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SENORES ACADEMICOS :

SENORES PROFESORES:

El entusiasmo que la brillante conferencia de M.
Dutoit sobre Volumetria fisico-quimica desperté en mi
espiritu, me decidi6 & presentar como iiltima prueba
de mis estudios universitarios un trabajo tedrico-prac-
tico sobre este tema en el que pudiera metodicamente
demostrar la importancia de esta nueva rama de la
Quimica Analitica destinada a producir tan variados
y utiles frutos.

Crei en un principio que no omitiendo esfuerzos
ante las dificultades que aparecieran a mi encuentro,
ellas serian salvadas y podria presentar un trabajo
en armonia con la importancia del tema elegido y
que fuera digno de la elevada consideracion de vos-
otros, pero la falta de experiencia de todo aquel que
al abandonar las aulas universitarias entra por pri-
mera vez de lleno 4 actuar en los admirables domi-
nios de la ciencia, me ha convencido de la modestia
de mi posicion ante la magnitud de la tarea que me
he impuesto por lo que sdlo espero que seréis indul-
gentes, disculpando las deficiencias que en este es-
tudio hayais podido encontrar.

Presento & vosotros una serie de experiencias rea-
lizadas con toda minuciosidad en el laboratorio, en
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las que se evidencia la importancia que la Volumetria
fisico-quimica estad destinada & tener en un porvenir
no muy lejano, por su aplicaciéon a las investigacio-
nes cientificas y 4 los trabajos industriales que preé-
viamente requieren analisis rapidos'y exactos. Nuevo
es el tema, variado y complejo su programa, amplios
los horizontes que él abarca por lo que este estudio
representa un pequenio jalon, el mas modesto quizas,
colocado en el largo camino que es necesario reco-
rrer para abordar el tema en toda su extension.

Antes de continuar permitidme expresar mi mas
intimo agradecimiento al Doctor Pedro T. Vignau quien
ademas del apoyo moral é intelectual que en todo
momento me prestara, me dispensa hoy el alto honor
de acompainarme en este acto.

No puedo en esta oportunidad dejar de dedicar un
recuerdo carifioso & la memoria del sabio Profesor
Doctor Emilio Bose cuyas lecciones me han guiado
siempre en el curso de este trabajo.

Campleme agradecer aqui la dedicacion y las lec-
ciones recibidas de todos los que fueron mis maestros.

Igualmente quedo agradecida a todos aquellos com-
paiieros que contribuyeron con tan buena voluntad a
proporcionarme datos que he utilizado en la realiza-
cion de mi tarea.
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INTRODUCCION

El 12 de Marzo de 1910, el Profesor Paul Dutoit did
una conferencia en la Société Chimique de France (1),
llamando justamente la atencion del mundo cientifico
dada la originalidad de su estudio que abria un nuevo
rumbo 4 la investigacion cientifica, implantando un
método de analisis quimico que cambiaba fundamen-
talmente los procedimientos volumeétricos universal-
mente consagrados por largos anos de experimenta-
cion. El ponia de manifiesto con toda claridad una
nueva manera de investigar, hacia la aplicacion del
método de las conductibilidades, que ya habia des-
crito Berthelot en el ano 1891, al analisis del vino.

Denomind & este nuevo método volumetria fisico-
quimica porque el final de la reaccion no era dado
por un viraje coloreado 6 por el cambio de aspecto
de la solucion siné por la determinacion de una cons-
tante fisica: la conductibilidad eléctrica.

(1) Bulletin de la Société Chimique de EFrance, § de Junio 1910,
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Este método consiste en tomar la conductibilidad
de un volimen conocido de una solucién dada y medir
las modificaciones que ella experimenta después de
adiciones sucesivas de reactivos titulados. Los va-
lores asi obtenidos son representados por graficos cons-
truidos sobre ejes de coordenadas rectangulares en
los que las ordenadas expresan las cantidades pro-
porcionales & las variaciones de.la conductibilidad y
las abscisas, la cantidad de reactivo empleado, medida
en centimetros cubicos.

La curva asi obtenida presenta uno 6 varios puntos
de inflexion que indican la saturacién de los cuerpos
existentes en la solucidn.

Aun cuando su método puede tener numerosas y
muy variadas aplicaciones, M. Dutoit eligié para su
conferencia el analisis del vino, pues los inconvenientes
diversos que presentan los métodos actuales ya sea
para la determinacion de la acidez, debido & que se
trata de un liquido generalmente coloreado, ya sea
para el dosaje de las diversas sales minerales, que se
dificulta por la abundancia de materias organicas
de funciones quimicas tan diversas como existen; la
-eleccion del vino como tema le permitia directamente
demostrar las grandes ventajas de la volumetria fisico-
quimica, que no s6lo puede medir rapida y exacta-
mente la acidez, sino determinar cuantitativamente los
sulfatos, cloruros, fosfatos, sales de calcio, etc.,que se
pueden medir directamente con una rapidez que en
manera alguna esta reiiida con la exactitud.

Cuestion importante fué 4 no dudarlo, la eleccion
de un reactivo capaz de dar combinaciones sucesivas
con los diversos elementos del vino y que le permi-
tiera asi combinar varios dosajes en una séla opera-
cion, de manera que una séla curva representara tam-
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hién varios datos analiticos, todo lo cual fué resuelto
favorablemente con el empleo de la solucién de barita
normal cuarto.

Este reactivo precipita, en primer término, los sul-
fatos alcalinos del vino, dando los hidratos correspon-
dientes, los que terminada la precipitacion del sulfato
de bario saturan los Aacidos libres hasta obtener el
vino neutro, estado especial en que la concentracion
de los iones hidrogeno ha llegado a ser igual 4 aquella
de los iones oxhidrilos.

Por otra parte, el vino contiene sustancias en falsa
soluciéon que recién se hacen visibles después de da
neutralizacién con la barita.

Estas materias son estables en solucion acida y
flotan poniéndose de manifiesto cuando estan sumer-
gidas en medio neutro, segun las leyes establecidas
por Hardy y por Perrin, pero al encontrarse ellas en
suspension se produce una disminucion en la conduc-
tibilidad que es tanto mayor cuanto que el copo for-
mado es mas absorbente lo que quiere decir, que una
parte de los elementos conductores son sustraidos de
la solucion.

Segun M. Dutoit si se continua la adicion de la
barita se provoca la formacion de mayor cantidad de
sustancias coloidales en suspension, al mismo tiempo
que la barita se combina a los acidos débiles de gran
peso molecular como el acido tanico, para formar sales
insolubles y gelatinosas poniendo en libertad las bases
débiles combinadas (amoniaco).

