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bmdos por M!Bon. qulen. preparé los clorlm de 'seée'

estroncie, plomo y plata, pero ¢n lo m‘emm quimlea

las referenclas de los cloritos son pecas eu nﬁmere,e"_
inclertos hasta antes de 1915, exn que Levi y Baduri co-
menzaron una nueva investigacién, ya que Ios més im‘
portantes compuestos inorgdnicos del eloro ercn los elo-r
rures, cloratos e hipoclorites; pere de entonces para acé,
los cioritos han cobrade gran importarcia comercieal con-
slderéndoseles como la novedad qu!mucc de esa serte.
quedcndc ain en desarrollo los percloratos.




- dustrial dal elorits-ds sodie para ei bianqueo 'y acab:

de fibras celulésices, su poder oxidante como preopie
dad fundamental, forma base para sus més importentes

_teniendo ese trabajo como resultado o

‘apliceciones. : o

. Gay-Lussac observé la formacién de clorito
soluciones del polve de blanquco (hipeciorite. de. cal
cio), expuestas a la luz del sol asumiendo que dos mels
de hipoclorite pueden formar una:de clorito y une:
cloruro; y Wolters, intentando establecer la constitu-
cién de! polvo do blanques encontré que ol C120 z di-
rico

cho polve lentamente forman &cido cloroso y
en soluciones diluidas y sin calentamiento.

La formacién de cloritos en los hipocloritos du-
rante ol almacsnamiento es evidente como muestra el
estudio comparativo de los resultados de los anélisis. En-

lsunas Investigeciones se encuentra similitud en los.re-
sultades do los enélisis de soluciones racién preparadas,.
pero después de almacenadas el valor oxidante mostra-
do por la titulacién de! yode liberado con tiosulfato, es
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__ Y ya que la sintesis de los hipecloritos no
‘para obiener clorites en. soluciones aprovechabis
. _claratos aparecen en sequida como ¢f camine més i8g
' co para ese fin. La reduccién diracta de los.cloratos:n
" -aconsejable ya que los cloruros se formarén con més fa-
_cilidad, sin embargo-los cloratos pueden ser reducido
..& dibxido de cloro como praducts intermedio y enton-

ces éste puede ser transformado on clorito. .,

. Si los cloratos son tratados por algunos:&cidos,.
con el fin de obtener cloro, el producto gaseoso 2iene
- propiedades diversas. Davy encontré qus haciendo reac- -
. cionar HCI con un clorato en presencia de un compues- -
to de manganeso se forma cloro y en ausencia del com-
puesto de manganesc se forma didxido de cloro, pudien-
do reemplazar el HCI por un clorure y sulfGrice con
similares resultados. ‘

Millon describié afin otra mezcla de gases como
productos de la accién del &cido nftrico s bre el clora-
to de potasio, esta reaccién toma lugar siempre en pre-

-sencia de agentes reductores tales como el &cido tarté-
rico el cual causa una simulténea produccién de CO2,
y usando clorato de potasic triéxido de arsénico y &ci--
do nitrico se produciré &cido cloroso puro. Actusimen-
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Esés m}:m@s,é@mp{'é' os pueden, baje
diciones ‘Pf°d9j ir cloro'y diéxido de cloro:

 2KC103 +4HCI — 2C102+ €12t 2KCT

7~ En s misma forma que el clorc pi
~ ta_ manera es frecuentemente contaminado. ¢ éxido
de cloro, asf so oncuentra més cloro impurificando

diéxido de cloro que en las cantidades tobricas do la

" ecuacién (2).

. Cuando el &cido sulfarico reacciona.con un ¢cle-
‘rato sélido hay el peligro de que el diéxido de clore ex-
- plote; la dilucign del &cido con agua o del clorato

un material inerte se sugieren como medio de controlar
aste peligro. SRR

La gran desventaja de aste procedimiento es que
sélo las dus terceras partes del cloro pueden ser conver- -
tidas en didxido de cloro y la otra tercera parte forma
perclorato. _ R A

3KC103 + 3H2504— 2C 102 + HC104 + H20 3HKS04 (3)



“solucién de un &lcali, no habiendo: al principio. un
- més eficiente para la produccién de-cloritos; aunque
nited del diéxido de cloro se perdia en la produceién

. Sin embargo Reichler su Srié__\ déépuvé{‘ei uso_de
‘una solucién de peréxido de Sodio como agente reduc
tor para transformar todo el diéxido de cloro enclo-
rito: ‘ Gl T




por ser.requerido. en gra ,

"frefgruble‘ remover el cloro antes de la:

16. cual ‘se sugiere la condensacién fraccionada del di
" xido de cloro gasoeso a liquido, ya que es relativamen
e’ sequro su manejo en estado lfquido, aunque 5@

,}_;'cf_é/laecfa en grandes cantidades.

L La cristalizacién fraccionada de la solucién que
contiene el clorato y ei clorito formados por la abzor-"
cién alcalina del diéxido de cloro, es dificil por ser am-
“bag sales igualments solubles. La separacién podra ser
completa usando las diferentes reacciones del cloro y -
del diéxido de cloro con los élcalis. Este proceso es

factible Gnicamente para laboratorio, pasando los ga-
ses a través de una solucién moderadamente concen-
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ial més préctico; las consi
mufadas al clorlfo de

o mosfraron muestras guardadas dur
¥ que se notan muy ligeros cambios, pudi:
ingstabilidad, pero on parte son debidos a |
‘de anélisis v al modo de muesirear. Al producto comer-
- cial purificado puede dérsele el grado denominada 'ana-
- Iifico", es muy estable. .

: Para estudiar ol efecto de las i’emparaiuras alta
en la descomposicién ol clorito de sodio sélido, se ca-
‘lienta una porcién de 8l en un crisol de porcel

‘.‘_,

resiana:

‘par_térmico, acoplado . dsmc*amenie al clorito, ol eualé
muestra que la descomposicién comienza a los lTS‘é
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~ii - "Debide & que el clorito de sodic es el:interme
. dio.de la serie' Hipoclorite, clorito, clorato; en alaunes
aspectos sus propiedades serén infermedias por ejemplo:
~Es 'més estable que el hipoclorito, pero menos que el
-clorato.  El clorito mezclade con azufre se inflama per
~friccidn o humedad. ' Sus propicdades téxicas son inv:i~
tigadas introduciendo pequehas porciones en el estéma-
go de conejillos de ia India, determin&ndose asi que & &
6 grs. del producto producen efectes téxicos en.un hom-:
‘bre adulic y doblando esa cantidad seré fatai; ia rezén’
. es que el hipoclorito en esa proporcién es reducido por
" reaccién con ias membranas mientras que el clorito is -
lo suficientemente estable y entra en la circulacién de la
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_preslén : fmosférlca ba|a- sm"embargo la Sa! conce
¢ descompone en alguna extensién. Ss he

he xperimentos pera determinar ¢l efecto do
o duranta largos perfodos de tiempo: Vagr.:
racos de vidrio con reflujo, observéndose en la
..considerables cambios en la alcalinidad: tif
: gor lo que se excluyeron de las consideraciones da e
nlldad para padcr fomar la alcalinidad ¢ com const

S Oiros experimentos mosfraron que ba;ando‘ ls
‘_ [_‘*emperaiura de hervido y reduciendo la presuén se vm~
pulsa la esiabnludad de las salucmﬁes.

CAPITULO .

- o -

OFIEDADES QUIMICAS DE LOS cn.oun'os.

Algunas de las aplicaciones del clorito requieron
su uso en medio &cido y se han hecho algunos axpen-‘
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. Sin embargo es evidente que la det
, C102'y C103'; en la solucisn ‘absorbent
composicién del gas formado, siem
y on los  productos ' §

> laoxidacién del hipoclorito-a clerit
rabajos ‘con mezclas sintéticas en condici
si6n y femperaturas. constantes en los ‘a
‘muestran que no hay reaccién secundaria apreciabla en
ol tiempo requerido para hacer el experimento, también:
muestran que el clorito y clorato exiisten en el absorbe-
dor de gases en centidades equimeleculares, lo cual ha-
- ¢ce evidente que, el gas formado es casi puro C102, no
preduciéndose ni C1 ni C120. Los cloruros pueden ser
‘debidos a la pequeiia cantidad de HCi que se forman
sobre el nitrégeno, y ias pequefias cantidades do oxige-
no indican que en condiciones &cidas esté fuertemete

ligado al Cl.

Todos los productos gaseosos del cloro existen :
en menos de la mitad del cloro total en la descomposi-
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5 ,expenmenios ‘usando la aereacién hasta des
_minutos: {Marsh, Wntfenberg! ‘Los produc
" dos por.el anéinsls da fa solucién rasidual v les gases
sorbidos, no igualan el clorito ' que - desap: K
te la reaccién, y los cloruros encontrados en los'.

