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PLAN II. TESIS

IETERMINACIONES CONDUCTIMRTRICAS

-

}:Estudio de las mejores condiciones de trabajo con
distintos ayamatos de medidas;el dispositivo cla-
sico de Kolhrausgh eon telefonojaparato "Philips"
oon osecilador a valvula y ojo elsctrico y disposi-
tivo de Jander y Schorstein utilizando un galwanoé
metro de corriente alternada.

2:Titulaciones conductimetricas en generale.

3:Estudio de la titulaecidn del acido fluorhidrico,

y del fluosilieico,individualmente y en mezolas,

para establecer las psibilidades de aplicaciones

anal{ticas.
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Se eentaba para la rgnnmglh de 1ns titulacirnes crmdnetimetriess
orn o) apurate elésic~ de K~lhranseh,un aparat~ mares Philips.pars me
d1das de reaisteneiss y de un galvanfmet:» do o~rriente nlternads ugi
113880 otmo inetrumento & ocorc an el aparnto de Jsndey y Sohorstein
Se detemind gusl de e8t08 aparatos era el mas conveniente para los
fines perseguldos,reproduciendn oon ellos titulaciones oldsiocas yue
luego se detallen.

FPara la realisacifn del pusnte ds kolhrausch,ss utiliszf,como fusnted
do corriente sltermeda,un 6soiladsr a vAlvila Sermoidnica,mares Shi-
3ipe; teléfono oomo detector del oere y el hilo de mediolifn armills-
4% & wn tanbor giratorio de 10 vueltias.

Ls utilisacién 4ol teldfenc asarrea inocenvenientes debidos a 1a pe.
oa agudoss del minimo.usto se sratd 4o subsaenar,nsands una vllvuls
mmplifiendora,consctada segin ol esquema,( figel) (1) pere sin resul.
tads. - )

£l aparate hilips proviste do o) eldatrice,permite hacer lesturas
eon gran rapides,pers sin la eprximaeifn requarida en los titula.
elones ocndnetimdtrioas rerlisadas onn fines de investigacifne

Ea oumnto al aparato ds Jjander Y Sshorstein,eonsiste en osencia en
ol puchte 45 Kolramumgh,porc en lmgar del teléfono posee un galvann
netro,my sensible,ds snrriente alternndn.iste galvanfimeiro tradba-
Ja eon enrriente alternada de la galle (50 ololos) y actna tambien
somn trausformaldsy proveyendn la energia nesosaria al puente.

La desoripeidn del galvandmetzo ,umos,ventajas,oto,fud hecha por =.
iolhel (2) y por G.Gollmow (3)ela figurs 2 mnestra ls disposieidn
de) sparste d4s Jander y 3ohoretein.similar al unade en el presente
tradajo Rl galvandmotye y ¢l transfemmadsr viensn incluides en un
nismo eparato al eoual eolo hay gue agregsrle el shunt que figuras

en los bomes &l armlmmionts movil y que tiens por abjote dimmi.



~mir la sensibilidad pard o‘uarrdﬂ ﬂb’odt'ﬁ'.ibjos dodl minime,
iste sparateo pucde utilisarse no sole para titulsglones oon.
ductimétrioss sino tambien para determinmciones de eondmeti.
vidad,e80 & que trabaja con frecusnein de 60 oloelns no se
sbhservaren fendmenss de pelarisseién.Las lecturas se repro-
dngan ¢on gran fidelidad,los mfnimes eon bien netes y visi.
bles on la escala sebre la sual Ee pwyeota la imsgen do um
retfonlo reflejada por el espeje &1 galvandmetmelas venta.
jas que ofrece este mparaps nes recelvfs a uiﬂ.luﬂo Pars-
el presanto trabaje.

Comn euba eleotrolitica se usf un vaso comfn & preeipitadns
birex, 4o 260 ml,y la agitaeidn se roalizé por medie do un
agitador de vidris oliroular,ascionade a mans (£ige3).Ina eles
trodss se pretegloren eon una sanisa 8o vidris,perforade pa.
ra pernitir ma répidn homogeinisneifn del 1liguidn.Dursnte la
titulacidn el conjumbde se menten{n sumergids en un reaipiente
oon agua & temperatura oonstantee
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3 ONH B8 SUBRTES

(4) A eada temporatura,cada 1én,posée una oeondnotividad 0 movie
11dad oarsoteristiessliientras que las movilidades & las maye-
ria & loe aniones o ocationes eon de magnitud similavr,las &s
158 lones H'y OH" son mucho mayores,y la del hidregenidn es ¢e-
ol ol dble ds ls ds) ién hidrexilo,Ademés para enda eleotioli-

to on solusidn se ticne que;

/i /'
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de 1a ousl ensontramos que 1a eondnstividad especifies de un
oloctrolidn o8 deteminada por las mrvillidades isnicas,ls eon~
sentrsecion y el grade de dineoiasidn.in selusiones mmy dilut.
dsp tales oomd las usndss en trabajes $1itrimstrices,los aoides
7 basen fusrtes y las sales estan oasi completsmonte dlsociedns
en sus isnes o Ses que « -1

4s{,s1 nosotzros conmidermmos la neutralisasidn de una base fuend
te por un 4oids fuerte; CLI - NeOH —> OLHA (ID

vemos qus el efeote Bobre ln oondustivided 4o 1s solunoidn resul.
tante 4o 1la adieidn progresiva ds IDHa ec de disminueifn pues
1a eoneentrecoidn de ClH es grandnalmente reduside y es reempla.
sado por un oerrespondiente mmments de 1la conpmtrynl&_; do ClNa
euidands ciempre que ol Wwlmmen tntal de le enlueidn ne sea an.
mentads mucho«31 #e usa una selucidn de titulante muy dlleida,en
bonges el wolumen zolgtlvmte grande que se naecesita,osusa qus
1le solusidn de OlNa formads mes muoho manos gonoentrada que la
dsl aolds originsl.iste oambin de enrnesntraceién disminuye 1a oon
dnetividad espooifica de 1a sal formada y dol aoidn que stfin n»
ha 8180 neutrsligade.ror 1n tants 1a rednooidn de 1la sondnetivi-
dad no se prednoce an propareidn a la eantided de titulante sgre.