Observa ademas, que en el mismo momento en que
no se pone mas materia coloide en suspension visible,
la absorcion de materia conductora queda terminada
y desde ese momento la conductibilidad aumenta pro-
porcionalmente & la concentracion de la barita.
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Investigadores distintos han obtenido siempre datos
comparables en todas las determinaciones de esta na-
turaleza hechas en los vinos, 4 excepcién de la corres-’
pondiente 4 la precipitacion de las'materias coléides,
en la que siempre ha habido alguna divergencia.

El desacuerdo de los resultados en esta parte del
analisis depende segtin Dutoit de la manera distinta
de operar, inconveniente facilmente subsanable por
una convencion que reglamente la técnica en las ope-
raciones y uniforme los métodos de observacion.

Cuando terminan de precipitar los sulfatos, se filtran
y el vino queda limpido hasta que se agregan algunos
décimos de centimetro cubico de barita. Suele después
manifestarse un enturbiamiento al agregar las primeras
gotas del reactivo, que por agitacién desaparece y re-
cién se hace persistente cuando se llega 4 la neu-
tralizacion.

Filtrando este precipitado nuevo que se ha formado
se ve que presenta el aspecto de una masa gelatinosa
bastante coloreada en amarillo; no tiene composicion y
solubilidad bien definidas pues que lavado con agua
destilada su composicion cambia constantemente. Ha
-demostrado que tanto en las aguas de lavaje como en el
precipitado que queda hay materias organicas y bario.

El precipitado contiene ademas del tanino y ma-
terias colorantes otras sustancias organicas y esto lo
ha comprobado porque la cantidad total de estos dos
cuerpos existentes en el vino es inferior 4 la totalidad
de materias organicas del precipitado.

Como se ve, es bastante complejo el precipitado que
forma la barita, pues él contiene taninos, glucédsidos,
materias colorantes y en general cuerpos cuyo peso’
molecular es muy grande y es 4 este conjunto que
por abreviacion denomina M. Dutoit materias tanantes.
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Dice é1 mismo, que siendo el vino una solucion
acida, las materias en suspension coléide se cargan
positivamente y es ésta la razon por la que una cierta
cantidad de iones hidrogeno como ya lo ha dicho
antes, son absorbidos por ellas.

En el momento que el vino es neutro, las mismas sus-
tancias coloidales no tienen carga eléctrica pues ellas
no absorben mas iones hidrogeno que iones oxhidrilos.

Inmediatamente que el vino es adicionado de alcali
en exceso, las sustancias en solucion coldide se cargan
negativamente y aqui por consiguiente son los iones
oxhidrilos los absorbidos.

Naturalmente que teniendo conocimientos de todas
estas ideas se encuentra la explicacion de las ano-
malias que se observan en los diferentes meétodos que
permiten seguir la neutralizacion del vino.

I.a concentracion pues de los iones hidrogenos sera
influenciada por la presencia 6 ausencia en el vino
de las materias tanantes, pues seria mas fuerte dicha
concentracion antes del punto neutro y mas deébil
después si el vino no contuviera materias tanantes.

Cuando las materias tanantes, cargadas positiva-
mente por los dacidos, han tomado una carga nega-
tiva después de adicion del dlcali, ellas deben ger pre-
cipitadas por los iones positivos segin la regla de la
valencia, exactamente los mismo que si se tratara de
coloides inorganicos.

Todos los coldoides son precipitables por las solu-
ciones salinas: los dcidos y Ias bases actian en el
mismo sentido aun cuando sean fuertes, mientras no
provoquen reacciones quimicas; pero la naturaleza de
la sal tiene una cierta influencia sobre la precipita-
cion y ésta es debida & la valencia del metal, es decir
que para el caso del vino, asegura M. Dutoit, serd
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++
necesario una cantidad menor de iones Ba, que son .
+

bivalentes, para precipitar los col6ides, que iones -Na
que son monovalentes. .

La practica  ha confirmado esto, pues basta agregar
pequeiias cantidades de barita, una vez neutro el vino,
para precipitar las materias tanantes, mientras que
con la soda la precipitacién es lenta y se produce
s0lo después que hay exceso de reactivo.

Como se ve, con una sola operacién bastante ra-
pida por cierto, se pueden determinar cuantitativa-
mente varias sustancias contenidas en el vino, con
una aproximacioén superior muchas veces 4 aquella
que da la gravimetria y la volumetria ordinaria.

La curva (fig. A) tomada de entre las varias publi-
cadas por M. Dutoit, permite dar una idea precisa y
clara de los diversos datos que con una misma ope-
racion se pueden conseguir.

En ella la fraccion AB representa la precipitacién
del sulfato de potasio por la barita dando hidrato de
potasio que neutraliza los acidos libres; en el punto B
la precipitacion del sulfato de bario es terminada y
el 4lcali entonces satura los 4cidos, asi que la parte
BC de la curva representa una neutralizacién. En el
punto C el vino es neutro y él ha demostrado con
determinaciones precisas que no hay ni exceso de
acido ni de 4lcali. La curva CD representa la pre-
cipitacion de las materias coldéides de que tanto se ha
ocupado y es ésta la parte de la curva en la que
difieren las observaciones hechas por los distintos
autores que se han dedicado. En el punto D ya ha ter-
minado la separacién de sustancias coldides y por lo
tanto la absorciéon y desde ese punto el aumento de
conductibilidad dado por DE es debido & la presencia
de la barita.



Analisis del vino con Ba(OH)- :
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Segan el mismo autor, el analisis fisico-quimico del
vino da datos cualitativos de una serie de otros cons-
tituyentes que los ya mencionados.

Muchas criticas se han hecho 4 la aplicaciéon del
método al analisis del vino por algunas diferencias
observadas en los resultados al compararlos con aque-
llos obtenidos por otros procedimientos y que seran
debidos sin duda &4 la complejidad del liquido some-
tido a estudio.

Es por esta razon que mi trabajo sugerido por este
anterior, lo he efectuado sobre soluciones muy sim-
ples para poder asi ver si habhia exactitud en los re-
sultados obtenidos.

Sin embargo antes de entrar a ello, creo necesario
exponer el estado actual de la volumetria ordinaria
para ver como se encuentra ahora que aparece mas
de lleno la volumetria fisico-quimica y que segura-
mente en muchas determinaciones la reemplazara.