‘bedores no tienen: origen conocido; se podrén
.percloratos paro el anslisis no demuestra su presen
“Los métodos analiticos podrén dar lugar a un considera-
ble nGmero de discrepancias ya que permiten’diferan-
cias muy pequefias relacionadas a las cantidades numé-
_ricas, y también por el problema de distinguir entre los
4 grados de oxidacién del cloro que aun no. esfé sahs-
* factoriamente resuelto. v ey

El nombre general de electrélito se déa iodos i
los cuerpos que se ionizan en solucién. o

Acidéz total llamada también acidéz pofenccal,
'y acidéz aparente es la que se cuenta cuando se valo-'
ran los liquidos con seluciones fituladas. : :

En la reaccién de equilibrio de un 6mdo cual-',
quiera AH o

AH—A'—| —H* la relacién (A (H*) es constante

Por consiguiente al neutralizarlo, se disociarén
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eniente, el cambio de: color: solo apar
| ‘4cido haya desaparecido.: ¢

© 'no estaba disociado : en su totalidad a le vez, sino’ que
. solo estaba en potencia o aparentemente. . .

 Acidéz actual llamada también acidéz real, ‘es’
14 aus de_hecho sxiste en una seluciéy dada 'y medida .0

por la concentracién de hidrégeno libre. Esta acidéz no -
se puede medir como la primera por un« sencilla valora-
cién acidimétrica, sino por otros medios. -

El conocimiento de esta acidéz actual es de su-
" ma importancia, pues se ha encontrado seglin muchos
‘trabajos 'eerrimenfales efectuados por. Sorensen, Mi-
chaelis, Loeb y otros investigadores "que las soluciones
‘de la misma concentracién de iones hidrégeno tienen
propiedades comunes'’ cuslesquiera que sean los &ci-
dos de donde procedan. '

La experiencia demustra en efecto que una so-
lucién 0.1 N. de acido acético y otra de 0.0014N. de.
4cido clorhidrico, que tienon la misma acidéz atual o
sea una concentracié de ioes hidrégeno ‘aproximada-

monto igual a |. 4 x10- presentan una accién equiva-

lente sobre la inversién del azlicar, pues bien 10 c.c de

la solucién acética gastan 10 c.c de la solucién decimo-
normal de hidrato sédico, mientras que la acidéz del
&cido clorhidrico apsnas se pucds valorar; para neutra-

. tizar | e.c de hidrato sédico decimo normal se necesitan
71.4 c.c de esta solucién. Como se vé por lo diho la aci-

déz total de ambas soluciones es muy diferante.

DEFINICION EXACTA DE LA ACIDEZ.— Gene-

ralmente se llama 4cida la solucién que lleva iones hi-
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] _"’" '}béslca Ia que lleva nones/':"
que no lleva ni unos ni ofros. Por
con .jé| hocho slgmenh- :

ol El agua des'hlada y pura, sunque poco, :
_fff:dlsocaada en sus tonos H20 H*—-—]-——on' ik

Esfa ruccsén de ethbno exnge aogﬁn lailey °
vblas masas que, ‘ N LT e
(H*?_ _SQH’) == K = 'cbnStante,.; i
“(E20) ‘ B

Como la cantidad de meléculas de agua. no‘da?f”
sociadas es enorme respecto al nimero de mo dculas di-
sociadas, la cantidad de las primeras se puede conside-

rar constante y la ecuacién anterior se puede; fqrmdar"_.
. de esta manera:

(H*) (OH’) = (H20) K’ = K = cc{hstéht'e;

-Este valor K llamado producto iénico varla mus
cho con la temperatura, lo cual quiere decir que entre -
11y 22°C, iss piimeras cifras tomarér aproximadamen-
te el valor ! y por consiguiente en un litro de agua a esa
temperatura existe.un nimero de iones que corresponde

a 1/100000000000000 = 10-1¢ de su equivalente gra-

mo, y puesio que el nimero de cationes (H*) es igual al
aGmero de aniones (OH') la concentracién daré cuel-
quiers de ellos seré

(H') = (OH") — VK — Vigi% = 107 — 1/10.000.000

Este valor se llams "indice de hldrégeno Yy Quie-.
re decir que en un litro de agua existe un nimere de io-
nes H* tal que todos juntos pesan 107 gramos; puesto
que el equivalente del hidrégeno es igual a |.

— 16



e Esfn valor K llamade. producfo i6aic
eho' onla temperatura, lo cual quiere dec
1. y.22°C, las. primeras cifras tomarén apro
o ol valor | y por consiguiente en un litro de agua o'
~ femperatura existe un nimero de iones que correspon
~“ & 1/100000060000000 — 10-14 de su equivalente

o - 'mo, y puesto que el nimero de cationes (H*) es igual al
~ /nGmero de aniones (OH') la concentracién daré cunl-_
_"qu:era de ailos serd

(H)—(OH’) — VK = V1§07 == 10-7 = 1/10000000'

Este valor se llama "fndice de hidrégeno™ y quie-
re decir que en un litro de agua existe un nimero de io-
nes H* tal que todos juntos pesan 107 gramos; puesfo
que el equivalente del hidrégeno es igual a |.

A primera vista ests concentracién parece muy
. pequefia, una diezmillonésima de gramo y asf lo es en
relacién con una acidéz arande o fuerte, pero fengase
en cuenta que este valor tan pequefio corresponde a un
nimero muy grande de iones. Admitiendo que una mo-
lécula gramo de una sustancia cualquieca cantiene
6.2 x 1028 moléculas (valor medio admitido para el ''ni-
mero de Avogadro'); un i6n gramo que también corres-
ponde a una molécula contendré el mismo ntmero de io-
nes.

Un litro de agua contendré segin esto
6.2 x 1028 x 10-7 — 62 x 10!% jones H°

por consiguiente un milimetro clibico de agua tendré
62 x 10° o sea 62.000.000.0C0 de iones H’ y otros tan-
tos iones OH!'
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» Do lo dicho te desprende que, au'n,cjue‘ ol agua
sea ol prototipo de solucién neutra, tiene sin embargo
. cationes de hidrégeno y aniones de oxhidrilo ‘a la vez.

- Si ahadimos un &cido al agua aumentarén los cationes

-~ de hidrégeno y disminuirén los aniones:de oxhidrilo. Par .

" ‘ejemplo: si los primeros c..nentaran hasta 103 . los’fﬁs:é-\'ﬁy"
gundos disminuirfan hasta 101! porque (OH') — 1014 -

108 — 10% — [a inverva sucederd, cuando al agus
~se le afiada un élcali disminuirén los cationes de hidrs-
geno y aumentarén los aniones de oxhidrilo. Por donde

se vé que tanto si el liquido es nautro, como si es écido,

como si es bésico, siempre se encuentran en el 8 la vez
cationes de hidrégeno y aniones de oxnidrilo, pero nun-
ca se anula ninguno de los dos completamente.

Deé las consideraciones anteriores se deduce
que la definicién de acidéz, de basicidad y de neutrali-
dad’indicada al principio no es exacta por ser absoluta
y exclusiva, se puede modificar en sentido relativo de
i~&4s 0 menos comparando con un punto relativo que
llamaremos neutro. Se puede convenir en que este pun-
to neutro sea el agua; y esto parace ser muy natural,
siendo ¢l agua el prototipo de los liquidos neutros.

De esta manera se tendré una definicién de aci-
déz que no repugne con el sentido qie ordinariamente se
le suele asignar a esta palabra y al mismo tiempo sea
exacta y esté bien determinada.

Una solucién neutra es aquella que tiene una
concentracién de catioes de hidrégeno igual & 107

4cida la que tiene mayor concentracién y bésica si la
tiene menor.

NUEVA MANERA DE EXPRESAR LA
CONCENTRACION DE W'

Exponente o potencial de hidrégeno.—la mane-
ra de expresar la concentraciNn de los iones de hidré-
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: ;'geﬁp por el indice de hidrégeno resulta muy mcémod
-por_emplearse cantidades con ‘exponentes negativos;
- sobre todo, cuado se desea representar una variacién’

de concentracién con un diagrama. Esto resulta por ol

contrario muy cémodo cuando, como havpr uesto So-
rensen, se toma en lugar de la concentracién de hidrége-

no, el exponente de su potencia de 10, o sea su cologa-

ritmo cambiando de signo.

pH ~ -log.H ~— log.1H ~— colog. H
H ~ 10 — pK
pH — pOH - pK

; En ol agua a 22°C. se tienen los valores aproxi-
mados siguientes pH —— pOH — 7 y pK — 14,

SOLUCIONES TAPONES O BUFFER.— Cuando
se quiere medir el potencial de hidrégeno en el agua
pura, este puede variar mucho por causas muy peque-
nas, que exponen al operador a errores notables. Asf un
poco de &lcali, que puede proceder de la hidrolisis del
silicato del vidrio del vaso al calentar el liquide, hace
pasar el exponente de hidrégeno de 7 a 8 con gran faci-
lidad. Por el contrario si el agua se deja en contacto del -
aire, el &cido carbénico, que disuelve, hace bajar su ex-
. ponente de hidrégeno hasta 6.

