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PLAN DE TESIS

DETERMINACIOHES CONDUCTIHETRICAS

d
leatudio de las mejores condiciones de trabado con
distintos apalatoa de medidaageldispositivo clá­

sico de Kblhraun‘h con teléfonogaparato "Philips"

con oscilador a válvula y ojo electrico y disponi­

tivo de Jander y Schorstein utilizando un galianó
metro de corriente alternada­

2:Titulaciones conductimétricaa en general.
SzEetudio de la titulacic'm del ácido fluorhidrico.

y del fluoailicico.individualmente y en mezclas.
para establecer laa paibilidadec de aplicaciones
analíticas­
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-redondoadaal principio de la titulación y hacia 01

extrano final lo que no impide que ¡o pued. traia:

con el máximode no;uridad.E1 punto do intersección

se encuentra exacta-ante en el punto de equivalencia.



1

¿I'L‘ULAUIUH ‘3(Ï)..73)u"3'L'IÏILJÏÁIGJ; LL (JL-Júuixu 1291)-;¿97,13



LA TITULACIÓN CONDUCTIMETRICA DE Cl- CON NOSAEL

Esta titulación es un caso tipico de titulaciom s en las

cuales se produce un precipitado.Presenta algunos inconvenien

tes debidos debidos en especial a los fenómenos de absor­

ción de las particulas coloidales de ClAgfenómenoque

puede influir ya sea reduciendo la conductividad del li­

quido nadre(por absorción del e1ectrolito)o afectando

la composición del precipitado.hechos que se traducen en

que la inflexión de la curva se halle en una posición
inexacta-Este inconveniente se salva usando soluciones

diluidas y altas temperaturas.0tra dificultad que se pre­
senta en las titulaciones con formación de precipitados

es la tendencia de algunos de estos de quedar en solu­

ción sobresaturada dependiendo esto del tamaño de la par­

tícula del precipitado siendo mayor cuanto mas pequeña

es esta.Unp principio en el cual se basa la precipitación

de sales cristalinas.especialmente.es el del producto de
solubilidad.

Una solución saturada de ClAg tiene un aumento de conduc­

tividad con respecto al agua pura de 1.794 x 10’6 mhos

a 25Q aumento debido a la pequeña cantidad de 01A; que

se supone ionizada totalmente en iones Cl' y Ag*.
Las sales insolubles se disuelven lo suficiente en a­

gua para dar una oonductibilidad medible que cuando se

trabaja con soluciones muydiluidas puede ser relativameg
te grande e impide la localización exacta del punto final.

Las titulaciones en las cuales se producen ppdos es posi­
ble hacerlas midiendo las variaciones de 1a 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
teniendo uno de los iones



de la sal originalpsin que ocurra un gran cambio en la con­

ductividad.hasta que 1a pptacion sea completa.1uego el ppte.

pasa a la solucion y produce un aumento en la conductividad

Si el reactivo es muchomas concentrado que la solucion.en­

tonces este aumentosera proporcional a la cantidad de reac­

tivo agregada en cxceso..En la titulacion de una solución di­

luida de NoaAgpor el agregado de porciones sucesivas de solu­

ción de 01K ppta 01A: de acuerdo ala ecuación

nos“: 1 cnc M4015; + N03K
La conductividad total de la solución en los sucesivos agre­

gados de 01Kes igual a la suma de las conductividades especi­

ficas producidas por el conjunto de las sales y la ppda por el

01A; ionizado presente en la soluciónoUn inconveniente que se

presenta es el debido a 1a conductividad del c153 disulto que

hace que al titular soluciones muydiluidas(0.001-0.0001 N)

de N03Agse presente 1a curva redondeada en la region del-pun­

to de inflexión .a pesar de ello es posible sin embargo.por

extrapolación prolongando las partes rectas de las curvas ob­

tener obtener el punto de inflexión siempre que la concentrac­

cion no sea menor de 0.001 N.para menores concentracciones ya

este métodoes mas dificultoso.sino imposiblepor 1a forma hi­

perbolica que adquiere la curva .

Para soluciones 0.01 N la conductividad del 81A; disuelto aún

en el punto de equivalencia en el cual no hay ningún ion co­

múnque disminuya sundisociación .eolamente alcanza al 0.1 %

de 1a debida al N05Kque ee ha formado llegandose a la conclusi

sien que para titular una solución que presuplno la pptaeion

de una sal que tenga un produotu de solubilidad del orden de

10'10 1a solución debe ser no menor que 0.01 N.Kolthoff como

resultado de algunos calculos aproximadosha llegado a los li­



mitos de las concentracciónes de las soluciones para titu­

lación impuesta por el producto de solubilidad del pptadq_

Considera que titulaciones satisfactorias puedenser hechas

si la primera mitad de la sección de la curva de titulaci'm

es rectaoPara establecer esto postuló que cuando se ha aan;

gado 50 %del pptaten.la conductividad debida el pptado di­

suelto no es las del l %de la debida a. las sales presenta

Supongamosque una solución de una sal MpRes titulada con

ERP pptando MbRp

xpnf‘ mp»;- Mpnp4- 1m

Primeramente suponiendo que sea la solución de MDR0.1 N y

la de ERPlosuficiente concentradaque cuando un exceso de
esta haya sido agregado el cambio de volumen de la solución

sea relativamente pequeño.8uponiendoque todas las sales

solubles estan ionizadas completamentey que;