Inmediatamente haré una breve exposicion sobre
las bases de la volumetria fisico-quimica y disociacion
electrolitica cuya medida me da el grado de conduc-
tibilidad de los electrolitos, dato muy necesario para
efactuar el cdilculo en el método que nos ocupa.

Despues detallaré la serie de ensayvos segin el si-
guiente plan:

1° De neutralizacion.

a) Base muy disociada por acido muy disociado.
h) Base poco disociada por acido muy disociado.
) Acido poco disociado por base muy disociada.
() Mezcla de acidos monobasicos muy disociado
uno, y poco disociado el atro.

¢) Acido bibasico muy disociado.

/) -Acido bibisico regularmente disociado.

¢) Acido tribisico poco disociado.

h) Acido tribdasico muy disociado.
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2° De precipitacion.
a) Sal de calcio.
b) Sal de estroncio.
c¢) Sal de. bario.
d) Sal de hierro.
e) Sal de zinc.
3° De desplazamiento.
) Sal de amonio.
b) Acetatos.
c¢) Clorh. de morfina.
d) Clorh. de cocaina.
¢) Clorh. de quinina.
f) Sulfato de brucina.
g) Sulfato de estricnina.



IDEAS GENERALES

SOBRRE

VOLUMETRIA ORDINARIA

En los métodos volumétricos, las determinaciones
cuantitativas de las sustancias disueltas se efectuan
calculando el porcentaje de éstas por la cantidad de
reactivo de titulo conocido que ha sido necesario-agre-
gar para obtener la saturacion de dichas sustancias.

Cuando el momento preciso de la saturacion no
se produce con un fenomeno brusco, que anuncie un
cambio en el equilibrio del sistema perfectamente apre-
ciable y aparente en las condiciones ordinarias, le es
indispensable al operador recurrir 4 reacciones secun-
darias, producidas por los indicadores que son sus-
tancias colorantes de origen organico que tienen fun-
cion acida 6 basica débiles y que gozan de la parti-
cularidad de que sus sales presentan coloraciones
diferentes de aquellas que tenian al estado anterior
&4 su neutralizacion.

De las teorias que explican el mecanismo de estas
reacciones coloreadas, citaré la teoria electrolitica

3
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estudiada por W. Ostwald (1) y la teoria térmica basada
en la teoria termoquimica de Berthelot (2).

La teoria electrolitica considera & los indicadores
como electrolitos por ser 4cidos y bases é interpreta
las reacciones que ellos producen por variaciones de
la disociacién que puéden ser causadas por dilucién
6 por adicién de una sustancia extraiia.

Para comprender mejor el mecanismo de estas reac-
ciones, me ocupo de los cambios de coloracién en so-
luciones coloreadas, cambios muy conocidos y que son
producidos por las causas arriba enunciadas.

Se sabe que en una solucién coloreada, cada ion
posee con respecto 4 la luz un poder absorbente de-
finido que varia cuando ese ion se une & otro. Por
ejemplo, el cloruro cuprico tiene un color verde que
es dado por las moléculas no disociadas; pero si se
diluye en gran cantidad de agua inmediatamente apa-
rece el color azul propio del ion cobre y que por lo
tanto lo poseen todas las sales cupricas disueltas en
mucha agua.

Si se afiade 4 una solucién de cloruro cuprico, acido
clorhidrico, se produce una retrogradacién en la diso- -
ciaciéon y vuelve. rapidamente 4 tomar su color verde.

La determinacién cuantitativa de cambios de tinte
progresivos constituye un método cémodo para estu-
diar los equilibrios quimicos y fué introducido en la
ciencia en el afic 1855 por Gladstone.

En fenémenos de este género se basa la teoria de
los indicadores empleados en el analisis cuantitativo.

Segun la teoria electrolitica, los indicadores, que
siempre son acidos y bases débiles ofrecen cambios

(1) WISSENSCH, Grundlagen der Anal. chem., pag. 117.
(2) BERTHELOT, Les lois numérv’que:e, T. I, 1897.
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de coloracion debido 4 que poseen radicales que al
estado de ion tienen un color diferente de aquel que
tenian en la molécula eléctricamente neutra.

Asi la fenolftaleina es un indicador acido, que no
disociado 6 en presencia de iones hidrégenos, es in-
colora; pero en cuanto la solucion se vuelve débilmente
alcalina, se forma la sal mas. fuertemente disociada
y aparece el color rojo intenso de su anion.

Como la fenolftaleina, todos los indicadores que son
acidos débiles conducen 4 buenos resultados en los
dosajes, pues una pequeiiisima cantidad de iones hi-
drogeno son suficientes para producir una disminucion
de la disociacion y volverla incolora; mientras que si
se tratara de un acido fuerte 0 medio, se necesita
un exceso de dichos iones. Sin embargo debe tenerse
cuidado que no sea tampoco un acido enteramente
débil por lo que en presencia de un exceso de base,
la sal que forma el indicador y la base seria fuerte-
mente hidrolizada y el cambio de color no se obser-
varia.

Este error se producira en mayor grado cuando la
base que reacciona fuese mas de¢bil. Asi por ejemplo,
con el mismo indicador citado que es un acido muy
débil, no se puede titular el amoniaco porque la sal
que forma es fuertemente hidrolizada y el color rojo
desapareceria mucho antes de que el acido anadido
hubiera neutralizado todo el amoniaco. En la titula-
cion de bases fuertes la fenolftaleina da resultados muy
precisos por ser muy débilmente disociada y el color
rojo de su ion negativo aparece en cuanto hay un
pequeno exceso de la base fuerte.

Es & causa de la hidrolisis, que se ha formulado
una regla que dice: que conviene evitar, hacer una
titulacion de una base deébil con un indicador que sea
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acido débil y viceversa, un acido débil no se dosara
usando un indicador que sea una base débil (1).

Oportuno es recordar aqui una teoria muy reciente
respecto & los virajes de los indicadores que ha sido
dada & conocer por Stieglitz (2) y ‘' Hantzsch (3) con la
que demuestran que la retrogradacién en la disocia-
cion electrolitica del indicador produce una isomeri-
zaciébn y que es ésta la que produce el cambio de
tinte. .

La teoria térmica esta basada en la diferencia de
los calores de neutralizacién. Segun ella los 4cidos que
tienen mayor calor de neutralizacién (acidos fuertes)
desplazan con toda facilidad a4 los que desprenden
pocas calorias (4cidos débiles) y para que la sustitu-
ciéon de- un acido en una combinacién salina, por otro
sea total, es necesario que haya una gran diferencia
en el calor de neutralizacién de los dos Acidos (4).