Otra causa de la variabilidad del exponente o
pctencia de hidrégeno es la dilusién. Cuando se diluye
una solucién &cida la concentracién de H* dismiruye.

La férmula general propuesta es la siguiente
K a2/{t-alv

que aplicada al caso particular de un cido AH, y pues-
to que {A) — (H) yque | -a corresronde a las molé
culas no disociadas, se transforma en la siguiente

I9 —




-S&!H‘}‘I’ —&%))% De donde (H) ==
- YR@Ayv —-YVEKAN). Vv

-~ + . " Al diluir el volamen a 4, a 9, & 16 el nimero de_

(M) solo aumentaré a lo més como 2, come 3, y como 4,
por consiguiente lo concentracién seré la mitad, un ter-
- €io, o un cuarto.

Esta variabilidad se puede evitar por medio de
las soluciones llamadas "‘tapones o Buffer'' y de aquf su
importancia en las determinaciones experimentales del
exponente de hidrégeno.

Las soluciones buffer estén constituidas por la
mezcla. de un &cido debil y de su sal correspondiente de
una base fuerte o alcalina; por eiemnlo, &cido acético.
y acetato de sodio; a bien por una base debil y una sal
de &cido fuerte, por ejemplo, amoniaco y cloruro de
amonio; pero estas no suefen usarse. Las sol:ciones de
los fosfatos, bicarbonatos, acetatos, citratos y boratos
alcalinos, especisimente los de sodio, en presencia de
un &cido son las soluciones buffer més empleadas.

Se explica esta propiedad como una consscush-
cia de la ley de ias masas, diciendo que un élcali y un

&cido est&n menos disociados, cuando se encueniran en
presencia de sus sales disueltas.

La férmula ganeral es la siguienta
(a + n)a
(T — a)v

que aplicada a un &cido debil y a su sal queda transfor-
mada en esta otra

(A) +n). (H
K = -~=- (AH)V‘L

K




~ La cantidad (A) 1 n estard casi toda formada -
‘por las aniones da la sal disociada, y el valor n, que por.
demos atribuir a los aniones del &cido sers casi nulo y
podemos despreciarlo. Por consiguiente la ecuacién an.
terior se podré expresar en la siguiente forma:
A') . (H- AH
K —{&) ). De donde K — {3 vmti)—
(Acido no disociado) 1.
(anion de la sal)

La férmula anterior no se puede aplicar con exac-
titud a la préctica porque no sabemos que cantidad'de
sal esta disociada; pero sf sabemos experimentalmente
otra cantidad K', suponiendo que tcda ia sal est& diso-
clada, y poniendo esta en lugar de su anion, resultars la
férmula siguiente, que aunque tampoco del todo exac-
ta, es més a propbsito para las investigaciones experi-
mentales:

(4dcido empleado)

(H-) — K (el alealina) ¢
De aqul te deduco que, puosio que al diluir la so.
~ lucidn, que da slompro la misma proporcién entre ol el
do v la sal, 9 s0a que la rolacién del &cido a la sal es una
cunzldud_ conntante, al aumtentar ol voltmen, numentn.
rd tambien ol valor de (H*) proporeionnlimente y por con
uhim‘ante I econcentracton do I solueidn quedard In
misma,

A un pH 4 y ala temperatura amblento muestran
que el aleanco do la doscomposicion aumenta en pro-
porcién a la concontracién, o indican avi mismo qua la
capacidad do reaccién dol clorito aumanta bajando el
valor pH de 4 a 2.5 y aumonlande la tempoaratura des.
de la amblents hasta 62'C. Fxaminando el resultado de
los anélisis se vé quo ol C102 so forma aproximadamen-
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te dos veces méas que el clorito o clorato y que ol cloru-
_ro se forma en cantidad igual & la del crorafo. De un
85-95% del clorito descompuesto ha sido madido y la
‘proporcién de los productos de la reaccién por peque-
fias variaciones de las condiciones usadas en estos ex-
perimentos, posiblements el estudio de otras condicio-
nes mostrard que el clorato y el C102 se producen con
diferentes reacciones y entonces las proporeciones en-
contradas podrén ser debidas a un balance entre esas
ditferentes reacciones. Bajo las condiciones estudiadas
la reaccién implica la unién de 4 mols. de Ci02 para
formar dos moléculas de clorito, una de clorure y una
de clorato, pero en esas condiciones y con un pH 2.5 no
s» producen ni cloro ni monéxido de cloro en cambio sf
un poco de cloruro. Sin embargo Lasequé reporta ace la
adicién de una solucién de clorito de sodio a &cido clor-
jtdrico concentrado produce una meicia de cloro y de
didxido de cloro, ya que la solucién de 4cido cloross se
descomopone como sigue:

4HC102 —2H20 + 3C102 + Ci (13)

En suma casi todos los productos existen en ia
solucién, teniendo en cuenta el curso de la descomposi-
cién de los cloritos en medio é&cido, a la temperatura
ambiente, se determinan ain en soluciones muy dilufdas
hasta los mé&s pequenos cambios. La relacién encontra-
da de diéxido de cloro a clorato con soluciones de alta
concontracién es de dos a uno y con concentraciones
de 0.25 de Mol, o menos la relacién de productos es
mayor que 2, lo cual indica que el diéxido de cloro y el
clorato soc productos de reacciones diferentes, no to-
mando parte on los resultados la aereacién o la natura-
loza de los Buffers. Para cstudiar el efecto del pH Bar-
nott selocciond algunos experimentos, con los aue mues-
tra que abajo de un pH4.6 la relacién de di6xido de clo-
ro a clorato es considerablemente mayor que 2 (el Buf-
for no altera la relacién); subiendo los valores de pH la
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reaccién disminuye y con ella la exactitud de los resul-
tados. A uii pH7 hay una tendencia a la formacién de
clorato sin la formacién de diéxido de clore. Y abajo
de un pH2, el agotamiento del clorito cubre cualquier
posible efecto del pH.

La ecuacién que ha sido admitida para la des-
compo:icién del &cido cloroso muestra que el dibxide
de cloro y el clorato son producidos en la relacién de
2al:

4HCi02—2CI102 + HCI03 t HCI t H20  (14)

E! cloro estd en los dos productos de esta reac-
cién en un alto grado de oxidacién, mayor que en el &ci-
do cloroso. Ya que es experimentalmente datermin.da
esa relacién mayor que 2, para esos productos, se cree
frecuentemente que la ecuacién anterior sea la suma
de dos o més reacciones representativas. La formacién
del clorato ha sido observada sin acompaiamiento de
diéxido de cioro cuando se calienta el clorito sélido:

3NaC102 — 2NaC103 t+ NaCl (15)

Los cloratos se forman también por la descom-
posicién lenta de los cloritos en solucidn alcalina; si el
mismo mecanismo se asume para la formacién de clora-
to en medio &cido, restendo la ecuacién [15) (converti-
da a equivalentes &cidos) de 2 veces la ecuacién {14),
daré ia siguiente ecuacién para la formacidn de diéxi-
do de cloro:

SHCI102 — 4C102 t+ HCI + H20 {186)

Experimentos con soluciones conteniendo el Bu-
ffer adecuado, no aclaran la evidencia de esa reaccidn,
Barnett predujo didxido de cloro en proporcién a las
cuatro quintas partes del cloro existente en el clorito
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descompuesto, sin embargo es imposible obtencr esos
resultados con el clorito comercial, quizé por ia diferen-
cia de pureza del producto empleado.

Los reportes de o4ros experimentos muestran que
el cambio de produccién del diéxido de cloro a un pH4
es casi proporcional al cuadrado de la concentracién
del clorito, aunque el factor varfa grandemente con la
naturaleza de las distintas sales Buffer empleadas. Ei co-
lor rojo de las soluciones concentradas puede indicar
ls existencia del complejo molecular que incluya a! dié-
xido de cloro y quiz4 sea un paso intermedio en la das-
composicién J;l clorito; permaneciendo obscuro el me-
canismo de esta reaccién en que se forma dibxido de
cloro; los cloruros y los cloratos tienen un pequeiic efec-
to en la descompsicién de les soluciones que contienen
clorito de sodio.