-geda y p;ar eoeouoneia ol grifios & la titulasidn ne estard oenm
pusate por liness reotas.cor ln tanto,si la variascifn del wolwmen

a8 poquefia 12 reduseidn ds la ernduatividud solo serd csusads per

1ia mbstl.tm;dn dsl elsrhidrico por la sal,es dseir CiH por Cl¥a

4 p.u- lo tants por el _roeq:,‘up}b lss Senes H"pn: iss innes OH" o
sea lpypnr .]'H\", oLunnds hbs_ ina iones Hrhan sidn m@huha y

1a titulaeidn gomplotada,ls oondustividad espe¢ifica alesnsa & wn

mnfnime que Se dsbe anfermmente & la sal InimudnjCllin.rosteris men.
te ol efeoto de nueves agregadno de &;I.oali enriquecerd a la solu-

oifn oon un sleotmlite conteniends irnes NH- ,1n8 ouales enmo tie
nen una movilidad relativamante grands haegen que ls condustividad

aumente rapidsnente.

Estas titulseisnes corresponden s las realisadas esn ol objete de
eoEparar 1ns Q;atmipa sparates 4 medida.Comn se ha dlehe 108 me-
jarec resultados se abtuvieren onn el use dol galvandmentre.
8} Titulaoidn de 10 ml &0 melweidn 0,0097 N de ClH enn CHNA.N.
La ourva obtenida (Zig 4) es & trames reotes y el punte &0 in.
tersecaidn coineide oon el tedrice.5i bien 1a titulesoidn realisa-
da oen una difeyensia $an grande de eondentrascismes(la ssluoién
Situlante o8 epreximsdsmente X'" Veges nad ornoanirads que la ti-
talsda)pre duce mna ourva ds trasrg reetns,tiens en ommdis 1la aifi.
caltad inherente al ermr relative grands que Se puods enmeter en
1a loetura do ten pequefine volmmenes fe selusion titulante.Utili-
smndo uns relacidn do concentracoiones nn tan grande Se atanda os.
%e inconveniente y se ohtienen tambian resultadns exsotos( mw& deo
0,9 _
bITitulasidn ds 100 ml ds soluoidn £,0097 N do OLH con NiNm N AN
I este easo la relaeidn 4o coneentracciones es de Ml (Como se
Ve en el grifice Be la fig 5. 1a ourva soln presenta unn parte



-redondeada al principio de la titulaeidn y hasia el
extremo final lo que no impide que pe pueda trasar
eon el maximo de seguridad.El punto de interseccién

se snouentra exactamente en el punto de equivalenocia.
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LA TITULACION CONDUCTIMGTRICA TE Cl~ CON NO3Ag

Esta titulacidn es un caso tipieo de titulaciom s en las
cuales se produce un precipitado.Presenta algunos incénvenien
tes debidos debidos en especial a los fendmenos de absor-
cidén de las particulas coloidales de ClAg fendmeno que
puede influir ya sea reduciendo la eonductividad del 1{-
quido madre(por absorcion del electrolito)o afectando

1a ocomposicion del precipitado,hechos que se traducen en
que la inflexidén de la curva se halle en una posicidn
inexacta.Este inconveniente se salva usundo soluciones
diluidas y altas temperaturas.Otra difieultad que se pre-
senta en las titulaciones con formacion de precipitados

es la dendencia de algunos de estos de quedar em solu~
¢idn sobresaturada dependiendo esto del tamafio de la par-
tieula del precipitado siendo mayor cuanto mus pequela

es esta.Unp principio en el cual se basa la precipitacion
de sales cristalinas,especlialmente,es el del producto de
gsolubilidad.

Una solucion saturada de ClAg tiene un aumento de conduc-
tividad con respecto al agua pura de 1,794 x 10~6 mhos

a 252 aumento debido a la pequefia cantidad de ClAg que

se supone ilonizada totalmente en iones C1~ y Ag*.

Las sales insolubles se disuelven lo suficiente en a-

gua para dar una conductibilidad medible que euando se
trabaja con soluciones muy diluidas puede ser relativamen
te grande e impide la localizacion exacta del punto final.
Las titulaciones en las ocuales se producen ppdos es posi-
ble hacerlas midiendo las variaciones de la conductividad
poe el hecho de que al pptar la sal soluble que es titula~-
da se convierte en una cantidad equivalente de otra sal con-

tenlendo uno de los iones



de la sal original,sin que oocurra un gran cambio en la con-
ductividad,hasta que la pptacion ses completa,luego el ppte.
pasa a la soluc{on y produce un aumento en la condustividad
Si el reactivo es mugho mas concentrado que la soluc{on,en-
tonces este aumento sePs proporcional a la cantidad de reac-
tivo agregada en exceso..En la titulacion de una soluoc{om di-
luida de NOzAg por el agregado de poreiones sucesivas de solu-
c{én de C1K ppta ClAg de acuerdo ala ecuacion

NO3Ag ¢ ClK —. |ClAg + NO3K
La conductividad total de la solucidon en los sucesivos agre-
gados de ClK es igual a la suma de las conductividades especi-
ficas producidas por el conjunto de las sales y la ppda por el
ClAg ionizado presente en la solucidn.Un ineonveniente que se
presenta es el debido a la oondugctividad del @lAg disuléo que
hace que al titular soluciones muy diluidas(0,001-0,0001 X)
de NO3zAg se presente la ocurva redondeada en la region del pun~
to de inflexidn ,a pesar de ello es posible sin embadgo,por
extrapolaci6n prolongando las partes rectas de las curvas ob-
tener obtener el punto de inflexkén siempre qQue la consentrac-=
eion no sea menor de 0,001 N,para menores concentiracciones ya
este metodo es mas dificultoso,sino imposidlepor la forma hi-
perbolica que adquiere la curva .
Para soluciones 0,01 ¥ la conductividad del @lAg disuelto ain
en el punto de equivalencia en el cual no hay ningin ion co-
mun que disminuys surdisociacidn ,solamente aleanza al 0,1 %
de la debida al NO3K que se ha formado llegandose a la eonclusi
sion que para titular una solucidén que presuptne la pptaeion
de una sal que tenga un productu de solubilidad del orden de
1010 1a solucién debe ser no menor que 0,01 N.Kolthoff eomo