1m”;42121115: 13'

encontramosque la conductividad especifica ds las sales

a media pptación ,amz ;,¿.
n, ’ - , . - ,' , I

_. '¡f// ‘ V -‘ tl ¡[Iv 'lÏ x4 's' "

En adición a los Hpiones originales de la sal sin atacar

MPHel ppatado provee a la solucion con una concentraccion

equivalente de Hp"y Rp'icnes igual a {hp} 1a cual es tam­
bien concentruccián del pptado disueltooPor lo tanto la

conductividad especifica debida al pptado;

Kpptaco v (1m; + 135) (35) x 10":i
7/ ' ,'. K ¡w i"

1, ‘ ,r .

Si 1 ,'/-!)./1 ' — '\ eu JLA
(r _,

o j _entonccsr .ie; 3 ; i/w. /é_ _
. ,.- I. ¿ -. , //

y . x _‘j' « /’I A l A: lde donde h4 ¡á .,_Á¿M,J;'¿¿,ur,td_
Pero erÏÏ=0.5310'1 ¡la concentracción de Mfi‘iones dada par

el pptado se hace relativamente despreciable entonces



y tanbien la solubilidad dc MpRp=7x 10'3 ¡clon/litro
Sc concllyc por lo tanto que las titulaciones conducti­

mótricas en los cuales co produce un precipitado cuyo

producto dc solubilidad no exceda. de 5 1: 10"5 puodcn

¡cr realizadas cn solución 0,1 N.

Anslcgamcnte oc puede demostrar que cl limito de con­

ccutracción dc una solución en la cual sc sopera un prg
cipitado que tenga un producto de solubilidad dc 5 3.10"?

3: g: 8.01 N y para una concentracción dc cal dc 0.001N

cl producto de solubilidad no debo cer mayor dc 5 z 109



Emzanmml.
Eetas titulaciones ee efectuaron con cl miemcfin que

las anterioreegeeto ce de compararlos distintos apa­

raton de medida.

Los reeultados que aqui ec consignan con loe obteni­

doe con el aparato de Jander y Sohorstein.

Titulacián de soluciones de Hosdg 0.01 N con solucion

de 01K N.

Para la preparación de las soluciones se utilizaron

drogas con certificado de pureza.La solución de Rosas

se valoró previamente con la de ClK N.por el metodo

volumétrico de uchr.con indicador 004K2.Laconcentrac­

ción necesaria dc este le calculó de acuerdo a la teo­

ria de 1a precipitación fraccionada(6).ïn el volumen

resultante de titular 25 ml de solución 0.1 N de cn:

con solución de N03Ag.la concentracción de Cr04 era

igual a 1.28 x 10-2 .Con estas soluciones exactamente
valoradas se realizaron las titulaciones conductime­

tricaeonurante las mismas se cuidó de que la tempora­

tura del liquido no variara dentro de limiten relati­

vamcnte grandeeapuee como ee sabe por cada grado de

temperatura ee produce una variación de la conducti­

vidad de 2 fi ¡por lo tanto ee puede tolerar variacio­

nes de una decima de grado entre una lectura y otra

pues el error que ee comete (0.2 fl) esta dentro de

la aproximación ocn que ee puede realizar las lectu­

ras.uantener cea constancia de temperatura ee bastan­

te facil.puee los factores que tienden a modificarla

(calor de rcacoián.y de disolución)ecn pequeños y ee

trata ademas de una masa muygrande de solución dilui­

dao



Por otra parte 1a agitación mecánica evita tomar el Va­

so con las manos y comoconsecuencia el calentamiento

del liquido por esta causa.
Cuandose realizan varias titulaciones con los mismos

electrodos estos se rceubren de una fina pelicula de

01A; que resiste el laradc con chorro de agua y que
trae comoconsecuencia malos minimos-Lavandolos con

HONH4se elimina esta pelicula y los electrodos no se

afectan.

Para el trazado de 1a curva de 1a figura 6 se utiliza­
ron los dates obtenidos titulando 100 m1de solución

0.01 N de nos.“ con solución Normal de cm.

Los trazos de 1a curva son rectos.e1 punto de inflexión

es bien neto y el resultado concuerda con c1 teorico.

La curva de lu figura 7 corresponde a 1a titulación ds

100 m1 de solución 0.001 N a. N035; con otra 0.1 N de

01K.00mopuede apreciarse presenta una parte redondea­

da en la region del punto de equivalencia.1a que se de­

be a la conductividad del ClAgque se halla disuelto.