Barnett encontré que los cloruros eceleran la
reaccién de descomposicién de los cloritos y ya que los
cloruros estén invariablemente como impurezas o como
productos de descomposicién, los cloritos comerciales
no pueden ser presentados sin la presencia de los cloru-
ros.

Algunos investigadores discutieron la posibilidad
de que los &cidos clorosos y clérico puedan formar dié-
xido deo cloro por una hidrolisis reversible:

HC102 + HCi03 —2C102+H20 (17)

Per esa idea que fué originada por Oechli no tie-
ne una verificacién experimental. Cuando un clorato es
anadido a un clorito en solucién &cida no hay una decle-
rada formacidn de diéxido de cloro, como serfa segin
la teorfa de QOszchli; comparando los resuitados obteni-
dos al pasar una corriente de aire al través de la solu-
cién reactiva, con aquellos en que el diéxido de cloro
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remanente en la solucién podr&d formar el clorato ya
que en_ los resultados se encuentra més clorato que
diéxido de cloro, pero esto no se reconoce como con
clusivo ya que la descompesiciéndel clorito de sodio
no de|pende de la aereacién, esta reaccidédn noc zerd re
versible.

Cunningham, Losch, Levi y Tabet independien-
temente descubrieron que la adicién de cloro a una so-
lucién de clorito forma diéxido de cloro conforme a la
ecuacidn:

2NaClO2 + Ci12 — 2NaC! t 2C102 18]

Y si este se remueve conforme se forma (por
ejemplo por aereacién), la eficiencia de su formacién
serd alta; y bajo esas condiciones se aprovecharé hasta
un 97 % del didxido de cloro equivalente de la solucién
de clorito; la reaccién es répida y la forma de generar-
lo puede ser controlada. disponiendo convenientemente
el modo de introducir el cloro gaseosc, sin embarge si el
cidxido no es removido conforme se va formande, seré
disuelto en la solucién generadora y se formaré una so-
lucién rojo obscura, pudiéndose formar bajo estas con-
diciones vy en el cazo de soluciones concentradas, clora-
to aunque Gnicamente en proporcién de un 30% del clo-
rito descompuesto.

Parece aue en condiciones &cidas la formacidn
e diéxido de cloro se favorece; mientras que en cor-
diciones alcalinas hay tendencia a fa formacién de clo-
rato.

Avolicando cloro a una solucién de clorito con un
Buffer conveniente, hasta que se introduce un &tomo da
‘¢loro por cada molécula de clorito y después de que el
cloro es afadido, el espacio gaseoso es vaciado en un
925 —
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ebsorbedor por una corriente de aire, deojando la mayor
parte del disxido de cloro en la solucién generadora y
enalizando inmediatamente las solucionss generadora
y absorbedora, se ve que a un pH4 el disxido de cloro
oredomina, mientras que a un pH8-10 predominan los
cloratos. Dolch supone que la reaccién (18) ocurre si-
mult&neamente con la ecuacién 9.

NaCl02+ C12 + H20 —~NaC103 + 2HC! (19}
representando eso con la ecuacién:

3HC102 ¢ 2Ci + H20 — 4HCI t HC103 + 2Ci102 (20)

Logan encontré que esa reaccién puede ser usa-
da para el blanqueo de fibras celulésicas y Parson y
Jackson sugieren substituir el cloro por hipoclorito, es-
tudiando el efecto de las condiciones y su variacién po:
-ejemplo el pH, importante no solo para determinar las
proporciones de los productos, sino también el curso
de la reaccién entre el clorito y el hipoclorito. La intro-
duccién de cloro o hipoclorite modifica considerable-
mente el curso de la reaccién; se ve, que en sclucién al-
calina la formacién de clorito, como ya se vié, es el pa-
so intermedio de !a transformaciénn de hipoclorito en
clorato, forméndose primero en reeccién lenta y tenien-
do como limite la formacién de clorato, haciéndose no-
cesario sobrecolar la solucién para acelerar la produc-
cién de los Gltimos, lo cual se representa como sigue:

2NaC10 — NaC102 ¢ NaCi (22)

CIAY L N
- L v

1A AL M~
(RY NG iU~ ]

Ns aCi03 + NaCi (23]
Foester y Dolch crefan que primeramente se for.
maba clorato y que el diéxido de cloro se¢ formaba por

reaccién entre el &cido cloroso y el clérico, ya que se
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le observa como producto de reaccién de los clorites e
hipocloritos, lo cual fué descartado en la descomposicién
de los cloritos. Baje distintas condiciones, se ve que ei
diéxido de cloro e hipoclorito reaccionan como sigue:

2C102 + NaC10 + NaOH —NaC + 2NaC 103 t H20 (24)

Dolch dié la-siguienfe ecuacién:
3NaC102 + 2HC10—2NaCl t NaC103 ¢ 2C102 + H20 (25)

para representar la reacciéon entre el hipoclorito y clo-
‘rito, aunque no describié claramente las condiciones:
pero introduciendo la hidrolisis del cloro asf que el 4ci-
do hipocloroso aparezca en el lado izquierdo de las
- ecuaciones 18 y 19, por adicién directa dan la ecuacién
anterior que representa el caso espocial en que canti-
dades iguales de hipoclorito, reaccionan en las ecua-
ciones.

Parson y Jackson descubrieron que las mezxclas
de hipoclorito con clorito, dan ciertas ventajas al blan.
queo de las fibras celul6sicas en condiciones de pH en-
ire 8 y 9, y asf las reacciones que ocurren cuando el clo-
rito es acidulado, o cuando es mezclado con cloro o hi-
poclorito en presencia de materia orgénica (por ejem-
plo en las operaciones de blanques), son diferentes de
aquellas que se describieron en su ausencia. En solucio-
nes ligeramente &cidas la materia oxidable reduce la
formacién de diéxido de cloro y clorate, apareciendo
la formacién de cloruro.

Para conocer mejor la reaccién entre el clorito
e hipoclorito hay que observar que el diéxido de cloro
es un producto primario de la reaccién y que no hay re-
lacién definida entre las proncrciones de éste y ol clo-
rato formados. Bajo ciertas condiciones las soluciones
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analizadas tan pronto como las soluciones son mezcla-
das, se encuentra que hay méas diéxido de cloro, que en
soluciones de la misma composicién, pero analizadas
después ae 30 minutos de reposo; el desprendimiento
de gases es de menos de | % del total de moles chece-
dos antes ae la operacién. En todos los experimentos
mencionados aqui, se pone el clorito en solucién con un
Buffer, afiadiendo a esa mezcla la solucién de hipoclori-
10 & la temperature ambiente, apareciendo el didxido
ds cloro y el clorato tan pronto como las soluciones son
mezcladas, pero reposéndolas el hipoclorito y el diéxidc

desaparecen en cantidades que concuerdan con la
ecuacién:

2C102 t HC10 ¢+ H20—~2HC103 + HCI (26)

La reaccién del cloro con un clorito es cuantita-
tiva y esencialmente de acuerdo con la ecuacién:

2NaC102 t C12 — 2C102 + 2NaCt  (27)

_ Siendo posible para la hidrolisis del cloro la mis-
ma accién que para el cido hipocloroso:

2HCI02 + HCI0 ~ 2CI02 4+ HCI + H20 (28)

Pero este dato no es suficientemente decisivo pa-
ra representar la reaccién, ya que sumando las ecuacio-
nes 26-28 dan simplemente la ecuacién de la formacién
de clorato. Otros autores sugieren mecanismos distin-
tos, pero los métodos analiticos no dan una indicacién
de las reacciones intermedias, asi que se hace evidente
la formacién de clorato por el anterior mecanismo.

Dos moléculas de clorito reaccionan con una de
hipoclorito para formar una de diéxido de cloro, como
en la ecuacién 28; mientras que la ecuacién 23 mues-
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tra que se requiere una molécula de cada uno para la
formacién del clorato, y el hipoclorito residual remanen-
te, parmite después dn la formacién del diéxido de clo-
ro, la lenta formacién del clorato, con lo que produce
més del que reintegrara el hipoclorito sélo. Si tres distin-
ta: proporciones de clorito a hipoclorito se hacen reac-
cionar, muestran que cuando la relacién molar es de 2
a | la formacién de diéxido de cloro predomina y persis-
te hasta que se agota el hipoclorito en la reaccién inter-
media. En proporciones de clorito a hipoclorito de | a
2yde | a4, laformacién inmediata de clorato aumenta,
mientras la de diéxido de cloro disminuye, continuando
esta tendencia hasta que la mayeor parte del hipeclorito
y dibxido de cloro son transformados en clorato, subien-
do la temperatura y la concentracién, se favorece la
reaccién entre el diéxido de cloro y cualquier exceso de
hipoclorito, resultando la formacién de clorato, no pu-
diendo determinarse el efecto de esos factores sobre la
reaccién instantanea. Repetidas comparaciones indican
que el cloro tiene el mismo efecto que el hipoclorito en
los mismos valores de pH, pudiendo ocurrir las reaccio-
nes secundarias siempre que la mezcla no sea aerada.
En esos experimentos son mezclados 0.005 Mol. de clori-
to de sodio y 0.010 Mol. de hipoclorito en 400 c.c. d=
solucién, asi que habfa siempre un exceso de hipoclori-
to, y a un pH 2 y 4, el diéxido de cloro es liberado sin
la tendencis a la formacién del clorato; un segundo ex-
perimento a un pH 4 indica que la formacién de esos dos
productos sigue igual; la sal Buffer de fosfato usada se
sucstituye por un buffer de acetato, ya que @l segundo
hidrégeno del acido fostérico y el &cido hipocloroso tie-
nen sus constantes de ionizacién de la misma magnitud,
y modificando sélo el pH se gobernara el equilibrio entre
las formas iénica y molecular resultantes del hipoclorito.