resultado de algunos caleulos aproximados ha llegado a los 1li-



mites de las concentraccidnes de lus soluciones para titu-
la0idn impuesta por el producto de solubilidad del pptado_
Considera que titulaciones satisfactorias pueden ser hechsms
si la primera mitad de la seccidén de la curva de titulascim
es reota.Para establecer esto postuld que cuando se ha agm
gado 850 4 del pptatem,la conductividad debida el ppkado di-
suelto no es mas del 1 7 de la debida a las sales presentes
Supongamos que una solucidn de una sal MpR es titulada con
MRy pptando MpRp
MpR™ MRy -» MRy -~ MR
Primeramente supomiendo que sea la soluoidn de MpR 0,1 N y
la de MRp losuficiente concentradaque cuanco un exceso de
esta haya sido agregado el cambioc de volumen de la solueidn
sea relativamente pequefio.Suponiendo que todas las sales
solubles estan ionizadas ecompletamente y quej
Lup - 1M -1Rp - 1R~
encontramos que la conductividad esdecifica de las sales
a media pptacidén ... —
- :”F7; SR P

A g
Y
En adieildén a los Mp iones originalles de la sal sin atacar
NpR el ppatado provee & la solucion eon una concentraceion
equivalente de Mp y Rp iones igual a {Rp] la cual es tam=
bien concentraucecion del pptado disuelto.Por lo tanto la

oonductividad espesifica debida al pptadog
Kpptado - (lyg + 1R;) [Rp) x 103

>
- i)
el ". //// s £ /\"r ‘ ‘

Si N, ol J— a e Tl
. (ﬂ( s
[ .
entonees .. ., . .. . L
R .,
. O I..j' U )
de donde -~ PO L gt

Pero ‘—Hpi’: 0,5x10"1 ,1a goncentraccidn de Mp 1ones dada par

el pptado se hace relativamente despreoiible entonces



y tambien la solubilidad de MpRp-7 x 10> moles/litro

Se concliye por lo tanto que las titulaciones conduecti-
metricas en las cuales se produce un preeipitado cuyo
producto de solubilidad no exceda de 3 x 10™° pueden

ger realizadas en solucidn 0,1 N.

Analogamente se puede demostrar que el limite de oon-
centracoidén de una solueidn en la cual se separa un pre
eipitado que tenga un producto de solubilidad de 5 x 10”7
:: :: 8.01 N y para una congentraccidn de sal de 0,001N

el producto de solubilidad no debe ser mayor de 5 x 109



PARTY. EXPERIMENTAL

g —

Estas titulaciones se efectuaron con el mismo fin que
las anteriores,esto es de comparar los dietintos apa-
ratos de medida.

Los resultados que aqu{ se consignan son los obteni-
dos oon el aparato de Jander y Schorstein.

Titulacidn de solusiones de ¥03Ag 0,01 N con solucion
de C17 XN,

Para la preparasidn de las soluciones se utilizaron
drogas con certificado de puresza.lLa solueion de NO3Ag
se valord previamente con la de ClK N,por el método
volumétrico de lohrscon indicador G04Kz.La concentras~
cion necesaria de este me calould de acuerdo & la teo=
ria de la precipitacidn fraccionada(6).In el volumen
resultante de titular 25 ml de solucidn O,1 N de ClK
oon solueidn de NO3Ag ,la concentraccidn de CrO4 era
igual a 1,28 x 10=2 .Con estas soluciones exactamente
valoradas se realizaron las titulaciones conductime-
tricas.Durante las mismas se ocuidd de que la tempera-
tura del l{quido no variara dentro des limites relati-
vamente grandes,puss como se sabe por cada grado de
temperatura se produce una variacidn de 1la conduecti=-
vidad de 2 % ,por lo tanto se puede tolerar variacio-
nes de una degcima de grado entre una lectura y otra
pues el error que se comete (0,2 %) esfa dentro de

la aproximacion gon que se puede realizar las lectu-
ras.’lantener esa constancia de temperatura es bastan-
te facll,pues los factores Qque tienden a modifiocarla
(calor de reaociﬁn.y de disolucidn)son pequeiios y se
trata ademas de uns masa wuy grande de solueidén dilui-
da.



DPor otra parte la agltacidn mecanica evita tomar el va-
80 cOn las manos y oomo oonsecuencia el calentamiento
del 1{quido por esta causa.

Cuando se realizan varias titulaciones con los mismos
electrodos estos se recubren de una fina pelicula de
ClAg que resiste el lavado con chorro de agua y que
trae como consecuencia malos minimos.Lavandolos com
HONH4 se elimina esta pelicula y los elestrodos no se
afeatan.

Para el trazindo de la curva de la figura 6 se utiliza-
ron los datos obtenidos titulando 100 ml de solueién
0,01 N de NO3Ag con molucidn Normal de ClK.

Los trazos de la curva son rectos,el punto de inflexiédn
e8 bien neto y el resultado concuerds eon el teorico.
la curva de l. figupa 7 ocorresponds a la titulacidn de
100 ml de solueidén 0,001 N de NO3Ag con otra O,1 N de
ClK.Como puede apreciarse presenta una parte redondea-
du en la region del punto de equivalencia,la que se de~
be a 1l oconductividad del ClAg que se halla disuelto.
Sin embargo esto no impide que se pueda extrapolar di-
cho punto perfectamente,presentundo en cabio la venta-

Ja que presupone el trabajar eon soluciones mas diluidas.
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TITULACIOY CONDUCTIMETRICA TEL ACIDO FLUORHITRICO

Las ocurvas de las varlaciones de la conductividad de
soluciones de acido fluorhidrico con el agregado de
sucesivas porciones de alecali fueron estudiadas sin
fines analiticos por Pellini y Pergoraro (7) quienes
.dedujeron de ellas que este &cido en esas circunstan=-
clas se comporta como dibasico a funeidn mixta ,es de-
cir formado por un monoacido fuerte y por un monoacido
debil.En este aspecto presentaria analogia con el sul-
furico(8) y la formula serfa F2H2.