Sin embargo esto no impide que se pueda extrapolar di­

cho punto perfectamente.presentando en cabio 1a ventas

Ja que presupone el trabadar con soluciones mas diluidas.
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TITULACIOÑ CONDUCTIMETRICA DEL ACIDO FLUORHITRICO

Las curvas de las variaciones de la conductividad de

soluciones de ácido fluorhidrico con el agregado de

sucesivas porciones de alcali fueron estudiadas sin

fines analíticos por Fellini y Pergoraro (7) quienes

idedujeron de ellas que este ácido en esas circunstan­

cias se comporta comodibásico a función mixta .es de­

cir formado por un monoácido fuerte y por un monoácido

debiloEn este aspecto presentaría analogía con el sul­
furico(8) y la formula seria F2H2.

En las curvas obtenidas por estos investigadores se ob­

serva un mínimo correspondiente a la sal ácida F2HNay

luego un máximocorrespondiente a la sal neutra F2Na2.

Este comportamiento anormal lo comprobamoscon la repe­

tición de dichas experiencias.

Parte experimental;

La titulación de 150 ml de solución acuosa de FH de nor­

malidad 0.0D7 con HONaNo reproduce la curva de la fig­

8.Esta es análoga a la obtenida por Pellini y Pergoraro
y en ella no se puede determinar con fines analíticos

cuantitativos el punto de equivalencia.

La titulación de 150 ml de una solución 0.053 N de FH

nos indicó que no es posible la modificación de 1a for­

ma de la curva aumentandola concentracción del ácido.

Vista la imposibilidad de realizar las titulaciones di­
rectamente en medio acuoso.se trató de hacerlo varian­

do las condiciones experimentales­

Comose verá a continuación con medios hidroalcoholicos

se modifican completamente las formas de la curvas,de

modoque se hace posible su trazado para la obtención
del punto de equivalencia.



Las titulaciones ce llevaron a cabo en medios con

dietintusproporciones de alcohol obteniendo-e dis­

tintos resultados según fueran cotas.
En todas cotas titulaciones oc utilizó HON;N con

el fin de no aumentar demaciado el volumen total

de la solución a titular y de manera que la con­

ductividad despues de cada agregado de álaali oe

debiera exclusivamente a. los productos de la. reac­

ción;

FHj'OHNa -— FNa 4- H20

Si le neutnlización ee realizara de acuerdo e ee­

t: :guaeión.y considerando el acido FHcomoun á­

cido fuerte.dobiera observarse una disminución

progresiva de la conductividad la que llegaría el
minimocuando todo el FHestubiera neutralizadoo

pues comooe ve desaparece de le eolución un ión

muy móvil como ee el hidrogenión y ¡e reemplazo

por el ión Na* de movilidad menog.
Sin embargo no ec coto lo que acontecegoino eeto

otro;

(1) 1mm , HON; -—FíI'-Ha.‘«-H20

(2) mv HONa 2‘ «21m: + ¡{‘20

El mínimo ee observa cuando ee ha producido total­

mente la reacción l y el máximocuando se ha pro­

ducido totalmente la reacción 2.

Titulando este ¿cido en mediohidroalcoholico.ee

obtienen curvas oemeáentce a las que ee obtienen

con ácidos debilee (9) cuya constante de dieociae

ción ee del orden de 10'4.poeiblemente porque en
dicho medio la constante dc ionizución del FHad­



quiere un valor análogo.

Conocnsecuencia ee produce hidrclieie de la eal

formada.motivo por el cual ee obtienen eetue cur­

vas.

Al producirde la neutralización el FNuformado se

hidrolisa según la ecuación
PNG+ 320 q FH 4- OHNS

Al principiogcomo hay todavia suficiente FHlibre

este impide en parte le ecuación anterior y ee por

eso que la curva deseiende.pero cuando ee agrega

mas álcali ya este efecto de repreeión de la hidro­

lieis nos ee produce y entonces comienza la curva

a ascender. pues el único.efecto ee el de un aumen­

to de iones H0“.

Se produce por tanto un trazo ascendentegy cuando

se neutraliza todo el FHeste se hace masvertical

por el aumento de conductividad que produce el ál­
oali libre.
1: Titulación con HOHaH de 5 ml de solución de FH

0.388 N con el agregado de 95 m1 de alcohol de 969

La curva obtenida (fig 9) ee sumamenteaplenada y

por lo tanto el punto de intersección poco claro.

Esta proporción tan grabde de alcohol disminuye mu­

cho 1a conductividad de la solución .y este es un

inconveniente que se refleja en 1a percepción de

los minimos loe cuales se hacen poco precisos.

2: Titulación eon HONaH de 50 nl de solución 0.042

N. de FH con el agregado de 50 ml de alcohol eti­

lico de 969.

La curva obtenida en esta titulacion (figura 10)
muestra gran anelogia con las curvas de titulación
de acido acetico con HONa(1o).

Presenta un descenso con los primeros agregadoe
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eb
de OHNay luego asciendeoïl punto de inflexión ee

determina por extrapolaoión de los trazos rectos

pue. en esa región presenta una parte redondeada

En general el resultado obtenido ee puede conside­

rar comobueno aunque ¡a aproximación no eee de

mae de 1%

az'ritulacion con HONa2: de 75 ml de solución 0.030

N. de FHcon el agregado de 25 ml de alcohol etili­

oo de 960.