Es por esta razén que los indicadores (acidos 6
sales de Acidos débiles) pueden utilizarse con buenos
resultados en volumetria.

En vista de que se puede conocer con exactitud el
valor térmico minimo que debe presentar un Aacido
para desplazar totalmente un indicador dado, se han
clasificado los principales indicadores en tres grupos:

I. Indicadores desplazados totalmente por &cidos
que desprenden por lo menos 13.5 calorias.

II. Indicadores desplazados por acidos que despren-
den por lo menos 12 1/2 calorias.

(1) NERNST, Traité de Chimie Générale, T. II, pag. 106, 1912,
Trad. Corvisy. .

(2) Journ. Americ. Chem. Soc., XXV, 1112, 1903.

(3) Ber. deutsch. Chem. Ges. XL, 3017. 1907.

(4) DENIGES, Précis de Chimie Analytique, pig. 373, Paris, 1907.
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II1. Indicadores desplazados hasta por cuerpos de
funcién acida débil pero que desprenden por lo me-
nos 7.5 calorias.

Sirviéndose de estos reactivos coloreados, la volu-
metria resuelve con bastante buen resultado la gran
cantidad de problemas que pueden presentarse en un
laboratorio; todo consiste en saber elegir el que con-
viene en cada caso.

Los problemas mas sencillos son los de titular so-
luciones que contienen umn acido 6 un hidrato alca-
lino s6lo; son ya mas complicados cuando se presentan
mezclas de Acidos. Si la mezcla es de dos 6 mas
acidos fuertes, la volumetria generalmente no puede
sino determinar la acidez” total; pero en el caso de
que sean de fuerza diferente los dosa aisladamente
combinando indicadores capaces de reaccionar con cada
uno de los acidos.

En el caso de acidos polibasicos, los considera co-
‘mo mezclas de acidos de distinta fuerza y resuelve as i
el problema como si fuera el caso anterior.

Mas complicado es el caso de titulaciones en li-
quidos coloreados, problema que se resuelve con alguna
dificultad, cuando se busca el final de la reaccion con
un indicador externo y se hace el ensayo por toques;
pero que conduce & mejores resultados cuando se usa
indicador interno. El unico que puede emplearse para
estos casos es la fluoresceina que en medio débil-
mente alcalino produce una fluorescencia bastante
visible & pesar de la coloracion del liquido.

Hay casos en que los indicadores usados no pueden
indicarnos el final de la reaccion y esto sucede con
ciertas sales que una vez neutras tienen accion sobre
los reactivos coloreados, como ser sales de manga-
neso, cobalto, cromo, etc.; pero se resuelve el proble-
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ma usando para efectuar el dosaje del acido libre
una solucién de nitrato de cobre amoniacal. '

Vemos pues, que la volumetria ordinaria con bas-
tante facilidad resuelve 4 la par que con gran rapidez,
todos los andlisis posibles siendo los resultados por lo
general satisfactorios.

Mas adelante veremos que para los mismos casos,
la volumetria fisico-quimica, da resultados més exactos
en las titulaciones siendo con frecuencia el procedi-
miento mas cémodo. El estudio de las curvas obte-
nidas con los resultados sacados de las experiencias
hechas en el laboratorio, me ha permitido ver que las
de neutralizacién no dan solamente datos sobre la
concentracién molecular de una solucién en acidos 6
en bases, sino también sobre la disociacion electroli-
tica y en caso de tratarse de mezclas de acidos, sobre
la proporcién y fuerza de los distintos componentes.

‘En el tinico caso que puede conducir & error la
aplicacion del método de las conductibilidades es
cuando hay hidrolizacién muy marcada (1) pues se
producen perturbaciones que modifican-el comporta-
miento general de las curvas que expresan los resul-
tados (2). ”

La disociacién hidrolitica 6 hidrélisis, se produce
cuando el agua, como disolvente, toma parte en la
reaccion, es decir, que se produce la descomposicién
de una sal en acido y base por absorcién de los cons-
tituyentes del agua y es la presencia de este acido
6 de esta base asi formada que conduce 4 errores, pues
influyen en la conductibilidad del liquido.

(1) HANS-MEYER, Guida pratica alla ricerca quantitativa des
Complessi Atomici. Trad. Mascarelli, pig. 66, Torino, 1906.
(2) GUARESCHI, Nuova Enciclopedia di Chimica.Vol. I, pag. 479.
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La fuerte hidrodlisis se produce cuando la base y
el acido son los dos débiles y es menor cuando s6lo el
acido 0 la base es débil, pero en todos los casos con-
duce a4 errores.

Pienso, sin embargo, que el método del cual me
ocupo sin suplantar la gravimetria ni la volumetria,
ha de reemplazarlas en muchas de sus aplicaciones
entrando en la practica corriente de los laboratorios
cientificos é industriales.






VOLUMETRIA FISICO-QUIMICA

Para conocer el final de una reaccion, ademas de
los indicadores coloreados que son los que con mas
frecuencia se usan, puede el investigador dirigirse a
varias propiedades comunes 4 todas las materias.

Cuando se aifiade & una soluciéon un reactivo ade-
cuado, las propiedades de la solucion varian en razén
directa con la cantidad de reactivo empleado (1).

En la volumetria ordinaria el limite de saturacion
se reconoce generalmente ya sea por la produccion
de un precipitado, ya sea por una manifestacion apre-
ciable en la soluciéon 6 también por el cambio de color
del indicador; pero las wmodificaciones de las demas
propiedades, densidad, viscosidad, punto de fusidn,
indice de refraccion, conductibilidad eléctrica, etc.,
pueden perfectamente servir para demostrar el limite
de una reaccion, siempre que cada una de estas pro-

-~ piedades presente un valor caracteristico cuando la
reaccion volumétrica ha sido terminada.

Los procedimientos volumétricos que utilizan estas

(1) DUTOIT, Revue (Féndrale des Sciences purex et appliqudes,
30 de Agosto 1910.
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propiedades sin recurrir 4 reacciones quimicas secun-
darias como son las que se utilizan con el empleo de los
indicadores, constituyen la volumetria fisico-quimica.

Para que la volumetria fisico-quimica pueda susti-
tuir los métodos analiticos en uso, no basta que la
constante fisica considerada tome un valor caracte-
ristico al fin de la reaccion, es necesario también que
la determinacion sea rapida y suficientemente exacta
para permitir el anilisis de soluciones aun cuando
sean muy diluidas.