En las ocurvas obtenidas por estos investigadores se ob-
serva un minimo correspondiente a la sal acida F2HNa y
Juego un maximo correspondiente a la sal neutra F2Na2.
Este comportamiento anormal lo cowprobamos con la repe-
ticidn de dichas experienciase

Parte experimentals

La titulacion de 150 ml de solueidn aguosa de FH de nor-
malidad 0,0D7 con HONa XN. reproduce la curva de la fig.
8.Esta es analoga a la obtenida por Pellini y Dergoraro
Y en ella no se puede determinar con fines analiticos
cuantitativos el punto de equivalenwia.

La titulacidén de 150 ml de una solucidén 0,033 N de FH
nos indicd que no es posible la modificacidn de la for-
ma de la curva aumentando la concentraccidn del Acido.
Vista la imposibilidad de realizar las titulaciones di-
rectamente en medio acuoso,se tratd de hacerlo varian-
do las condiciones experimentales.

Como se vera a continuacidn con medios hidroalcoholicos
se modifican completamente las formas de la cupvas,de
modo que se hace posible su trazado para la obtencidnm

del punto de equivalencia.



Las titulaciones se llevaron a cabo en medios con
distintasproporciones de alcohol obteniendose dis-
tintos resultados segin fueran estuse
Tn todas estas tituluaoiones se utilisgd :ONa N con
ol fin de no aumentar demasiado el volumen total
de la solucidn a titular y de manera que la con-
duotividad despues de oada agregado de alcall se
deblera exclusivamente a los productos de la reaoc-
eidn;
H fOHNs - » FNa - H20

81 la neutulizacidn se realisara de acuerdo a es-
:i ::uaoién.y considerando al acido FH como un a=-
cido fuerte,debiera observarse una disminueidn
progresiva de li conductividad la que llegaria al
minimo euando todo el FH estubiera neutrakizado,
pues oomo se ve desaparece de la solueion un 1dn
my movil como es el hidrogenion y se reemplaza
por el 18n Na- de movilidad menor.
Sin embargo no es esto 1o que acontece,sino esto
otrog

(1) P2H2 . HONa - Fil"- Na- -~ H20

(2) FH~ .. HONa > =  r2Na" + H20

%1 minimo se observa cuandé se ha producido totale
mente la reaccidn 1 y el maximo ouando se ha pro-
ducido totalmente la reaccidn 2.

Titulando este acido en medio hidroalcoholico,se
obtienen curvas semejantes a las que se obtienen
con deidos debiles (9) cuya constante de disocia=
cién es del orden de 10~4,posiblemente porque en

dicho medio la constante de ionizacion del Fi ad~



quiere un valor anélogo.
Como ensecuencia se produce hidrolisis de la sal
formada,motivo por el cual se obtienen estus our-
vase
Al producirde la neutralizacion el FNa formado se
hidroliga segin la ecuacidn

FNa + H20 —» FH <+ OHNa
Al prineipio,como hay todavia suficiente FH libre
este impide en parte la ecuacidn anterior y es por
080 que la curva deseiende,pero ecuando se agrega
mas aleali ya este efecto de represion de la hidro-
lisis nos se produce y entonces comienza la curva
a ascender, pues el unico efecto es el de un aumen=-
to de iones HO™.
Se produce por tanto un trazso ascendente,y cuando
se neutraljza todo el 5H este se hace mas vertigul
por el aumento de conductividad que produce el 4l-
oall libre.
13 Titulacidn eon HONa N de 5 ml de solueidn de FH
0,388 N gon el agregado de 95 ml de alcohol de 962
La ocurva obtenida (fig 9) es sumamente aplanada y
por lo tanto el punto de intersecciodn PocoO claro.
Esta proporcidn tan grabde de alcohol disminuye mu=
cho la gonductividad de la solucidn ,y este es un
inoonveniente que se refleja en la percepcion de
los minimos los cuales se hacen poso precisos.
2t Titulacidn eon HONa N de 50 ml de solueidn 0,042
N. de FH oon el agregado de 50 ml de alecohol eti-
lico de 96%.
La eurva obtenida en esta titulacion (figura 10)
muestra gran analogia con las ourvas de titulacidn
de acido acetico eon HOMNa (10).

Presenta un descenso ocon los primeros agregados
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eb
de OHa y luego asoiende.:l punto de inflexion se

determina por extrapolacion de los trasos rectos
pues en esa regidn presenta una parte redondeada
Iin general el resultado obtenido se puede conside-
rar como bueno aunque ia aproximacidn no sea de
mas de 17

31Titulacion eon HONa ¥ de 75 ml de solucidn 0,030
Ne de FH eon el agregado de 25 ml de aloohol etili-
co de 9689.

ILstas ocondieciones sxperimentales son las que han da-
do los nejores resultados desde el punto de vista
prictico.

Las eurvas oObtenidas son del tipo de la figura 1ll.
Se obtiene una aproximacidon de 0,2  en mas o me-
nos.

Un factor que tiene muocha importuncia en esta ti-
tulacion es ka concentruceidn del FH en la solu-
oi0n a titular,Cuando esta es menor de 0,017 I

es casi imposible,sind del todo,realigar la titu-
lacion con alcall de coneentraccidn normal,pues

el primer trazo ascendente,(ecorrespondiente al

de neutralizacion del Fi) ( a en la figurs 12)

se asorta de tal manera que hace imuosible la
extrapolacion del punto de inflexidn . odria
utilizarse una concentracion de alcali menor pe-
ro e8to gcomo ya se dijo,trae aparejados otros in-
convenientes que no son menos graves.