Betas condiciones experimentales son las que han da­

do loe mejoren reeultadoe dende el punto de vista

práctico.
Lue curvas obtenidas con del tipo de la figura ll.

Se obtiene una aproximación de 0.2 fi en mae o me­

noe­

Un factor que tiene muchaimportancia en esta ti­

tulacion ee ta concentruoción del FHen la eolu­

ción a titular96uando esta ee menor de 0.017 H

ee casi imposible.einb del todo.realizar la titu­
lacion con álcali de concentracción normal.puee

el primer trazo ascendente.(correspondiente el

de neutralizacion del FH) ( a en la figura 12)

ee acorta de tal manera que hace imponible la

extrapolación del punto de inflexión .Podria

utilizaree una concentración de álcali menorpe­

ro eeto comoya ee dijo.trae aparejado: otroe in­

convenientes que no con menos graves.

La utilización de acetona en lugar de alcohol pa­

ra realizar esta titulacián ¡cameee ha podido

comprobarno reporta ventaJac.y tiene por el con­

trario ¡1 inconveniente de eu mayor precio.
qe



La titulación del ¿oido fluorbidrico se trató de

realizar utilizando en lugar de la reacción de nen

traliaación.cuyoe resultadoe ye se han deecriptoe

una reacción de precipitación .Para eeto ee utili­
zó la circunstancia del baJo producto de solubili­

dad del F20a ( 3.5 x 10'11).

Se trató de hacer eeto.para poder utilizar dea­

puee eeta reaccion para titular al FHcuando entu­

viera Junto a otros ácidos que forman con el Ca

sales solubles.

La reacción que ee produce entre el FHy el Clzca

ee la siguiente:

C1203 4r FH 4> F20a\ 4- 01H

Comose ve ee libera por cada equivalente de FH

un equivalente de ClH.

La realización práctica dee esta titulación ee

sin embargoimposible de realizar por cuanto la

presencia del F20a precipitado en estado coloidal

y en un medio ácido impide obtener lce minimos.

Se trató de disminuir la acidez con el agregado

de acetato.con lo que se mejoró notablemente la
realización de la titulación.

El gráfico 13 corresponde a la titulación.eon
ClQCaen solución normal. de 100 m1 de solución

0.023 N de FH con el agregado previo de 2.5 m1

de solución aproximadamente normal de CHSCOONa

El punto de equivalencia corresponde con el teo­

rico.perc no es un método recomendable pues pue­

den produciree errore debidoe a 1a absorción por

lee particulas colcidalee de F2Cade electroli­

to y por lo tanto una disminución de la conduc­

tividad del medio.que no se debería a la reac­
cion producida cinc a esa influencia fisica ou­

ya magnitud no ee posible determinar.



Se ha visto que la titulación del ácido Flucr­
hídrico en medio alcoholioo( 1/4 del volumen tc­

tal en alcohol) con HOHade buenos resultados

cuando la concentrección del ácido que ee titu­

la es mayor de 0.02 N.

Para resolver el problemade titular soluciones

de EH mas diluidae.oon HONGNo ee eiguió el mie­

mo camino que en el Caso del FGSiH2.ee decir que

se precipitó de la nclución todo el FH comoF203

por el agregado de 01233 en exceso.al miemotiem­

po queda en libertad una cantidad equivalente de

¿cido 01H según la ecuación

31203.r FH a? cmar4- ClH

titulendoeó este ácido.

Titulación de 100 ml de 0010.0096 N ce 1m con

HONaN y agregado previo de ClBCa.

El gráfico obtenido (figura 14) corresponde por

eu forma al de titulación de un ácido fuerte por

una base fuerte.eolo que presentan ciertas curra­

turae los trazoe.indice de que ee producen hidro­

lieie y que influye el 3205que ee halle disuelto

Por otra parte el resultado obtenido concuerda oon

el teorico dentro del doe por mil de aproximación

Se repitió la titulación.haeiendolo sobre una sol!
ción mas concentrada en FH ( 100 ml 0.018 N) y ee

obtubieron anulcgoe resultados

Conel neo de alcohol ee logra obtener graficos

de trazos completamente rQOtOBeEIde la figura 15

corresponde a la titulación de 50 ml de solución

0,041 N de FH con el agregado previo de 50 ml de





de alcohol y clzcs en szossooLos resultados oonsue;_
dan comoen el vaso anterior con s1 teorico.oon una

aproximación del dos por n11 pero el trazado de la

curva es mucho mas cómodo.

81 se agrega un exceso demasiado grande de 012Cs

ss corre 01 peligro de tenor curvas muysohstsdas

y un punto de inflexión poco preciso
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TIZQLAQIOH CONDUCTIMETRICA DEL ¿OIDO FLUOSILICICO

El estudio de la titulación conductimétrica de áci­

do fluosilicieo fué realizado por N. Kano(ll) quien
utilizó para ello soluciones hidroalcoholioas con

distintas proporciones de alcohol,para evitar le
hidrólisis del ¿cido fluosilicico que se produce

cuando se trabado en solutiones acuosas.