La propiedad que presenta mayores ventajas por la
facilidad de sus medidas, la comodidad de la observa-
cion y la exactitud de sus resultados, es la conductibili-
dad eléctrica, razén que explica la preferente atencion
que ella ha merecido en la volumetria fisico-quimica.

Siendo la conductibilidad eléctrica una funcién de
la disociacion electrolitica, no es posible interpretar
los datos de la una sin tener los fundamentos de la
otra, por lo cual creo de oportunidad estudiar somera-
mente los fundamentos cientificos en que se basa la
disociacioén electrolitica antes de ocuparme de los prin-
cipios fundamentales que permiten apreciar cuantita-
tivamente, la conductibilidad eléctrica en las diversas
soluciones A4cidas, basicas 6 neutras ya sean ellas
concentradas 6 diluidas.

DISOCIACION ELECTROLITICA

Se ha observado que para las sales, los acidos y las
bases en solucién acuosa, la presion osmética y el
punto de congelacion, alcanzan al doble del valor que
por su peso molecular calculado al estado gaseoso 6



en soluciéon en otros disolventes debieran tener, lo
que se explica admitiendo que las soluciones acuosas
presentan, sobre todo cuando son diluidas, un estado
especial de los cuerpos disueltos caracterizado por la
extrema separacién de sus moléculas lo que confir-
ma las modificaciones en las propiedades que estos
cuerpos presentan en sus soluciones.

El hecho que ciertas sustancias cuando se encuen-
tran en soluciéon acuosa, se dividen en partes mas
simples 6 independientes, se designa bajo el nombre
de disociacion electrolitica (1) y las materias que pre-
sentan este fenémeno se llaman electrolitos.

Una cuestion importante que se presenta inmedia-
tamente es la de saber cuales son los productos de
la disociacion.

Se sabe que el acido clorhidrico posee un peso mo-
lecular, al estado gaseoso, de 36.468 correspondiente
4 la formula H Cl. Por otro lado también se sabe que
una molécula-gramo de una materia cualquiera di-
suelta en un litro de agua, desciende el punto de con-
gelacion de 1°85 C.

Si se mide la cantidad de este cuerpo necesaria
para producir el descenso indicado, se encuentra que
bastan alrededor de 19 gramos, es decir, la mitad mas
6 menos del peso representado por la formula HCl y

la Unica interpretacion satisfactoria de este hecho es
..+. —
que el acido clorhidrico esté disociado en H y CI; pero

estos dos elementos dice Nernst no los podemos ca-
racterizar facilmente, el hidrogeno y el cloro no nos
son conocidos & la temperatura ordinaria sino bajo
la forma de Ha y Clv y cuando se hace hervir una

(1) OSTWALD, Eléments de Chimie Inorganique, Trad. Lazard.
T. I, pag. 235, Pariy, 1904,
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solucién acuosa de acido clorhidrico se desprende H CI
y no Cl é H libres. _

La admisién de esta hipdétesis, habria sido dificil,.
si razones posteriores no la hubieran mostrado indis-
pensable, dando 4 la vez nociones mas completas.
sobre la naturaleza de los productos de disociacién de
los electrolitos.

Para explicar el valor que alcanza la presiéon osmoé-
tica y el punto de congelacién en algunas sales, se
ha supuesto una divisién en acido y base, pero esta
disociacién hidrolitica no seria aplicable sino 4 un
namero limitado de casos y de ninguna manera al
fenémeno general que presentan los acidos y las bases
en solucion acuosa.

Las sustancias que presentan una presion osmotica
superior y un punto de congelacién inferior al que les.
corresponde, son precisamente aquellas que en solu-
ciéon acuosa conducen la corriente eléctrica, es decir,.
los electrolitos, sustancias que disueltas en otros di-
solventes pierden su conductibilidad como también sus.
propiedades osmoéticas y crioscépicas anormales (1), si
‘asi puede llamarse el aumento que experimentan estas
dos ultimas propiedades.

Comparando los efectos que produce una corriente
eléctrica aplicada 4 un metal sélido 6 liquido, con
aquellos observados en una solucién electrolitica, se
llega 4 comprobar que ellos son diferentes.

La experiencia ensefia que cuando la corriente eléc-
trica pasa del metal del electrodo 4 una solucién, se
acompaia segiin los casos de una disolucién del metal
6 de una separacion en el electrodo de las materias que
se encuentran en el liquido.

(1) NERNST, Traité de Chimie Générale. Trad. Corvisy. T. I,
pag. 407 y sig. Paris, 1911,
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El pasaje de la corriente eléctrica por los conduc-
tores metalicos, no les hace sufrir otra modificacion,
que una elevacion de temperatura.

Si en una cuva de cuarzo se coloca agua tan pura
como sea posible y en ella se sumergen dos electrodos
de platino unidos 4 una pila, no se observa una co-
rriente eléctrica apreciable. Si en vez de agua, se coloca
en un recipiente apropiado, acido clorhidrico gaseoso 6
amoniaco en el mismo estado, aplicando después la co-
rriente tampoco se observa el pasaje de dicha corriente.
Disolviendo uno de ellos por ejemplo, el clorhidrico en
el agua y sometiéndolo nuevamente a la accion de la
corriente eléctrica, ésta pasara facilmente.

Es posible que el acido clorhidrico en solucion
acuosa se encuentre en un estado molecular distinto
de aquel que tiene al estado gaseoso, por volverse con-
ductor en la primera de estas condiciones y no en la
segunda. Como resultado del pasaje de la corriente se
tiene cloro libre en el sitio por donde la corriente entra
en la soluciéon, en el anodo, é hidrogeno a la salida
de la electricidad, en el catodo; es decir, que uno de
los elementos del electrolito marcha en el sentido de
la corriente y el otro en la direccion opuesta.

Para explicar esto se admite que las partes en que
se descompone un electrolito, se polarizan distinta-
mente 6 mejor dicho se cargan positiva y negativa-
mente. Estas partes constitutivas de los electrolitos
que pueden reaccionar independientemente los unos de
los otros y que son capaces de cargarse de electricidad,
son los iones.

En la solucion todo el acido no se encuentra al
estado de iones, una parte solamente se halla diso-
ciada, es decir que todavia subsisten moléculas eléc-

tricamente neutras.
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La parte disociada es la que conduce la corriente
eléctrica, de ella también depende la velocidad de la
reaccién y el equilibrio quimico. Una solucién elec-
trolitica sera tanto mas conductora, tendr4 una re-
sistencia menor, cuando la fraccién disociada de la
sustancia en solucién .sea mayor. Esto explica las
grandes desigualdades que .las soluciones acidas equi-
valentes presentan en su conductibilidad eléctrica y
actividad quimica, lo que ha hecho que se denominen
acidos y alcalis fuertes 6 débiles segin la cantidad
de iones hidrégeno U oxhidrilos que se encuentren en
sus soluciones.