La utilizacion de acetona en lugar de aleohol pa=
ra realizar esta titulacidn ,como se ha podido
comprobar no reporta ventajas,y tiene por el oon-
trario 41 inconveniente de su mayor precioe.

ge



La titulaclidn del acido fluorhidrico se tratd de
realizar utilizando en lugar de la reaccion de neu
tralizaclidn,ocuyos feeultadoa ya se huan descoriptos
una reaccidn de precipitacidon .Para esto se utili~
z0 la oircunstancia del bajo producto de sclubilie
dad del F2ca ( 3,5 x 10~11).
Se tratd de hacer esto,para poder utilizar des-
pues esta reaccion para titular al FH cuando estu-
viera junto a otros 4eidos que forman eon el Ca
sales solubles.
La reaceion que se produce entre el FH y el Cl2Ca
es la sigulentes

Cl2Ca + FH —» F2Ca, + C1H
Como se ve se libera'por cida equivalente de FH
un equivalente de ClH.
La realizacidn practics des esta titulacion ee
gin ewbargo lmposible de realizar por ouanto la
presencia del F2Ca precipitado en estado coloidal
y en un medio acido impide obtener los minimos.
Se tratd de disminuir la aecidez con el agregado
do acetato,con 10 que se mejord notablemente la
realizacidn de la titulacidne
El grafico 13 gorresponde a la titulaeidn,eon
Cl2Ca en solucidn normal, de 100 ml de soluoidn
0,023 N de FH eon el agregado previo de 2,8 ml
de msolucidon aproximadamente normal de CH3COONa
E1l punto de equivalencia corresponde con el teo-
rico,pero no es un metodo recomenduble pues pue-
den producirse errore debidos a la absoreidn por
las particulas coloidales de F2Ca de electroli-
to y por lo tanto una disminueion de la gonduc-
tividad del mediosque no se deberfa a la reac-
cion producida sino a esa influencia fisica ou-

ya magnitud no es posible determinar.



Se ha viato que la titulacidn del asido Fluor=
Bidrico en medio aleoholico( 1/4 del volumen to-
tal en alcohol) eon HONa da buenos resultados
cuando la concentracoion del icido que se titu-
la es mayor de 0,02 N

Para resolver el problema de titular soluociones
de ¥H mas diluidas,con HONa Ne. se siguid el mise-
mo camino que en 21 cs30 del F6Cili2,es decir que
se precipitd de l: ncrlucidn todo el FH como F2Ca
por el agregado do Cl2Ua en exceso0,al mismo tiem-
po queda en libertad una cantidad equivalente de
acido ClH segin la ecuaeidn

cl2Ca » FH -+ F2Ca -+ ClH

titulandose este aecido.

Titulaoion de 100 ml de 8010,0096 N 8¢ FH oon
HONa N y agregado previo de Cl2Cae.

¥l grafico obtenido (figura 14) ocorresponde por
su forma al de titulaocidn de un acido fuerte por
una base fuerte,s0lo que presentan clertas curva=
turas los trazos,indice de que se producen hidro-
lisis y que influye el 72Ca que se halla disuelto
Por otra parte el resultado obtenido concuerda con
el teorieo dentro del dos por mil de aproximaeidn
Se repitid la titulacidn,haciendolo sobre una solu
¢idn mas concentrada en FHI ( 100 ml 0,018 N) y se
obtubleron analogos resultados

Con el uso de aleohol se logra obtener graficos

de trazos ocompletamente rectos.rl de la figura 15
corresponde a la titulacidn de 50 ml de solucidn

09041 N de FH ¢con el agregado pravio de 50 ml de
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de aleochol y Cl2Ca en exceso.Los resultados concuer
dan ¢omo en el vaso unterior con el teorigo,eon una
aproximaeidn del dos por mil pero el trazado de la

curva es mucho mas cémodo.

Si se agrega un exceso demasiado grande de Cl2Ca

se corre el peligro de tener curvas muy achatadas

y un punto de inflexidn poco preciso
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TI CION CONDUCTIMETRICA IEL ACIDO FLUOSILICICO

El estudio de la titulacidn conductimétrica de aci-
do fluosilicico fué realizado por Ne. Kano (11) quien
utilizd para ello soluciones hidroalcoholicas con
distintas proporociones de aleohol,para evitar la
hidrdlisis del dcidn fluosilieico que se produce
cuando se trabaja en solugiones acuosase.
Es posible por lo tantosutilizando aleohol obte-
ner una ourva de titulacidn correspondicnte a la
scuacidn

FgSiHz ~ 2HONa -~ F6SiNa2 - 2H20
Si se utiliza solamente agua eomo disolvente se
producen las sigulentes reacciones de hidrolisis

F6S1H2 + 4H20 — 6FH - 51 (HO)4

65112 - 41ONa -~ 6FNa -~ 51(HO)4
las cuales solo se producen totalmente cuando se
calienta la solucidn.
Cuando se tribaja en £rio,y estas son las condioio-
nes en las cuales se realizan las titulasciones con-
duotimetricas,esta hidrolisis es solamente pareial
como lo demuestran las variaoiones de la concucti-
vidad de soluciones de fluosilieico con la dilucién
(12) ydando por lo tanto resultados anormalmente ale
tos y en una magnitud imposidble de determinar.
Parte experimental A
Como material’do‘?ptu¢4o se utilizd,acido fluosi-
1{01c0 de 1la caaa-B.D.H. para anilisis,de concen-

traccidn 27 7 en pesd.Con esta droga se prepararon



soluciones que fueron valoradas eon los metodos vo-
lumetricos comunes (13).

La titulaocidn oonductimétrica de 100 ml de solueiodn
0,0445 H de F6SiH2 con HONa N permitié comprobar lo
dicho antes,respecto a la hidrolisis.Fn la ocurva (16)
correspondiente a esta experiencia el punto ds in-
flaxion se halda desplazado del valor tedrico en un

4 % en mas.

Utiligando soluciones hidroalcoholicas (mitad del vo-
lumen total en alcohol) este error se puede disminuir
hasta el 17.La curva de la figura 17 gorresponde a la
titulaeion de 50 ml de solucion 0,0448 N de FESiH2 con
HONa Ne y agregado previo de 50 ml de a#leohol etili-
60 de 96%,

En ningﬁn cas0 siguiendo sste procedimiento se ha
podido obtener mayor aproximaeion que el 1 por cien-
to.

Utiligando mayor proporecidn de aleohol se obtiene ana-
loga aproximacidn (3/4 partes del volumen total de
solucidn en alcohol)

La eurva (figura 18) eorrespondiente a la titulacion
de 25 ml de solucidn' 0,0445 N. de F6S1H2 y 75 ml de
alcoholycon HONa i presenta gomo unica ventaja de que
los trazos son mus rectos que ocuundo se ubiliza me-
nos proporeion de alcohol.