Conforme el pH de las soluciones se aumenta el
modo de reaccionar es alterado, hasta que el clorato es
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el Gnico producto, esas observaciones son en mejora del
concepto de la forinacién 'de cloratos. Hacia un pH 8
hay unc 8gién en: que los resultados no son concluyen-
tes, usando bicarbonato para ‘ajustar el:pH, el equilibrio
sigue eliminando'dos &cidos libres, o simplemente la mis-
ma constante de ionizacién, en algunos de esos éxperi-
mentos la formacién de diéxido de cloro es evidente, y
en experimentos més relacionados al blanqueo, se le ha
observado con més frecuencia, lo que hace suponer que
su formacién es de reacciédn normal, y titulando'las mez-
clas con &cido, parece que eliminan el di6xido de cloro a
un pH 8.6 y aproximadamente a esa alcalinidad tan li-
gera, el dibxido de cloro es consumido en la formacién
de clorato, siendo posible que se forme como praducto
primario del mecanismo de otras reacciones.

En los valores bajos de pH en que el diéxido de
cloro es estable, también estdn presentes el &cido hipo-
cloroso y el cloro libre: de un pH 4 a 6 el &cido hipacle-
roso es la forma predominante. Conforme el ién hipoclo-
rito:se hace apreciable, la formacién de clorato aumen-
ta hasta que el pH es tan altc, que la solucién viene a ser
relativamente estable. "

Chapin encontré en sus estudios. que la transfor-
macién del hipoclorito en clorato es completa entre los
valores de pH 5 a 8, calentando 0.02 Mol. de hipoclorito
de sodio a 80° C., ~ or nueve dfas sin encontrar reaccién
completa, fuera de esos Ifmites, hay una répida forme-
¢ién de cloritos que aumenta grandemente la velocidad
de la reaccién y hay un equilibrio controlado que impide
el final de la reaccién.

En soluciones méas alcalinas, las mezclas de hipo-
cloritos con cloritos, asi como el clorito solo son més es-
tables; el valor exacto del pH al que esa estabilidad es
observado, probablemente varfa al variar otras condi-
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ciones; en esos experimentos las mezclas no cambian
considerablemente durante 3 minutes a un pH. II.

CAPITULO IV,
APLICACIONES AL BLANQUEO DE ALGODON.

Recientes trabajos efectuados por la Mathieson
Alcali Work, demostraron que el peligro de la formacién
de oxicelulosa puede ser reducido, bianqueando piozas
de algodén por medio de clorito de sodio, que es fabrica-
clo bajo el nombre de "Textone', con un contenido de
80% de clorito de sodio con un 130% de cloro activo,
pudiéndose obtener excelentes resultados sin alterar los
métodos y equipo del blanqueo, usando en vez de!l hipo-
clorit~ soro. una mezcla de Textone e hipoclorito en sofu-
cién alcalina. La accién blanqueante de esta mezcla os
caracteristica del clorito y no del hipolorito; la razén,
como ya se vid, es que se forma dibxido de cloro que
efectia cl blanqueo sin atacar la misma fibra.

A}.—ESTUDIO DE LAS SOLUCIONES PARA
BLANQUEAR ALGODON.

Los estudios efectuados tienen por objeto selec-
cionar las mejores condiciones para el blanqueo del algo-
dén. Pero antes de comenzar la experimentacién pro-
piamente dicha, voy a describir los métodos tal como los
usé, ya que mierntras la accién blanqueante del hipoclo-
rito y clorito es muy diferente, sus reacciones qufmicas
son muy semejantes y los métodos analfticos para control
de rutina no son muy complicados, aunque sf de gran
importancia.

Cloro activo total.
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Esta determinacién que abarca clorito, hipociori-
to y diéxido de cloro, es la Gnica que se necesita hacer
cuando se analizan el ciorito o el hipoclorito solos.

~ La determinacién del poder oxidante como cloro
activo, del clorito de sodio, requiere algunas modifica-
ciones en la interpretacién de los resultados de los an&li-
sis para los bafios de blanqueo, porque al entrar el clo-
rito de sodiv en contacto con un &cido, se forma diéxido
de cloro, el cual se titula con yoduro de potasio en me-
dio &cido y'con tiosulfato de sodio, conforme las siguien-
tes ecuaciones:

5NaC102 t 20HC1 + 20KI—=—101: + 10H.O + 5NaCl + 20KCI

Ecuacién que es le suma do las reacciones intermadias en
el anélisis.

5NaC102 t+ 4HCI —4C10. t 5NaCl t 2H.O

4C102 t 20HCI ¢+ 20KI —20KCl ¢ 101: t+ 8H.O't 4HCI
101, — 10CI12

Asf, que si el producto fuera de una pureza de
100 %, el resultado del anélisis mostraria 156.9 % de clo-
ro activo total, debido a que 5 moléculas de clorito con
452.5 grs. dejan en libertad 10 moléculas de yodo, que
corresponden a 10 moléculas de clero con 710 ars. o
sea:

710/452.5—100/X;donde X —710 x 100/452.5 ==156.9%

Al efectuar ssta titulacion para el clorito de so-
dio empleé una muestra de 10 c.c. de una solucién de
10 gramos de clorito en un litro de agua, esa mues'fra '
requirié 35.3 c.c. de la solucién de tiosulfato de sodio.
Haciendo los célculos para expresar el contenido de clo-
ro activo en porcentaje, tenemos:
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0.09952 x 35.5 x 0.0035446 x 100/0.1 — 125.28

Resultados que hay que interpretar como se ex-
plicé antes.

. Tomando ahora una muestra de hipoclorito de
calcio, de igual magnitud que la anterior, se procede a
la determinacién del porcentaje del cloro activo, en la
rmisma forma, nocesiténdose en esta titulacién 7.7 c.c.

ge la solucién de tiosulfato de sodio que correspon-
en a:

0.09952 X 7.7 X 0.003546 X 100/0.1 —27.17%

Al sfectuar esta segunds Htulacién se observa
que al acidular aparece un color amarillo, cosa que no
sucede en la primera titulacién, lo cual sirve como una
prueba de que en el clorito no hay ni rastres de hipoclo-
rito. El color amarillo que aparece al acidular una so-
lucién de hipoclorito se debe a que los &cidos desalo-
jan el &cido hipocloroso de sus sales, cuando el &cido
es reductor, éste se oxida; mientras el &cido hipocio-
roso pasa a clorhfdrico, que es oxidado & su vez por més
&cido hipocloroso, perc el &cido formade pone en li-
bertad Hl que da | libre que es el que da ia coiora-
cién. ‘

Clore debido Gnicamente al Hipeclorito.

Aun cuando se conoce la cantidad de cloro ac-
tivo existente en el hipoclorito por la determinacién an-
terior, se necesitar determinarlo por el método del ar-
senito de sodio y yodo, en primer lugar para comprobar
el resultado anterior, y en segundo lugar como se usa-
r& el hipoclorito mezclado con el clorito, existe la ne-
cesidad do esta titulacién para verificar en cada caso
el contenido de cloro debido a cada uno de los compo-
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nentes de las mezclas por substraccién de ambaos rasul-
tados, ya que con el tiosulfatc de sodio se titula el clo-
ro activo de la mezcla y con el arsenito de sodio se ti-
tula Gnicamente el del hipoclorito, evidentemente la di-
ferencia ser& debida al clorito.

Calculando el porcentaje de cloro activo en la
forma siguiente:

0.10833 x 4.66 x 0.003546 x 100]0. | 26.48

Esta diferencia con la titulacién cen yodure y
tiosuifato se debe probablemente a la formacién de
clorato y los cuerpos intermedios como se vié al princi-
pio de este estudiv.