Por lo que dejo escrito se deduce que la conduc-
tibilidad eléctrica es funcion de la concentraciéon de
los iones en el electrolito y de la velocidad propia de
emigracion de estos iones. Se sabe que la concentra-
cién de los iones para una misma concentracién de
diversos electrolitos, depende del coeficiente de diso-
ciacion de los electrolitos y que por otra parte las
velocidades propias de emigracion de los diversos
iones-son frecuentemente muy diferentes las unas de
las otras.

Los electrodos sumergidos en una solucién disociada
y ligados 4 un manantial de electricidad, se cargan
uno de ellos positiva y el otro negativamente, ejer-
ciendo atracciones y repulsiones sobre los iones de la
solucion, cargados también ellos mismos de electri-
cidad libre.

Como resultado de estas acciones eléctricas se obser-
va el desplazamiento de los iones al travez del liquido;
hay una verdadera emigracion de ellos y es esto lo
que se designa con el nombre de corriente eléctrica
en un electrolito. '



Ademas de la naturaleza de los iones es muy im-
portante conocer el estado de disociacion de un elec-
trolito, porque como hemos dicho de ella dependen
otras propiedades.

El grado de disociacion de un electrolito, se puede
determinar por dos medios distintos é independientes
el uno del otro: por la presién osmoética y por la con-
ductibilidad eléctrica.

Como en este trabajo he empleado este tltimo mé-
todo que se efectua bastante bien por el procedimiento
indicado por Kohlrausch, sera del iinico que me voy a
ocupar y el que describiré con todo detalle.

MEDIDA DE LA CONDUCTIBILIDAD

La conductibilidad depende directamente del grado
de disociacion del electrolito y para conocerla se mide
la resistencia que la solucion presenta al pasaje de
una corriente eléctrica. Como se sabe que la resis-
‘tencia esti en razon inversa de la conductibilidad,
porque cuanto mas conductora es una solucion, menos
resistencia presenta, conociendo ésta se puede calcular
la otra, es decir la conductibilidad, que es la que se
utiliza para expresar los resultados de los dosajes.

El aparato empleado para la medida de las resis-
tencias no es otro que el puente de Kohlrausch que
consta de las siguientes partes:

De un aparatito de induccion que se pone en mo-
vimiento por medio de un manantial eléctrico, ya sea
una pila 6 un acumulador. Conviene que sea pequertio
para que tenga pocas vueltas de hilo de cobre 6 es-
piras, porque asi exige poca electricidad y se evita la
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polarizacion. Debe también vigilarse que el interruptor
produzca oscilaciones rapidas, porque asi se sienten en
el teléfono sonidos mucho més netos y por consi-
guiente conducen 4 mayor exactitud en las lecturas
que han de hacerse. B

‘Consta ademas de una caja de resistencias y un
puente para la médida, que cOnsist.e este ultimo en
un ‘hilo de platino, de aleaciones de paladio 6 de otros
metales, de algo mas de un- metro de largo, tendido .
sobre una escala de madera dividida en milimetros en
una longitud de cien centimetros. Sobre este se desliza
con toda facilidad una corredera que establece un
contacto continuo con el hilo estirado, por medio de
un indice metalico.

Por 1ultimo tiene un teléfono 6 micréfono que esta
ligado al puente por finos -conductores de cobre y
sirve de indicador de la corriente.

Existen varios modelos de recipientes, para colocar
los electrolitos, que se prestan para medir las resis-
tencias; pero aqui voy a describir s616 el que he usado,
del cual presento la figura B. Consta de un vaso de
vidrio de forma cilindrica, de una capacidad de casi
treinta centimetros cubicos. En la parte superior y
central tiene una boca esmerilada que se tapa per-
fectamente por medio de un termémetro sensible di-
vidido en décimos de grado centigrado..

Lateralmente tiene dos pequefios tubos de vidrio
por el interior de los cuales pasa un hilo de platino
que soldados sostienen los electrodos platinados dentro
del vaso. Los tubitos de vidrio se llenan de mercurio
por la extremidad libre que es abierta siendo cerrada
aquella por la cual se sueldan al vaso de resisténcias.

Exteriormente los hilos de platino estin en comu-
nicacién con hilos de cobre que van & terminar & dos
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dedales (godets), llenos de mercurio 4 uno de los
cuales llega también un conductor del manantial eléc-
trico y el otro esti ligado 4 uno de luos extremos del
“hilo del puente.

Como he dicho los electrodos deben ser platinados
y esta operaciéon debe efectuarse cada vez que el pla-
tinado haya sido sacado por un roce cualquiera. Para
platinar los electrodos se coloca en el recipiente una
soluciéon diluida de acido cloroplatinico y se hace
pasar una corriente invirtiéndola de vez en cuando;
se continua asi por algun tiempo hasta que cada uno
de los electrodos haya funcionado como catodo por
lo menos un cuarto de hora.

Segiin Kohlrausch se obtiene mejor resultado si se
hace el platinado con una solucion que contenga una
parte de acido cloroplatinico y 0.008 de acetato de
plomo en 30 de agua.

El vaso de resistencias debe estar siempre dentro
de un bafio de agua para obtener una temperatura
mas constante.

Para medir la resistencia de la sustancia sometida al
analisis se procede de la manera siguiente: se busca,
deslizando la corredera sobre el puente, el punto en
que no se siente ruido en el teléfono 6 mejor dicho el
ruido minimo y en ese momento se tiene

r:R=a:b
donde
r == resistencia buscada.
=: resistencia conocida.
a == segmento del hilo comprendido entre el 0 del
puente y el indice.
h == segmento del hilo comprendido entre el indice

y la graduacion 100 del puente.