Se ensayd para obtener una mayor aproximacidn y con
resultados optimos,preoipitar previamente de la so-
lucidn a titular el F65ilZ,somo sal de potasio y en
medio alooholico.

Para ello 36 agregd a la solucidn un exceso de N1K

de modo que al mismo tiempo de preoipitar el 65172
se libera una cantidad equivalente de ClH el ocual

lusgo se titula.
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F63iE2 + C1X —> F651K2¥—+01H
Se transforma de este modo la titulacidn del FESiH2
en una titulacidn de ClH,la que se puede realizar 1
oon la aproximacion requerida en el analisis ouanti-
tativo.
La ourva de la figura 19 resulta de titular 50 ml
de soluoién 0,0448 N de F6SiH2 gon el agregado prev
vio de 50 m1 de aloochol y un exceso de ClK.
Los valores obtenidos no difieren del tedrico en
mas do 0,2 2
1 unico ineonveniente que presenta esta forma de
realizar la titulacidn deriva del hecho de que si
se agrega un exces0d de ClK muy grande la curva se
achata demasiado,como se puede ver en el grafico
de la figura 20 eorrespondiente a una titulacion
en la cual se le ha agregado una gsantidad mucho
mayor que la necesaria de ClX.Comparandola eon
la de la figura 19 se ve que el angulo que for-
man los dos trazos rectos es mucho mus grande.Cuan-
to mas gruabde sea el exceso de prescipitante mayor
serd dicho angulo,y se llega a que el punto de in=
flexion es tan poco neto que es difieil de determinar
Todas las titulaciones que se han deseripto hasta
ahora se realizaron tratando de impedir la disociae
oi0n del F6SiH2,por distintos medios.
51 en lugur de agregar Cl¥X a lag solueionqa a valo=
rar,se agregu Cl2Caj,el F6S1iHZ se Ridroliza totalmen-
te,pucs precipita ¥2Ca y se dezpluza el equilibrio
de hidrolisis,hasta huoerse total,y quedan por lo tan=-
to el libertad 3 equivalentes de ClH por cada qquiva-
lente de F6SiH2,e1 cual luego se titula ocomo en el

caso anterior




Loa resultados obtenidos operando as{ ,deanuestrun sin
embargo que posiblemente precipita tambien algo de
silicato o carbonato,pues son mas altos que el valor
tedrico.

La curva (figura 21) corresponde a la titulaoidn de
765112 con el agregado previo de Cl2Ca en exoceso Yy
en medio aleoholico 50 % del volumen total. No se
puede obtener una aproximacidn de m.is del 3 por
clento.

En las proximidades del punto de equivalencia la cur_
va es redondeadasdebiendogse extrapolar este,prolon-
gando las partes rectas del prineipio y finul de la
titulacion hasta que se corten.

Esta parie redondeada se debe a4 que hay algo de r2Ca
disuelto que influye en la oondustividad de la po-
luciodn,haciendo que no se alcance nunca el minimo

correspondiente a la total neutralizaeidu del GClH.

1))} )emmmmmn = (CCCC((
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ESTUDIO T LA TITULACION CONDUCTILETRICA T MEZCLAS
D ACIDOS FLOORMITRICO Y FLUOSILICICO

c§mo en el caso del aoido fluorhidrico,no figuran en
la bibliografia quimica anteccedentes sobre titulacio=
nes oonductimétricas de mezclas de &o idos fluohidri-
co y fluosilisico.

El problema es en s8i bustante eunpiejo.por el compor-
tamiento anormal de estos acidom,y su titulacidn no
responde a ninguno de los casos tfpleos tratados por
la bibliografias.

Zate ¢us0 de titulacidn podria dofinirse,como thtula=
eion de un acido fuerte,el fluosilisico y otro que e
a la vez debil y fuerte ,el fluorhidrico(ya que tie-
ne o0 flor 1o menos aparents tener dos eonstunteas de
disoeiacidn,que ge ponen de manifissto precisamente
cuando se lo titula conductimetricsmente)

Las titulasiones se llevarom i cabo eun medio aloojo~
liso eon distintas proporeciones de alechol,y distin-
tas proporeiones de acides en la mezela.

A ocontinuaoidn se detallan lus axperienclas efectua=
das y 1los resultados obtenidos.

Tituluoién de wezolus de FH y F6SAH2 oon iONa i. en
mwedic hidroalcoholico (ilcohol et{lico de 969,; del
volumen total de soluscion)

Se obtubleron graficos que varian de forma segin sea
la proporeidn de los acidos en la mezcla.

El griafieo de la figura 22 gorresponde a la titula=
clon de una soluoidon que es 0,9024 N respecto al

fluosilieico y 0,9138 ¥ respecto al 7He.



Presents una regidn curvudasprovenicnte de la hidro-
1lisis del fluosiliecico y se puede determinar un pune
to de inflexion que corresponde auproximadamente(den=
tro de un tres por ciento de error) con la cuntidad
tedrioa de FH.

fuando se aument: li cantidad de fluosilicieco en la
mezcla,la curva toma otro aspecto.ia figura 25 oorres-
ponde a la titulacidnm con ilONa ¥ de una mezmcla 00,0048
¥ respecto al 768iH2 y 0,014 XN reapecto al FHeSx apre=-
ola en ella un primer trago descendentie que gorrespone
derfa al de neutralizasion del flucsilieico,sigue lue~
go otra poreidn recta que sorta a la anterisr en el
punto de equivsilencia eorrespondients a dicho aeido
luego se aprecia una region redondeada que se sigue
finvalwente por un trazo recto correspondiente al

HONa en exceso.la obteneidn graficu del punto eo=
rrespondliente al i presenta difilcultades yue ha-

cen que su ubicacidon sea insegura.

Aumentando avdn mas la eantidad de #631iH2 el punto
correspondients a este ucldo se hice menos preciso
pues ammenta el angulo qus forman los dos tragos
rectos del principio de la titulacidnm.

