (ef. Part. II arriba) es usado en la determinacidn de cloro
o bromo en compuestos orginicos que contiemen U, hidrégemo, 0 7
N, la desviacidn standard es 0.082% parz Cl y 0.137% para Br. lLa
presencia de este reac.ivo em el tubo de combustidn no afecta la

ceterminacidn de iodo. Los dxides de S interfieren.

G. P, Mitchell
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