Primeramente procedi a determinar e! cloro ac-
tivo (poder oxidante) del Textone o clorito de sodio,
por la titulacién con solucién N/10 de tiosulfato de so-
dio, encontrando que posee un 125.28% de cloro ac-
tivo, o sea que el producto comercial tiene un 79%
ds clorito de sodio. Esta determinacién del cloro del
clorito no puede hacerse con la solucién de arsenito;
pues para que se desprenda el diéxido de cloro tiene
que ser en medio &cido; en cambio, el hipoclorito oxida
directamente el arsénico del arsenito en dos valencias,
segln la siguiente reaccién:

'NaCID + AsOsNas — NaCI + AsD4Na;

Sequidamente determiné el cloro activo del hi-
poclorito de calcio en uso de la Fébrica, encontrando
que posee un 26.38 promedio comprobando esto Gltimo
por titulacién; primero, por el método del tiosulfato y
después con la solucién N/10 de arsenito de sodio y yo-
do N/10. Preparé otra solucién de hipoclorito de sedio
precipitando el calcio como carbonato, con carbona-
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to de sodio, analizando esta nueva solucién encontré
. que el cloro activo pr&cticamente no varia.

Con esos dates preparé soluciones concentra-
das como fuente de abastecimiento para las siguientes
experiencias que consistieron en preparar soluciones de
3 gramos por litro de cloro activo total producide por
mezxclas de ambos productos en distintas proparciones,
para observar el efecto que causa el aumento del hipo-
clorito sobre el pH, pues como se vi6 por lo estudiade
anteriormente, habré que controlarle a un valor pré-
ximo & 8.5, 9.5, determinando asf mismo la propor-
cién, que en esas condiciones de pH proporcioné més
diéxido de cloro como agente de bianqueo.

Esta serie de experiencias la comencé preparan-
do una solucién de hipoclorito sélo de 3 grs. It. fe clo-
ro activo total comprobando esto dltimo por anélisis de
una pequeia poréién de la solucién, comparando los
resultados de la titulacién con tiosulfato de sodio y los
de la titulacién con arsenito de sodio. Seguidamente
determiné el pH de la solucién con papel indicador, pre-
servéndolo de la accién decolorante, humedeciéndolo
antes de usarlo en una solucién de antraquinona, por ser
sumamente estable & la accién de los oxidantes, obte-
niendo el valor pH 10 — 10.5, cosa que comprobé pos-
teriormente usando un potenciémetro con electrodo de
vidrio, obteniendo el valor pH 10.7.

La solucién que contenia 3 grs.|T. de cloro ac-
tivo total debido al hipoclorito ia mezclé con otra en
cantidades iguales que también contenfa 3 grs./t. de
cloro activo, pero debido al clorito de sodio, checando
ésto por la J:)ble titulacién y tomando la lectura del

pH

A continuacién preparé con toda clase de pre-
cauciones en el laboratorio, | -1 poder estudiar su efec-
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to con bastante exactitud, una serie de mezclas de una
. fuerza de 3 grs. por litro de cloro activo total, en distn-
tas proporciones efectuando en ellas las pruabas del clo-ﬁ

ro activo y del pH. s

Muestra No. | :
grs/lt.

Cloro activo total .. 3.0
" " NeCl1O {5 "
. " NaCl10. {.5 "
pH de la solucién 1.2
‘Muestra No, 2
Cloro activo total 3.0 grs/it.
" « NaCilo 1.8
w NaClQOs 2 .
pH de la solucién 1.3
Muestra No. 3
Cloro activo total 3.0 grs/lt.
”" " NaClO 2,0 “
w NaClO. 1.0
pH de ia solucién 11.2
Muestra No. 4
Cloro activo total 3.0 grs/it.
" " NabIO , 225
w NsCiO 0.75
pH de la solucién 13
Muestra No. 5
Clore activo total 3.0 grs/lt.
“ « NaCiO 24
" NGCIOl 0.6 P
pH de la solucién 13

Con los resultados obtenidos procedi a J:reparar '
una solucién Buffer capaz de bajar el valor pH de las so-
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luciones a un valor aproximado al deseado de 8.5 - 9.0,
snsayando para- eflo soluciones de mezclas de bicarbo- -
nato y carbonato de sodio en varias proporciones obte-
niendo los siguientes valores de pi4. con el agua.

Soluciéa No. |

Partes de Bicarbonato 3.
o . Carbonato iR
pH obtenido 8.4

Solucién No. 2

Partes de Bicarbonato 3.
" .+ Carbonato 1.
9

pH obtenido 2
Solucién No. 3 i
Partes de Bicarbonato 2.
" « Carbonato l.
pH obtenido 9.4
Solucién No. 4
Partes de Bicarbonato 1.
" «+ Carbonato 2.
pH obtenido 9.5

Aplicendo estas soluciones a porciones de las
mezclas de clovito e hipocloritc preparadas antes en
proporcién de 3 grs. por litro de solucién, obtuve los si-
guientes resuitados:

Auestra No. !

pH con le sol. Buffer | 8.5
P (1} " " (4] 2 9'7
"H " a w " 3 9.9
PH (1] "o " 4 10.2



" Muestra No. 2

pH con la sol. Buffer | 8.6 . »
pH v v v w2 97
PH " " [}] n 3 9-9
PH " [ 1] " “, 4 ) '004
Muestra No. 3

pH con la sol. Buffer | 8.4
PH (X} " " 1) 2 9.4
pH [ 1] " " [1] 3 9‘7
pPH . o " 4 103
Muestra No. 4 |

pH con la sol. Buffer | 8.3
PH n " " i 2 9-5
PH " " " " 3 9.8
pH . . “ 4 104
Muestra No. 5

pH con la sol. Buffer | 8.4
PH it " " " 2 9.4
PH " 1 " " 3 9.7
PH " "o W 4 10.4

De los resultados anteriores se ve que la solucién
Buffer indicada serfa la de la serie {I). o sea una solu-
ci6n de bicarbonato de sodio de tres gramos por litre
de mezcla hipoclorito clorito; sin embargo estos resulta-
dos no son definitivos, ya que las telas a que van & ser
aplicadas todss. estas soluciones, necesariamente alte-
ran ol valor pH, debido a que al sali- de las ollas y antes
de pesar al blanqueo, Gnizamente han sido lavadas con
agua, asf que contendrén ain algo de la alcalinidad de
las lejfas del hervido en cantidad suficiente para alfarar
el valor pH de los bafios de blanqueo.




Con los datos obtenidos preparé una segurda

serie de solucicnes con una concentracién de 15 grs.
- por litro de cloro activo total.

Mues’tra No’. i

Cloro activo total

" " NBCIO
" woo NaClOn
pH inicial
Buffer
pH con tela y buffer

Muestra No, 2

Cloro activo total
“ W NaCIC
" NaC10O.
pH inicial
Buffer

pH con tela y buffer
Muestra No. 3

Cloro activo total
“ “ NaClO -
w NaClO:
pH inicial
Buffer

pH con tela y buffer
Muestra No. 4

Cloro activo total
" " NaCiO
" N&ClO:
pH inicial
Buffer

pH con tela y buffer
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Muestra No. 5

Cloro activo total 1.5
. w NaClO 1.2

" " NaCiOs 0.3
pH inicisl 10.6
Buffer 3.0
pH son tela y buffer 8.1

En esta serie se usé solamente 3 grs/lt. de sal
buffer debido a que el valor pH inicial es menor que el
de la serie anterior; en el Glitimo dato doy la referencia
con tala y buffer, porque apliqué el bafio a la muestra
de tela y observd el pH en esas condiciones.

Para tenor una idea del diéxido de cloro aprove-
chable durante el tiempo que dilata el blanqueo deter-
miné el cloro activo total de la 2a. serie de soluciones
después de media hora, con los siguientes resultados:

Muestra No. |

Cloro activo total inicial 1.E
(1} 1 3] " final o.bl »
Muestra No. 2

Cloro activo total inicial t.5
" " " final 0.54

Muestra No. 3

Clore activo total inicial 1.5
(1] it 113 {inal 0.59

Muestra No. 4

Cloro activo total inicial 1.5
" n 1 1] final 0-56

Muestra No. 5
Cloro activo total inicial 1.5
(1] 1 1) 113 fi"al 0.57



Ahora bien, todas estas soluciones las apliqué a
las muestras de tela que ha sido desengomada, merceri-
zada y hervida, siguiendo en el laboratorio al proceso
ordinario de blanqueo, que consiste en impregnar la tela
en el baho de la solucién oxidante, dejsndola reposar
por media hora; enjuagar con agua; impregnar en bafio
&cido; reposar por {5 minutos; lavar a fondo por tres
veces y finalmente secar.