Es Posible por lo tantogutilizando alcohol obte­

ner una curva de titulación correspondiente e la
ecuación

rósmz + 21-1019;a resume * 2H20

Si se utiliza solamente agua comodisolvente se

producenlas siguientes reacciones de hidrólisis

F631H2 + 4H20 "-3GFH 4- Si (HON.

3'68in ' moria.-. GFNa.L 31(Ho)4

las cuales solo se producen totalmente cuando se

caliente la solución.

Cuandose trabada en frio.y estas son las condicio­

nes en las cuales se realizan las titulaciones con­

duetimátriesspests/hidrelisis es solamenteparcial
comolo demuestran‘les variaciones de le conducti­

vidad de soluciones de fluocilieioo con le dilución

(12).dsndo por lo.tsntb resultados anormalmentesl­

tos y en una magnitud imposible de determinar.

Comomaterial ¿c‘eptudio se utilizó.icido fluosi­
licioo de la casa B.D.H. para análisisgde concen­

tracción 27 fl en pesd.cOn este droga se prepararon



soluciones que fueron valoradas con loe mátOdoevo­

lumetricoc comunes (13).

La titulación conductimátriou de 100 ml de solución

0.0445 H de msm con HON;1: permitió comprobar lo

dicho anteoprecpccto a. la. maz-611319.31. la curva (16)

correspondiente a esta experiencia el punto de in­

flexion ee halla desplazado del valor teórico en un

4 fi en mas.

Utilizando soluciones hidroalcoholicae (mitad del vo­

lumen total en alcohol) eete error ce puede disminuir

hasta el 1%.Lacurva de la figura 17 corresponde a le

titulacion de 50 ml de eolucion 0.0446 N de 355132 con

HONaN. y agregado previo de 50 ml de alcohol etili­

00 de 969o

En ningún caeo siguiendo este procedimiento ee ha

podido obtener mayor aproximación que el l por cion­

tc.
Utilizando mayor proporción de alcohol ee obtiene aná­

loga aproximación (3/4 partes del volumen total de
solución en alcohol)

La curva (figura 18) correspondiente a la titulación

de 25 ml de eolución' 0.0445 N. de 43‘68in y vs nl de

alcohol.con HONaN pre-ente comounica ventaja de que

los trazos con mas rectos que cuando ee utiliza me­

nos proporción de alcohol.

Se ensayo para obtener una mayor aproximación y con

recultedce optimoa.precipiter previamente de la cc­

lución a titular el F651H2e00m0cel dc potasio y en
medio alcoholico.

Para ello ae agregó a la solución un exceso de 01K

de modo que al mismo tiempo de precipitar el FGSiK2

ce libera una cantidad equivalente de 01Hel cual

luego co titula.
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msm + 01K e» FGSiKzL+ClH
Se transforma de este modola titulación del rcsmz

en una titulación de ClH.la que se puede realizar l

con la aproximaciónrequerida en el análisis cuanti­
tativc.
La curVa de la figura 19 resulta de titular 50 ml

de solución 0.0448 N de FóSiHá con el agregado prev

vio de 50 ml de alcohol y un exceso de 01K.

Los valores obtenidos no difieren del teórico en

mas de 0.2 Z

El único inconveniente que presenta esta forma de

realizar la titulación deriva del hecho de que si

se agrega un exceso de ClK muy grande la curva se

achata demasiado.comose puede ver en el gráfico
de la figura 20 correspondiente a una titulacion

en la cual se le ha agregado una cantidad mucho

mayor que la necesaria de 01K.Comparandola con

la de la figura 19 se Ve que el ángulo que for­

man los dos trazos rectos es mucho mas grande-Cuan­

to mas grande sea el exceso de precipitante mayor

será dicho ángulo.y se llega a que el punto de in­

flexión es tan poco neto que es dificil de determinar

Todas las titulaciones que se han descripto hasta

ahora ee realizaron tratando de impedir la disociae
ción del FGSiH2.pordistintos medios.

Si en lugar de agregar Clh a las soluciones a valo­
rar.se agrega Clzca.e1 FGSiH2se hidroliza totalmsn­

te.pues precipita FQCay se desplaza el equilibrio

de hidrólieieghasta hacerse total.y quedanpor lo tas­

to el libertad 3 equivalentes de 01Hpor cada equiva­

lente de F681H2.el cual luego se titula comoen el
caso anterior



Los reaultadoe obtenidos operando así .demueatran sin

embargo que posiblemente precipita tambien algo de

eilioato o carbonato.puea son mas altos que el valor
teórico.

La curva (figura 21) corresponde a la titulación de

FGSiH2con el agregado previo de 01203 en exceso y

en medio alcoholico 50 fi del volumen total. No se

puede obtener una aproximación de Wii del 3 por

ciento.