1 grafico de la figura 24 eorresponde a la titula-
cidn ds uns mezcla que es 0,0072 H. respecto al 6
SiH2 y 0,0144 7 respecto al Fle.Se obtiene una prime-
ra inflexidén correspondiente al primer acido,pero un
resul tado inseguro respecto al segundo.

S1 se aumenta todavia mas el F65iH: se hace aiin wme=

nos greciso el punto correspondiente al F6:iH2 y




1llega por ultimo a desaparecer.

Los graficos de las fijuras 25 y 26 corresponden a
1la titulacidn de megzlas en lus cuales se tiene que
el fiuouyilicico ey J,096 il ea la primera y ei Fl
09143 e ¥y ou la sogunda 0,012 X y 33,0153 X »

7ara la primera ss obtlenon toduvia los dos pun-
tos de inflexion perc para ls pegunda dosapurecs

el corrcspondlente al FGS1:Z posiblemente porque
estan muzy priximncs.

Como se ve por eatas experienclas,solo es posible
obtener buenos resultadoe pars determinadas rela=
ciones oz la conceutraccion de ambos aclduse

&1 hecho Ge quo DO se tengu un comportsmicnto uni-
forme en todos los caso8 excluye satus tituluciones
como matodo practicoe

Ahora bien,aumentando la prosoreion de aslcchol de
lé mezclasse Obtiensu otros resultados,y en general
es que lu gongentruecidn de FESIN2 no se puede ae~
terminar pero si la de ', y esta solatente ea de=-
terminudos 02808 COMO Be Veras

Trabajando eon unu proporeidu de alochol del SO .
de la cunticad total de solucidn se obtienen gra-
ficos analogos 4 lc8 de titulacidén de un acido fuer-
te ¥y de un aoido débil.La explicacidn de esto nece
Preglaamente de gonsiderar al FH tal ocomo lo hemos
heeho.’0r lo tanto de esta manera ea ifwmpoaible de
determinar al #£6S5illl,pura hagcerlo hab:ia que tra-
zar lu "linea de sal™ (14)

In cuunto & las ocurvas obtenidas presentan todas



un trazo desgenaente,que corresponde ul acido F63Lil2
luego una parte redoadeadi que se eontinua en un tra=
z0 recto cya longltud depends de la cantidad de FHe
sezin se comprueba en las experiencias y por ultimo

se continuu el trazo correspondiente al IMONa en exco=
80e

Ls curva de la figura 27 eorrcsponde & la titulaeion
de 50 w1l de una solucion 0,019 X respecto al Fi ¥
05,0098 N respecto al 76SiK2. Se ve que 1la primera pore
cidn ascencente tiene poeca lougitude kn la experien=
oia siguicnte (figura 22 ) en la cual la concentrace
0ién de FH es 0,0284 N y la del F6S1HZ la misma,la
forma de la curva es igual,poro ese trazo es mas lar-
g0 <Aumentando la concentr.ecidn ¢a FH aumenta aiin

mus 68a poreion de la curva cowo,lo demuestra la fige
29 resultante de la titulaeion de 50 ml de solucidn
0,939 1 respecto al ¥i y 0,9938 X respecto al rF65il2
y 50 ml de alcohol etilico eon !Oka XN.

Si de la mescla de asidos ﬁe precivita el F351l2 go-
mo sal de potaslo por el agregado de ClX,se libera

al mismo tiempo uni cantidad equivalente de CliH y

81 luego se titula oon HONa se obtiemen curvas ana~
logas a las anteriores 10 que gorrobora lo dicho des
qQue el 763iH2 se camporta en la mezcla eomo un acido
fuerte y el FH como un aeido debile.

Si ge aumenta lu proporecion de aleohol a 3/4 partes
del volumen totsl de solucidn,se observa qus la inter-
seccion de los dos trazos ascendentes es ®enos pronun=

ciada y por 1o tanto su ubicacion mas dificile.



El grafico de la figura 30 representas la titulseidn
de 25 @l de unu solueidn 0,0588 N respecto al Fi y
0,0192 ¥ reapecto al F6351iH2 eon 75 ml de aloohol y

en el se pusds observar lo dicho.

Se scomeluye por tanto que mo e¢e pueds mnjorar la
titulaeidn eon el agregado de grandss porciones de
alechol.

Se tratd a oontinuacidn de titulsir la mezola de asi
dos,eon (l20a peusando que sa podr{i titular as{ so-
lamente el IHypuss cOmo la sal de cz2lolo de este es
insolubley la del 75SiH2 no .,iria precipitando el
primero y no el seguncoe

Las experieneias realizudas demostroron aue eato aee
imposible de reaiiszur porguo se yproduse la hidroli-
sils del FE3iH2

81 al aa mesola en cukbin se le azrega antes de la
titulasion Ci2Ca y luege se vulora el Clii liberado

ge ve Gue el resultudo oorrespolde a la mezcla to-
tal de ambos 20ldos,es deeir al todo el TIl 7 al trie
ple de ls cuntidad de iF6iiHD.

Y4 se ha visto que al titular ¢l F3551li2 gon estz reae-
tivo se obiienen resuliados anoruuluente altos.Al tie
tular la wezcla s8¢ obtianen buonoy resulitudos slempre
que la cantidad de ente no pase de un cicrto valore
Las titulacioues se lluvaron a4 cudbo en solusionos
hidroalgoholicasj,oon 30 por ciento ds alcaonole

Los grafieos obtenidos son todos del tipo del dc la
figura 31.