Este tratamiento lo modifiqué suprimiendo el aci-
dulado, ya que el preducto gaseoso se desprende total-
mente sin necesidad'de forzarlo con el acidulado, lo cual
favorece el costo como posteriormente se veré o sea
que en seguida del reposo posterior a la impregnacién
con el bano oxidante an que lavar a fondo tres veces
y secar. Conservando las muestras para examinar en
ellas los cambios sufridos en sus propiedades.

b).—ESTUDIOS SOBRE LAS MUESTRAS BLANQUEA.-

DAS POR LOS BANOS ANTERIORMENTE ESTU-
DIADOS.

Prueba Fisica.—Resistencia & la Rupiura.—La
fuerza de ruptura se define como el peso requerido para
romper por tensién una madeja de hilo de pie o de tra-
ma, sujeta en sus extremos. El aparato para hacer esta
determinaci4n consta de dos pinzas que sujetan una ma-
deja de 12C mts. de longitud, la pinza superior esté su-
jeta a un péndulo; la inferior esta ligada & un tubo que
tiene un engrane, que es usado para bajarlc; cuando es-
to sucede, la madeja wue sirve de unién a las dos pinzas
pone en movimiento a(‘ péndulo que a su vez va marcan-
do el peso que estd resistiendo dicha madeja, cuando
ésta se rompe, el péndulo se queda marcando la canti-
dad de kilogramos que resistis.

Prueba Quimica.—Viscosidad Cuproaménica.—
La viscosidad de una solucién de celulosa en hidrato cé-
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prico-amoniacal generalmente es usada como ensayo de
rutina en les laboratorios textiles para estimar el defec-
to producido por el proceso técnico en la resistencia
de Es piezas cfe algodén, ya que la viscosidad es inver-

samente proporcional a la cantidad de oxicelulosa pre-
sente.

Se hace necesario aclarar qué cosa es la visco-

sidad.

En las teorfas de hidrodindmica los fliidos son
idealizados y considerados como no viscosos, asf un flGi-
do 6o ofrece resistencia a ser transportado, es decir
que no requiere de ninguna fuerza para pasar una capa
a otra contigua; sin embargo todos los fliidos reales se
apartan de lo dicho, variando arandemente la resisten-
cia a tales fuerzas de resbalamiento.

Considerando dos capas de un fliido cualquiera,
separadas L centimetros, que cada una de esas capas
tiene una &rea de A ctms. cuadrados. Supéngase que
la capa del fondo se mueve paralelamente al fondo. St
el fliido fuera perfecto o ideal, la velocidad constante
4, podria ser mantenida sin necesidad de aplicar ung,
fuerza u otra energfa; sin emargo para cualquier liquido
real se requiere una fuerza de F dinas para mantener
esa velocidad y se ha encontrado experimentalmente que
la fuerza F es directamente proporcional a la velocidad
u, al 4rea A, e inversamente proporcional a la distan-

cia L. Esta aseveracién es expresada mateméticamen-
te como sigue:

u. u, A
F—-

donde U es sensiblomente constante, por (o que esta
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¥6rmula puede ser usada para definir la viscosidad. Re-
solviendo esta ecuacién para U vemos que:

L. F.

U— A. u,

la dimensién de L es espacio; la fuerza F es masa por
aceleracién o por espacio/tiempo al cuadrado; la velo-
cidad u es espacio/tiempo; y que el 4rea A es espacio
al cuadrado. Si substituimos esas medidas en la ecuacién
anterior y se ejecutan las operaciones, encontramos que
las dimensiones de la viscosidad son: masa/espacio x
tiempo. En el sistema méirico la unidad de viscosided
légicamente es definida por gramos divididos por cen-
timetros por segundos, esta unidad es conocida como
"Poise" llameda asf en honor del investigador francés
Poiseuille, quien inicié las investigaciones fundamenta-
les de la viscosidad. Esta unidad sin embargo es dema-
siado grande para la mayorfa de los fltidos, por ejemplo
el agua a la temperatura de 48.6 grados F. tiene una
viscosidad de 0.0100 poises, es por esta razén que se
acostumbra expresar la viscosidad en ""Centipolses"
siendo esta unidad 0.0l de poise, por esta razén tam-
bién se acostumbra expresar la viscosidad como relacio-
nada a la del agua a 68.6 grados F. llamé&ndola viscosi-
dad relativa, aunque numéricamente es la misma que la
viscosidad absoluta expresada en centipoises.

En unidades inglesas la viscosidad se expresa
como:

lbs/fts x seq.

esta unidad no tiene nombre y ya que | grs. «—— 1/453.6
lbs y que i cti — 1/30.48 4. se puede substituir en la
definicién del poise.
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‘I poise == | unidad inglesa x (30.48/453.6) =~
0.0672 (lbs/fts x seqg.)

La unidad coman del centipoise es igual a ...
0.000672 unidades inglesas y una unidad inglesa es igual -
a 1488 centipoises. :

Se ha visto teéricamente y experimentalmente
zue cuando un fiGido se mueve con las caracteristicas
e viscoso, en un tubo de seccidn circular, este flujo to-

ma lugar de acuerdo con la ecuacién de Hagen-Poi-
seuille. : :

2xLxux U.
DP — o

DP — caida de presién en Ibs x fis?
L ~ longitud del tubo en fis.
u ~— viscosidad en lbs/fts x seg.
g — aceleracién de la gravedad en fts x seg x segq.
u — velocidad en fts x seq.
d — di&dmetro del tubo en fis.

Si la viscosidad se conoce, esta ecuacién permi-
te el célculo de la caida de presién debida a la friccién
del flujo viscoso; sin embargo, esta ecuacién de Hagen-
Poiseuille se usa cominmente para determinar la visco-
sidad cuando se conocen los otros términos.

El flujo de un fliido pasa de turbulento a viscoso
cuando el nidmero de Reynelds tiene un velor compren-
dido entre 2.100 y 4.000, el nimero de Reynolds es da-
do por la relacién dup/U en que d es el didmetro inferior
del tubo; u es la velocidad; p es la densidad y U es la
viscosidad. Cuando el valor de ese nimero est&d com-
prendido entre 2.100 y 4.000 el fldido es viscoso y cuan-
do es mayor que 4.000 entonces es turbulento.
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Farrow y Neale del Departamento de Investiga-
cién de la Industria Britanica del algodén, estableciercn
un método de determinar hasta qué punto llega el ata-
«que del algodén duranie el proceso de manufactura.

El reactivo recomendado, que fué el que usé, es
una solucién cuproaménica hecha por ¢l método de Joy-
ner, es decir haciendo burbuicar aire que pasa a trovés
de una solucién de amoniaco con una mezcla de lima-
duras finas de cobre y una solucién concentrada de amo-
nfaco, con una pequeiia cantidad de sacarosa para ace-
lerar la formacién de la solucién. Esta solucién contenfa
una concentracién de 15 grs. de cobre por litro y 200
grs. de amonfaco por litro, estas concentraciones de co-
bre y amonfaco fueron determinadas como sigue:

Cobre.—Diluyendo muestras de. 10 cc. de solu-
cién en un erlenmeyer e hirviendo hsata que cesé el des-
prendimiento de amoniaco, oxidando después con écido
nitrico y bromo, agregando después hidrato aménico
hasta coloracién azul, neutralizando con &cido acético
glacial anadiendo yoduro de potasio al 30% y titulan-
do con tiosulfato de sodio N/10. El contenido de cobre
en gramos por litro de solucion es igual a los cc. de tio-
sulfato multiplicados por 0.636.

Amonfaco.—2 cc. de la solucién cuproaménica
son puestos en una solucién normal de acido sulfdrico.
titulando con sosa normal el excnso do &cido. El conte-
nido de amohiaco en gramos por litro de solucién cupro-
aménica es igual a: -

{cec. de H2504 — cc. de NaOH) x 8.5

PREPARACION DE LA SOLUCIONM DE ALGODON Y
DETERMINACION DEL CAIMBIO DEL FLUJO

El viscosimetro es usado tanto para disolver el
algodén en hidrato clprico-ameniacal, como para de-

Pyl
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terminar la viscosidad de la solucién. El cuerpo del ins-
trumento consta de un tubo de un didmetro interno de
I cmt. y una longitud de 26 cmts. aproximadamente, te-
niendo en uno de sus extremos un tubo capilar de 0.088
cmts. de didmetro interno, 0.6 cmts. de di&metro ex-
terno y 2.5 cmts. de largo. :

El cuerpo est4 marcado con dos anillos a una al-
tura de 6.2 ctms. y 24.2 sobre el fondo plano del capilar.
La parte superior se cierra con un tapén de hule que es
atravesado por un sequndo capilar cuyas dimensiones
no son de importancia. La medida se hace con una solu-
cién conteniendo 0.5 grs. de algodén seco en 100 cc. de .
100 ce. de solucién cuproaménia.