En las proximidades del punto de equiValenoia la cur_

vu ee redondeada.debiendoeeextrapolar eete.prolon­

gandolas partes rectas del principio y final de la

titulación heata que ae corten.

Esta parte redondeada se debe a que hay algo de 3208

disuelto que influye en le conductividad de la co­

luciónghnciendo que no se alcance nunca el minimo

correspondiente a la total neutralización del ClH.
))))))--------(((((((
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¿mas FIDOBHIIJRICOY B‘LUOSILICICO

cima en el ceso del ¿oido fluorhídrioogno figuran en
la bibliografia quimicaantecedente. sobre titulacio­
nes oonduotinátrioae de mezclan de ¿o ido: fluohídri­

co y fluoeilíoico.
El problem. es en ai bastante oonpiejo.por el compor­

tamiento anormal de estos ácidonoy su titulación no

responde a ninguno de los casos tipicos tratados por

le. bibliografía.
Bate caso de titulación podria dbfiniree.como titula­

ción de un ácido fuerte.“ fluoáilíoieo y otro que o
a. la. vez débil y fuerte .el fluorhidricoua que tie­
no o ñor lo monosaparenta tener dos constante: de

disociación.quo ¡o ponen de manifiesto precisamente

cuandose lo titula eonductimetrioanonto)

Las titulaciones se llevaron a cabo en medio alcoho­

lioo oon distintas proporciones de aledhol.y distin­
tee proporciones de acidos en la mezcle.

Acontinuación se detallan las experiencias efectuar
das y los resultados obtenidos.

Titulación de mezclas de FHy msm; con ¡{Clina. on

mediohidroalcoholieo (alcohol etiuoo de 969.-;-del
volumentotal de solucion)

Se obtubioron gráficos que varian de forma según son
la proporción de los ácidos en 1a mezcla.

m gráfico de la figura 22 correspondes la titula.­

oión de una solución que en 0.0024 N respecto al

fluonilíeioo y 0.0138 Hrespecto al FH.



Presenta. una región amada.provenicnte de la. hidro­
lieie del tluoeilieico y ee puede determinar un pun­

to de inflezion que corresponde uprazimedanentc(den­

tro de un tree por ciento de error) con la cantidad
teórica de FH.

Cuandoce aumenta la cantidad de fluoeilíeieo en la

mezcleule curva toma otro aepceto.Le figure 23 correo­

pende a la titulación con ¡202mN de una mezcla. 0.0043

N respecto el FóSiH2y 0.014 N respecto al Efloflüapro­

eia en elle un primer trazo descendente que correspon­

dería el de neutralizaoión del fluoeilícicogeigue lue­
go otra porción recta. que corto a le. unter-1er en el

punto de equivalencia correspondiente e dicho ácido

luego ee aprecia una región redondeada que ee sigue

finalmente por un trazo recto correepondicnte al

HOHeen exceso-La obtención gráfica del punto eo­

rreepondiente al FHpresenta dirilcultadee que bar

cen que eu ubicación aca insegura.

Almentzmdoaún m 1a cantidad de 3‘631H2.1 punto

correspondiente a este ácido ee hace menospreoieo

pues aumente el ángulo que forman loe doc trazos

rectos del principio de la titulación.
El grífico de la figure 24 correspondee la titula­
cion de una mezcla que ee 0.0072 N. respecto el FG

5132 y 0.0144 N respecto al FH.Se obtiene una prime­

ra inflexión correepondientc el primer ácido.pero un
resultado inseguro respecto al segundo­
Si ee aumenta todavia ¡es el FGSiHEee hace afin nc­

noe preeieo el punto correspondiente al F631H2y



llega por ultimo a desaparecer.

Los gráficos de las num-u 25 y 26 corresponden a
la titulaoián de mazlas en las cuales se tiene que

el fluoailioioo ou 0.0096 N en la primera y el lui

0.6143 H. y en la segunda 0.012 N y 9.0153 N .

Para la primera oa obtienen todavia los dos pun­

tos de inflexión pero para la segunda dooapurece

el correspondiente al FGSifizposiblemente porque

estan muy próximos.

Comose ve por estas 6196r16n61&3n6010es posible

obtener buenos resultados para determinadas rola,

ciones en la concentraocián do ambosácidoa.

El hecho de que no se tenga un comportamiento uni­

forme en todos los casos excluye estas titulaciones
comométodo práctico.

Ahora bien.anmentando la proporción dc alcohol de

la mezoln.oo obtienen otros resultados.y on sonaral

o: que 14 concentruoción de E SiflB no se puede do­

terlinar pero si la de FH. y cata solamante en do­
termlnudoa casos como se verá.