De esta igualdad se deduce el valor r que es el

que se utiliza
R.a .
= — (I
r — (D
Es este uno de los elementos necesarios para de-
terminar la conductibilidad de los electrolitos y el otro
es la constante del vaso de la que inmediatamente
me ocupo.
Para determinar la constante se emplean solucio-

nes de conductibilidad conocida; Kohlrausch aconseja:

Cloruro de sodio al. . . 26.4 gr. %,
Sulfato de magnesio al . 17.3 “
Acido acético al. . .. . 16.6 oL

y por esta razén las he usado, midiendo sus resisten-
cias en el recipiente arriba descrito.
Las resistencias obtenidas han sido:

Con Na Cl 1.045
Con Mg SO« 9.000
Con CH, — COOH =117.000

1]

4 la temperatura de 18°4 C.
Las conductibilidades de estas soluciones han sido

calculadas por las férmulas:
Para NaCl al 26.4 gr. %,

K = 0.00002015 + 0.00000045 (18°4 — 18°)
Para Mg SO« al 17.3 gr. 9% |

K = 0.0000046 + 0.00000012 (18°4 — 18°)
Para CH: — COOH al 16.6 gr. %
K = 0.000000152 -+ 0.0000000027 (1804 — 18°) (1)

(1) KOHLRAUSCH. Guide de Physique Pratique. Trad. Thou.let
et Lagarde, piag. 266. Paris, 1886.
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y los resultados obtenidos son:

Na Cl)........ K = 0.00002033
Mg SO4)...... K = 0.000004648
CH, — COOH) K = 0.00000015308.

Conociendo ya las conductibilidades de los liquidos
y las resistencias, se calcula la constante del vaso
por la féormula:

C=Kr (I1)

donde

C = Constante buscada.

K = Conductibilidad calculada.

r = Resistencia medida.

El valor encontrado para (' con los electrolitos se-
fialados es

C = 0.00002157

De la ecuacion (IT) se deduce

C
r

K=

formula que permite calcular la conductibilidad, cono-
ciendo la constante (C) y midiendo la resistencia (r).

En la parte experimental de este trabajo he evitado
siempre el calculo expresado por la formula (I) por-
que he usado una modificacién ventajosa del puente
de Kohlrausch en el que estin reunidos el aparato
de induccidn, el reostato y el hilo del puente con el
cual se hacen directamente las lecturas de las re-
gsistencias.






DOSAJES ENSAYADOS

Los numerosos dosajes que he practicado en el la-
boratorio, la mayoria de ellos completamente nuevos,
toda vez que en la bibliografia que sobre la Volu-
metria fisico-quimica he podido consultar, no los he
encontrado, han sido hechos buscando siempre resul-
tados comparativos entre si y con los resultados de
la volumetria ordinaria para lo cual los dosajes de
una misma indole han sido practicados siempre en
idénticas condiciones con lo que los errores que pu-
dieran haber escapado & la observacion permanecen
como constantes dentro de los términos de la com-
paracion sin molestar en manera alguna el estudio
critico que nos hemos propuesto realizar.

Por razones de comodidad y claridad en la expo-
sicion, estos dosajes los he agrupado en el orden si-

guiente que seri el de su desarrollo:
Neutralizacidn,

Precipitacion,

Desplazamiento,

Naturalmente la técnica exigida por las medidas
de la conductibilidad eléctrica, varia como para los
demas meétodos de acuerdo con la precision que se
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desea obtener y la sencillez del método se compli-
card 4 medida que se busquen resultados cads vez
mas precisos. '

En todos los casos se determina‘la conductibilidad
de la solucién original & analizar y se observa luego
las variaciones de ella, después de cada adicién su-
cesiva de pequeiias porciones exactamente medidas
de un reactivo titulado. N

Para agregar el reactivo titulado, he hecho uso de
una bureta _graduada al vigésimo de centimetro cu-
bico pues los volimenes liquidos medidos en estas con-
diciones tienen ia suficiente sensibilidad para las ope-
raciones de que se trata.

La bureta empleada, fué préviamente verificada y
con el fin de asegurar que la cantidad de liquido
adherente 4 las paredes de la misma, fuese mas 6
menos constante tuve cuidado de lavarla de tiempo
en tiempo con acido acético concentrado.

Los resultados encontrados se expresan con grafi-
cos construidos sobre coordenadas rectangulares en la
forma indicada ya al ocuparme del trabajo de M.
Dutoit.

La unién de los puntos representados graficamente.
correspondientes 4 los datos obtenidos en el anilisis
forman unas veces lineas rectas 6 curvas, otras que-
bradas 6 mixtas, presentando uno 6 varios puntos de
inflexién.

Las abscisas de estos puntos de inflexion represen-
tan el volumen del reactivo titulado que se anade &
un volumen conocido de solucién para producir una
reaccion -integral.

La soluciéon 4 analizar (15 4 20 centimetros ci-
bicos) se coloca en el vaso de resistencias que he
descrito, se agrega el reactivo y después de cada adi-
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cion se mezcla bien por agitacién, se cierra con ella
el circuito y se mide su resistencia.

La temperatura, la medida de los volimenes y la
lectura sobre el puente, son factores importantisimos
pues de ellos depende la exactitud de los resultados.

Se ha estudiado que 4 las variaciones de estos
factores, corresponden variaciones en el resultado
final; pero en una operacion bien conducida el por-
centaje de los errores es siempre igual 6 inferior a
aquel que en buenas condiciones se obtiene también
en los analisis volumétricos ordinarios.

La experiencia enseiia que para conseguir los me-
jores resultados, el reactivo debe ser mas concentrado
que el liquido & analizar.

Todos los dosajes que van & continuacion han sido
hechos con soluciones para las cuales he adoptado
reactivos de una concentracién diez veces mayor, ope-
rando siempre a4 la temperatura constante de 18'4 C.

Antes de ocuparme de estos dosajes debo hacer
notar que he usado sales muy puras en las experien-
cias, que las soluciones han sido de porcentaje co-
nocido, empleando agua lo mas pura posible, redes-
tilada, conservada siempre en el mismo recipiente para
evitar disolviera distintas cantidades de diferentes
sales como sucederia si estuviese en contacto con
diversos recipientes de vidrio mas 6 menos solubles.

Para todas aquellas experiencias que necesitaban
otro medio que el acuoso por ejemplo el alcohol, los
dcidos, los alcalis, etc., he tenido la precaucion de
usar siempre el mismo cuerpo 4 fin de que los rastros
de impurezas que pudieran haber escapado al minu-
cioso andlisis que préviamente habia practicado apa-
rezcan como una constante en todas las operaciones.
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NEUTRALIZACION

El fendmeno de la neutralizacion consiste en la
o + —
combinacién de iones H 'y OH con formacion de agua.