Se titularon mexelas des FH y 76511 con cuntidades

creacientes de este ultimo y se obtuvieron trienocs re=
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-gultados exactos para mezolas de 90 S e FH y
10 4 de F6SiH2.Para menores proporciones de
FT6SiH2 se obtienen tambien buenos resul tados
pero, para mayores cantidades se obticnen re-
sultsdos gpumements altog ( de 3 a 4 7 mas al-
tos que los valores teoricos).las causas son
nosivlements las mismas que las que provocan
estos resultados altos suando se titula el
PAS1H2 soloyy de las cuales ya se hablde
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METODOS PROPUESTOS

Los resultados obtenidos en el presente trabajo per-
miten proponer,para la titulacion conductimetrica de
los acidos fluohidrico,fluosilicico,y mezclas de am-
bos,l2s8 sigulentes condiciones experimentales:

a)sPara el FH

A 50 ml de una solucidn aproximadamente 0,05 N de FH
se le agrega un exceso de solucion de Cl2Ca suficien-
te para provocar la completa precivitacion de todo el
FH como F2Ea.Se diluye con igual volumen de alcohol
et{lico de 962 y se enfria luego la solucion,(que se
calentado fuertemente luego del afiadido de alcohol),
hasta la tewperatura deseada.Conviene que e3ta sea

la del ambientepues la experiencia revela que en ese
cas0,n0 varia durante la valoracidn y se evita por 1lo
tanto tener que termostatizar.3in embargo y para ma-
yor seguridad se aconseja mantener la buba dentro de
un vaso con agua de temperatura uniforme y utilizar
el agitador mecanico para no calentar el 1{quido con
las manos.

Una vez hecho esto se efectia la valoracién econ HONa
N.agregandold,desde una bureta graduada al 1/20 de ml,
por poreiones que dependen del numero de puntos que se
quiera determinar.Despues de cada agregado,se homogei-
niza blen la solucion y se realiza la lectura en el
puente.

Dadas las circunstacias que en estz valoracidén se pro-
ducen ourvas de trazos rectos,es posible realilizar su
trazado determinando solamente tres puntos antes de

la total neutralizacion y tres despues.

Para el caso de que se tenga que valorar una soluciodn

de FH mas diluida que la indiecadal0,05 N.) eonviene



tomar una cantidad tal de muestra que sean necesa~
rios aproximadamente 2 ml de HONa J. para la total

neutralizaoi6n del acido.

b)jPara el F6SiH2

Las condiclones para realizar la valoracion de es-
te acido son las mismas que las dadas para el FH,
eon la variante que en lugar de CECa se utiliza
ClK.Valen,ademas,todas las conslderaciones hechas

al tratar aguel acidoe.

¢); Para mezclas de FH y P6SiH2.

1) Valoracion de la acidez total.

A 50 ml de una solueidn 0,005 H.respectc al F6Sii2

y 0,05 N respecto al Il,se le agrega un exceso de

Cl2Ca sufieiente para preclpitar todo el FH 1libre

y el contenido en el ¥6SiH2,como F2Ca.Se le agrega

luego 50 ml de alcohol et{lico y ese opera como en

el caso del FI

Se obtiene un dato squivalente a todo el Fil y al

triple de la cantidad de ¥8S1i:2.

S1 la solucidn es mas concentrada respecto al F6SiH2

se obtienen resultados anormalmente altos.

2) obteneion del titulo de cada unoe de los acidos por
separado.

Por titulaecion directa no es posible obtener el va-

lop correspondiente al #65ill2,pero sl el del FH con-

tenido en la mezcla.

La operacion se realizara de la siguiente manera

A 50 ml de una solueidn 0,05 W respecto al FH y 0,01 .

respecto al F65iH2 se le agrega 50 ml de aleohol etf-



«11¢0 y se titula siguiendo las indicaciones dadas
para el caso del Fil.
¥s necesario trazar la mayor cantidad de puntos po-
gidles especialmente cuandov se nota que la eoandus~
tividad que hz estade dismiguyebdo hasta ese enton~

oces comignzu a aumentar.




3 0y N

1: 32 hace uan sstudio de las mejores coudiclionas de
trabajo oou distintos aparatos de madlds,para la
roalizaoiosz de las titulaciones comductimétricas.
Ts digho estudic se smluye quejla utilizacion
del aparato de Jander y Schorsteim es la que re-

porta mag venta) .s.

23 Se majors la titulaeidn oonduciimétrica del doi-
do fluosilfeico wodifigando las condiciones sxpe
rimentales con cl uso de otros rsactivos.

3: 5Ss cowprusba que el agregado previo de CizCa a
una polucidn hidroulconelica de FgSiHg,provoca
su completw hidrolisisshaciendosc pogible la tie
tulaclidn conductimstrica del Clil liberado en la
Teacolon.

4;: Sobre el alladido de distintus cuntidaies de al=-
ooacl a soluciones de acido fluorhidrico se re-
vela gue eu poslble vrealizar lu tiiulaecion con-
ductiwetrica da dicho asido con muy nieuos res
sultados.

53 e gomoluye que la titulaocion cireets del 7h
eon Cl:Caj,au medio acudgo o hidroaicouolico
uo @s posible porque el 2eido liberado eu lu
reacciou perturba lus medidag.

8: Se cowpruebs qus disha tiiuiacion se realiza
normulnente disminuyanco li zcidez con el uzre-
¢ado ds acatato.

7¢v Se eoncluye que e¢s posible realizar con optimos
resultudos la titulacion del Cli Yiberado ouan-
titativamente de la reaccions

Ji ClZCa -~ 12Ca CiH



siendo ¢3te a Juleio del autor el mesjor medio para la valo-
raciln conduetimetrica del FH. or anagen e s

85Se realiza la titulacién do meselas ot adsalin 5 it atae
tintas nroporefiones de alachol y de aeido3.Sa commrusba que
usando uni proporoidn de nleohol que sea igual al 86 7 del
voluzmen total do solueidn a titular sa obtienmn curvae ana=
logas cualquiara sesn lng proporciones =n aue loa icidous se
encuentren an la mezela, cro g0lo eg noasible cghtener el va-
lor gorresjondiente al ~H y gicmore que s ~oneantenc-iodn
no sea n-nor de 9,02 M,

93Se comprueba gne eon nenoren euntidades de aleohol se ob=
tienen curv:c dimtintsg aompin sewn las droporciones de =
cldos en las mozelss.

103Se oomp™minh. cue @' arn=do nreTio de TYila o 1w mesely o
titular,pernite obton~r el valor,on ClH, corr~spondiante al
FH y al ftrinla da lu ocawntidad dol FES1li2,aienrre gque la cone

-

» . -
centraocion da este ultino 10 gea mwericr 2 ,M T

HOTA:Se hace oonatar que sobrs los wétodos estuuiados ouyos
resultados aqui se resumen uo se han encongrado antece-

dentes en la bibliografia quimicae :
|
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-/ -'[Wf/ b2