Trabadundo con una proporción de alcohol del 50 g

de la cantidad total de solución se obtienen crá­
fioos analogos a los de titulación de un ácido fuer­

te y de un ¡oido débiloLa explicación de esto nace

poeolaansnte de considerar al FH tal comolo holaa

hecho.90r lo tanto do esta luneta es imposible de

determinar al 3631H2.purahacerlo habría que tra!
zur la "linea de sal“ (14)

En cuanto a las curvas obtenidas presentan todos



un trazo docccndnntcaquc corresponde ul ácido FóSiHZ

luego una parte redondeada quo se continúa en un trar

zo recto cya longitud depende dc la cantidad dc FH.

según no comprueba on las cxperiencias y por ultimo

se continua el trazo correspondiente al HON.on croc­

oo.

La.cum de la figura 27 corresponde a. la titulacián

de 50 m1 de una solución 0.019 N respecto al FHy

0.0098 N respecto al resinz. Se ve que la pri-ora por­

cion ascendente tiene poca longitud. En la experien­

cia siguiente (figura 28 ) on la cual la concentrac­
cián de rn co 0.0284Hy 1a del la. ¡151113.13

forma de la curva es igun1.poro ese trazo es mas lar­

go .Auncntando la concentrmccián da FH aumenta aún

mas oca porción de la curva como,lc demuestra la rig.
29 resultante de la titulación de 50 m1de solucion

0.039 H respecto al FHy 0.0098 H respecto al FGSiHZ

y 50 m1 do alcohol etílico con MonaN.

Si dc la mezcla de acidos nc precipita el FGSiHBco­

mo¡al de potasio por el agregado dc C1K.sc libera

al mismo tiempo una cantidad equitalente de CIHy

si luego oe titula con HONsoe obtienen curvas ¡ná!

losas a las anteriores lo que corrobora lo dicho dc

quo ol RGSiHBse comporta cn la mezcla como un ácido

fuerte y cl FHcomoun ácido débil.

Si se aumenta lu proporción de alcohol a 3/! partos

del volumentotal de aolución.oe observa que la inten­

nacción dc los dos trazos ascendentes co menos pronun­

ciada y por lo tanto su ubicación mas dificil.



m gráfico de la. figura ao representa la titulación

de .25 ¡al de una. solución 0.0583 N respecto al 1m y

0.0192 N roopooto al FBSiHncon 75 ml de alcohol y

en el oo ¡nodo observar lo dicho.

So concluye por tanto quo ¡o eo puede mnjorar lo

titulación con ol agregado de grandsa porciones de
alcohol.

Se trato a continuación oo titular la mezcla de áo;
doogoon01205 pensando quo oo podría titular así so­

lamente ol Ffi.puoe comola sal de calcio de este oo

inoolubloy la del 253132no .irío precipitando ol

prinoro y no el segundo.

Los exporienoiao realizadas demostraron que esto no

imponible de realizar porque oe produce la hidroli­
aio del FBSiflz

Si al ¡a manolo on cumbia se le agrego antes de la

titulaoion 01263y luego so valora el Clfi liberado

oo vo que el resultado corresponde a la mezcla to­

tal de ambosácidos.» ¿mir al todo el m: y al tri­

ple de lo cantidad oo 3631 ".

Ya oo ha visto que ul titular el 355152con esta reac­
tivo oe obtienen resultados anormalmentealtos.Al ti­

tular la mezcla se obtienen buenos resultados siempre

que la cantidad de este no pose de un cierto valor.
Las titulaciones se llevaron a cubo en uoluoionoo

hidroolooholioao.oon 50 por ciento do alcohol.

Loa gráficos obtenidos son todos de]. tipo 431 dc la

figura 31.

Se titularon nosolos do FHy 365132 con cantidades

crecientes de este ultimo y se obtuvieron buenooro­
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“tados motos para.¡aulas de 90 S (o PHy
lo 5 do 36mm.?ara menores proporciones de

Fesmz se obtienen tambien buenos resultados

pero. para. mayore- oantidndea se obtienen ro­

sultudos mato altea ( de 3 a 4 ;Z¡las a1­
tos que los valores maricon-Iso canas son

posiblemente las mismas qua lu que pravoonn

estos resultados altos cuandose titula o].

¡9631320010.37de las cuales ya se habló.
--...._-----­
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METODOS PROPUESTOS

Los resultados obtenidos en el presente trabaJo per­

miten proponer,para la titulación conductimétrica de
los ácidos fluohidrieo.fluosilicico.y mezclas de am­

bos,las siguientes condiciones experimentales:

a);Para el FH

A 50 ml de una solución aproximadamente 0.05 N de FH

se le agrega un exceso de solución de Cl2Ca suficien­

te para provocar la completa precipitación de todo el

FH como F2Ea.Se diluye con igual volumen de alcohol

etílico de 96Qy se enfria luego la solución.(que se

calentado fuertemente luego del añadido de alcohol).

hasta la temperatura deseada.Conviene que esta sea

la del ambientepues la experiencia revela que en ese

caso.no varia durante la valoración y se evita por lo

tanto tener que termostatizar.Sin embargoy para ma­

yor seguridad se aconseja mantener la buba dentro de

un vaso con agua de temperatura uniforme y utilizar

el agitador mecánico para no calentar el liquido con
las manos.