El aigodén por experimentar es finamente divi-
dido, deshebréndolo y cortando transversalmente las fi-
bras en longitudes que no excedan 1/16 de pulgada.

, Después de cerrar el capilar inferior con un pe-
quefio tubo de gome y éste con una pinza, el viscosime-
tro se llena hasta las tres cuartas partes con la solucién
cuproaménica, vaciando unas pocas gotas por el fondo
afadiendo inmediatamente el algodén ya pesado con el
solvente con pequefio agitador de vidrio, se anaden 0.7
cc. de mercurio y se llena completamente el viscosime-
tro con cuproamenio, insertando el tapén en tal forma
que el exceso de liquido desplace tedo ¢! eire y fluya a .
través del capilar y del tubo de hule, cerrando inmedia-
tamente este con una pinza, cubriendo todo el aparato
con una tela negra, fijdndolo a un agitador mecénico de
vueltas, con el fin de que a cada vuelta el mercurio cai-
ga del fondo a la parte superior del tubo a través de ia
columna de liquido. La agitacién oroducida por este me-
dio es suficiente para una solucién completa y homogé-
nea del algodén.
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Para las especificaciones dadas antes, el volt-
men es aproximadamente de 20 cc. asi que se usa 0.1
grs. de algodén en cada determinacién, debiéndose to-
mar especial cuidado.al tomar la muestra. Para mayor
exactitud al hacer los célculos debe tenerse en cuenta
que se admite una humedad de 6% para cualquier algo-
dén mercerizado.

Para medir la velocidad de flujo de la solucién
de algodén el viscosimetro se quita-del agitador, se le
quita el tubo inferior y la pinza, y finalmente se acopla
todo el aparato a un matréz de cuello ancho. Se quita
el tapén superior y la solucién fluye libremente a través
del capilar infe-ior, anotdndose el tiempo que dilata en
pasar el menisco del anillo superior al inferior.

El instrumento es calibrado por medio de una
mezcla de glicerina pura y agua, cuya densidad es de
1.1681, comparada con la del agua a 20 oC. El viscosi-
metro se llena con este liquide, midiendo el tiempo en
segundos requerido para la cafda del menisco del anillo
superior ol inferior siendo suficiente expresar la viscosi-
dad de cualquier solucién de algodén como la relacién
del tiempo tomado por la solucién de algodén y ei tome-
do por la solucién de glicerina.

Ahora bien, las diferentes soluciones de algodén
estudiadas, cuyos resultados doy a continuacién, tienen
las viscosidades sefialadas correpondientes a la "fluide-
ces'' también sefialadas.

Siendo los resultados de aplicar las soluciones de
la P&g. (36) y siguientes, & muestra iguales y de la
misma tela, los siguientes.

SERIE DE MUESTRAS No. 1.

{Correspondientes a la primera serie de solucio-

nes estudiadas en las Pags. (37) y (38)
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Muestra Ne. |

Tiempo de blanque
Ruptura del hilo de pie

20 minutos
36 librns

Réptura del hilo de trama 32 libras
Viscosidad cuproaménica 0.1754 Uns.

Fluidex
Muestra No. 2.

Tiempo de blanqueo

Ruptura del hilo de pie
w « de trama

Viscosidad cuproeménica

Fluidez
Muestra No. 3.

Tiempo de blanqueo

Ruptura del hilo de pie
" " " de trama

Viscosidad cuproaménica

Fluidez
Muestra No. 4.

Tiempo de blanqueo
Ruptura del hilo de pie
" w o de trama
Viscosidad cuproaménica

Fuidez
Muesira No. 5.

Tiempo de blanqueo

Rupture del hilo de pie
w o de trama

Viscosidad cuprcaménica

Fluidez

5.7

{5 minutos
38 libras
33 libray
0.1818 Uns.
5.5

25 minutos
36 libras

31 libras
0.1695 Uns.
5.9

35 minufos
36 libras
31 libras
0.1666 Uns.
6.0

35 minutos
35 libras
3i libras
0.1408 Uns.
7.1
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SERIE DE MUESTRAS No. 2

(Correspendientes a la sequnda serie de solucie-

nes estudiadas en las Pégs. (39) y (40)

Muestra No. I.

Tiempo .de blanqueo 15 minutos
Ruptura del hilo de pie 38 libras

w o un de trama 35 kibras
Viscosidad cuproaménica 0.2000 Uns.
Fluidez 5.0

Muestra No. 2.

Tiempo de blanqueo 10 minutos
Ruptura del hilo de pie 40 libras

w 1 de trama 36 libras
Viscosidad cuproaménica 0.2174 Uns.

Fluidez 4.9
Muestra No. 3.
Tiempo de blanqueo 25 minutos

Ruptura del hilo de pie 35 libras
Viscosidad cuproaménica 0.1666 Uns.
Fluidez

La fluidez por ser la inversa de la viscosidad es
directamante proporcional a la cantidad de oxicelulosa

existente en la muestra.

CONCLUSIONES:

Con los datos obtenidos con todo este estudio
vemos que las condiciones més favorables para el blan-
queo del algodén por medio del hipoclorite de sodio ac-
tivado cor clorito de sodio a "Textone", son las de fa se-

rie segqunda muestra No. 2.
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No necesitdndose modificar el equipo ordinario
de la fébrica, al aplicarse estos baiios, si se tienen tan-
ques individuales, para la solucién de hipoclorite de so-
dio usada ordinariamente, y otro para preparar la de
&cido del acidnlado posterior al clorado, ya que se po-
dré usar éste Gltimo para preparar la solucién de Texto-
ne-Bicarbonato, necesitindose Gnicamente unir la sali-
da de ambos tanques a una tuberfa comin que seré la
que alimente el pequefio clapot exprimidor on el que se
aplica la mezcla de soluciones, habiendo necesidad de
regular la presién de los rodillos exprimidores, segtin las
distitntas telas & que se aplique el bafio; después del
tempo suficiente para que todo el diéxido de cioro ha-
ya actuado, observéndose un buen blanqueo, se pasa la

cuerda de tela tres veces por la méquina lavadora y de
ahi e secado.

La principal ventaja que presenta este tipe de
blanqueo es, que reduce el costo del consurme de pro-
ductos auxiliares: ‘

Calculando los precios en el mercado, premedia-
dos en el curso del afio, ya aue sctualmente fluctuan mu-
cho, obtuve los siquientes datos:

cloruro de cal (blancol) (con 27% de CI1'} $ 0.90 Kq.

Sosa Solvay w120,
Acido sulfirico . 0.23
Textone lcon 125% de Ct') . 14.00 |,
Bicarbonato de sodio o« 1.00

Ahora bien, normalmente se usa para el blan-
queo ordinario soluciones de hipoclorito de sodio con 3

ars/lt de C1'; y para el acidulado posterior solucicnes
de &cido sulfirico de 1.50 Bé.
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Asi que para preparar 1000 lts. de sclucion se
necesitan aproximadamente:

. 11.0 Kgs. Blancol............ a$ 090 $ 9.9
5.5 " Sosa Solvay ........ w o 120 w 06.80

Y para el acidulado posterior pa-

ra 1000 lts. de solucién de 1.5°

Bé:

15.0 Kgs. Ac. Sulfunco ....... a$ 0.23 $ 3.45
TOTAL: § 1995

Calculando que la expresién del clapot permita
a su salida para 100 grs. de tela, 100 grs. de solucién;
1600 l4s. de solucidn con un costo de $ 19.95 bsiarén
aproximadamente 10000 mis. de una tela de 100 grs/mt.
o sea que el costo del blanqueo de esa tela por metro
serd de $ 0.001995.

Con el tipo de blanqueo propuesto en este estu-
dio, se requiere solucién de hipoclorito de sodio con
0.9 grs/lt. de Cl', solucién de textone con 0.6 grs. por
litro de C1', solucién Buffer.

Para preparar 1000 lts. de solucién de hipoclori-
to de sodio se necesitan aproximadamente:

3.5 Kgs. de Blancol ......... a$ 090 $ 3.15
1.75 Kgs. de Sosa Solvay..... w o 1,20 . 2.10
y para el sol. Textone-Bicarbona-
te de 0.6 grs/lt. de ClI":
0.5 Kgs. Textone ........... a$ 14.00 $ 7.00
3.0 " Bicarbonato ....... W OO ,, 3.00

TOTAL: § 15.25
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; Obsérvese qus en esta forma se obtienen 2000
lts. de la mezcla de soluciones, con un costo total de
$ 15.25 y que en la forme descrita anteriormente bafia-
r&n 20000 mts., de esa misma tela con lo que el costo del
blanqueo por metro seré& de $ 0.000763, que viene a
ser bastante més econédmico que el anterior.

GUADALAJARA, JAL., OCTUBRE DE 1947.
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