Una vez hecho esto se efectúa la valoración con HONa

N.agregandoló,desde una bureta graduada a1 1/20 de m1.

por porciones que dependen del número de puntos que se

quiera determinar.Despues de cada agregado,se homogei­
niza bien la solución y se realiza la lectura en el
puente.

Dadaslas circunstacias que en esta valoración se pro­

ducen curvas de trazos ÍGCtOBQCSposible realizar su

trazado determinando solamente tres puntos antes de

la total neutralización y tres despues.
Para el caso de que se tenga que valorar una solución

de FHmas diluida que la indicada(0,05 N.) conviene



tomar una cantidad tal de muestra que seen neeeser

rioe aproximadamente 2 m1 de HONaH. para la total

neutralizaoión del ácido.

b);Para el FGSiHZ

Las condiciones para realizar 1a valoración de ee­

te ácido son las mismas que las dadas para el FH.

con 1a variante que en lugar de CECase utiliza

ClK.Va1en.adenaa.todac las consideraciones hechas

al tratar aquel ácido.

c);Phra mezclas de FHy Fósifiz­

1) Valoracion de la acidez total­

A 50 ml de una solución 0.005 N.respeoto al 363132

y 0.05 N respecto al Fflgee le agrega un exceso de

01203suficiente para preeipitar todo el FHlibre

y el contenido en el FBSiH2.ccmoF20e.Se le agrega

luego 50 m1 de alcohol etílico y se opera comoen

el caso del FH

Se obtiene un dato equitalente a todo el FHy al

triple de la cantidad de F681H2.

Si la solución ee mas concentrada respecto al FGSiHB

se obtienen resultados anormalmentealtos.

2) obtención del titulo de cada uno de los ácidos por

separado.

Por titulacion directa no es poeible obtener el va­

loe correspondiente al FGSiH2.perosi el del FHcon­
tenido en la mezcla.

La operación se realizará de la siguiente manera;

A 50 ml de una solución 0.05 N respecto a1 FH y 0.01 N.

respecto al FGSifizse le agrega 50 ml de alcohol eti­



cuco y ¡e titula siguiendo 1a.- 1ndionclouu dadas
para .1 ono del m.
En necesario trazar la war cantidad do puntos po­

sibles especialmente omdov se nota. que la. conduc­

tividad queha.estado animando hasta m enton­
oon cadena a aumentar.
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Be hace un astudio de las moJorea condicionan de

trabado con distintos aparatos da uadiáa.para la
realización de la. titulaciones oonáuctimítrioas­

no dioho estudio se conluye quegla utilizacion

del aparato de Jander y Scharstein es la que re­

Porta ms ventasm.

53:
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So mejora'lu titulacián oonductimétrica del áci­

do fluosilícico modificandolaa condiciones 3:2;
rimcntalea con c1 uso de otros reactivos.

Se comprueba que el agregado previo de 01303 a

una solucion hidroulooholica de F531H2.provoe¿

su completahidréliaia.haoieudose posible la tt­
tulooian conductimetrica del 61Hliberado en la

Irsacoion.
- Sobre el añadido de distintas cantidades da al­

cohol a soluciones de ácido fluorhldrioo ao re­

vela que oo posible realizar lu titulacion con­

ductimótrica de dicho ácido con muybuenoo reo

nultadoa­

Se concluye que la titulación directa «191FH

con Cl:Ca.eu medio aouaao o hidroulooholico

no es posible porque el ¿oido liberado en lu
reacción perturbu las medidas.

Se compruebaque dicha titulación se realiza

normalmente disminuyendo la acidez con el agre­

gado de acetato­

Se concluya que es posible realizar con optimos

resultados la. titulación del cu: liberado cuan­
titativamente de la reacción;

FH 01208 J-FZCa CIE



¡”Z\

siendo gate a Juicio del autor el major medio por; 15 valo­

ración oonduotmetricade).FH. v _
8;Sorealiza1o.titulacióndommlan ¿13"

tintas proporciones de alcohol y de ácidos.Sa comprueban.que

usando una proporción de =slcohol que sea. igual al 50 F3de].
1'0an tota). do solución a. titular se obtienen curvas una­

log-an cualquiera. sean las; prepa-ciones cn que los ácidos se

encuentren en la mezclamnro 3010 es posible obtener el va.­

Ior corraspondtenteal ¿“Hy que su eoncentrucción
no sea mamar de 0,02 F.

9:50 comprueba que. con menor-m cantidades dc alcohol se ob­

tienen CHTVHQdiatintas según sean las gropovciones de á­
cidos en las momias.

10’30 oonpmmh-x que o.‘ mamada previo de f‘l.‘_"'3:í'. la. mezcla. a.

titular.pem1te obtonnr el Vcúnrmn01H, correspondiente al

FH y al tri‘pln da lu. o=mtídaá del Ffifilüawiremvre que la. con­
o0 . ­contratacion da esta ultlmo no nea. superior ar.02'31 '..‘­

gonna hace constar que sobre los métodos estudiados cuyos

resultados aqui se restian no se han encantado antece­

dentes on 1a bibliografia qünioa. (
I
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