Esto se produce siempre que se determine la acidez
de un liquido con un alcali 6 la alcalinidad con un
acido midiendo la cantidad de iones hidrégeno 1 oxhi-
drilo que contiene porque como el agua es extrema-
damente poco descompuesta en sus iones, no pueden
existir uno en presencia del otro sino en muy pe-
queiia cantidad. Poniendo en una misma solucién dos
electrolitos de los cuales por descomposicion uno pueda
dar iones hidrogeno y el otro iones oxhidrilo, en
todos los casos se produce la misma reacciéon:

+ -—
H - OH = H.O

que es casi total pues se continda hasta que uno
de los componentes que reaccionan haya desaparecido.

Es a la realizaciéon de esta reaccion, que se llama
fenémeno de neutralizacidn.

DOSAJE DE HIDRATO DE SODIO

De una solucién al 1 gr. Y, de hidrato de sodio
tomé 20 centimetros cibicos sobre los <que realicé el
ensayo de neutralizacion, primero con acido clorhidrico
normal de coeficiente 1.0975 y después con acido sul-
furico también normal de coeficiente 0.92.
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Con los datos experimentales siguientes:

1* ensayo con H Cl _Cunuctibilitag_
Sol.deNa(OH). . . . . . . . 175
N " + 1 ecm® de HCI N 16.0
“ “ +2 * “ 13.6
" “ +3 ‘“ 11.4
“ H + 4 “ 9.9
a “ +5 ¢ “ 9.3
N N +6 " “ 12.2
* " 47 “ 15.0

2° ensayo con H-SO. Corauctib.i gat
Sol.deNa(OH) . . . . . . . . 20.4
N “  Jd-1em' de H:SO. N 18.0
" o420 " 14.9
! 43 " 12.4
H S N S ‘ 9.8
N o450 “ 7.0
N o +6 " “ 8.1
h R “ 10.8
H o -8 ¢ “ 13.6

he construido los graficos representados en la figura
1 y 2; como se ve se trata aqui de lineas rectas cuya
significacion voy a interpretar.

Anadiendo & una base disuelta un acido fuerte, la
conductibilidad disminuye, seguramente porque el ion
hidroxilo sera reemplazado por el anion mas fijo del
dcido anadido 6 en otros términos la sal que se forma
ofrecerda una disociacion menor que la base fuerte
primitiva.

Cuando la base llega & ser neutralizada la adicion
de una cantidad cualquiera de acido en exceso hace
aumentar nuevamente la conductibilidad.



En el punto neutro la conductibilidad es minima
'y para el caso citado corresponde al punto B de los:
graficos que es el llamado de inflexién.

La porcién AB de la linea AB( tiene una direc-
cion que indica que la conductibilidad disminuye hasta.
el momento de ser neutra. Llegado este punto sigue
la direccion BC que indica un crecimiento de con-
ductibilidad.

Para determinar la cantidad de hidrato de sodio
que contiene la solucién sometida al ensayo es ne-
cesario buscar el punto de inflexién por adiciones
sucesivas de acido titulado; encontrado éste se toma.
su abscisa que multiplicada por el equivalente volu-
métrico correspondiente al euerpo que se quiere dosar,
da el valor numérico que se busca.

De los datos experimentales resulta que éste es.
igual 4 1.0094 gr. %, de Na(OH) cuando se hace el
dosaje con Aacido clorhidrico y 1.0134 gr. %, cuando
se efectia con acido sulfurico.

A primera vista sobre los graficos parece haber
mayor diferencia en los resultados; pero ésta no es
sino aparente porque cuando se vuelven a su titulo
normal los acidos por sus coeficientes, coinciden per-
fectamente y se tiene 5.04 centimetros cubicos de
acido clorhidrico normal y 5.06 centimetros de acido
sulfurico también normal.

Este dosaje lo he comprobado con métodos de vo-
lumetria ordinaria, usando como indicador metil-na-
ranja habiendo obtenido como resultado 1.0119 gr. %,.
de hidrato de sodio.
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DOSAJE DE HIDRATO DE MAGNESIO

Preparé una solucion saturada de 6xido de magnesio
que al disolverse produce una alcalinidad bastante
pequenia, viniendo de este modo A4 estar en presencia
de una base débil que dosé con un acido fuerte normal
centésimo.

De esta soluciéon tomé 10 centimetros cubicos que
llevé a 20 y neutralicé por adicion de acido clorhi-
drico del titulo indicado.

Cuando se neutraliza una base débil por un acido
fuerte, progresivamente se aumenta la conductibilidad,
porque las sales que forman las bases débiles son
muy disociadas, mientras que los alcalis débiles ellos
mismos lo son poco.

Llegada la neutralizacion, la conductibilidad aumen-
ta bruscamente, sin duda por la introduccién de iones
hidrogeno.

Todo este proceso queda demostrado graficamente
por medio de la figura 3 construida con los datos si-

guientes:
Conquctidiiinad
Sol, de Mg(OH): . . . . . . . . 007
" 0 1 em’ de HCI l;\., 0.081
' oo 2 * 0.08 4
' " -3t * 0.092
N oo 40 " 0.193
* RN " 0.162
' M 6 " * 0.215
" oo " 0.289

En ella se ve la linea A4 B(C cuya porcion A B mues-
tra el crecimiento paulatino de la conductibilidad
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hasta llegar al punto de inflexién B que corresponde
al fin de la neutralizacién. Desde ahi la conductibi-
lidad bruscamente aumenta tomando los valores in-
dicados en la parte BC de la linea.

Como. para el caso anterior, la cantidad de hidrato

de magnesio por ciento contenida en la solucidon, se .

calcula tomando la abscisa del punto B (3.9 centime-
tros cubicos) que multiplicada por el equivalente da
el dato numérico igual 4 0.01138 gr.

En casos como el presente se puede apreciar la
superioridad del nuevo método volumétrico, pues los
indicadores coloreados no son suficientemente sensibles
para soluciones de concentracion tan pequena por cen-
timetro cubico, como lo he comprobado con la fenolfta-
leina y el metil-naranja, que si bien en estas con-
diciones presentan un viraje apenas perceptible, no
dan resultado practico alguno si se pretende efectuar
una operacion cuantitativa. Con el papel de tornasol
procediendo por toques obtuve repetidas veces un
dato mas preciso quizas y que a falta de otros, podria
llegar 4 servir para tener una idea aproximada, pero
nunca para medir la cantidad exacta del alcali exis-
tente, lo que pude sbélo conseguir con la Volumetria
fisico-quimica.

DOSAJE DE ACIDO ACETICO

Preparé una solucién al 0.18 gr. %, de acido acético,
de la cual tomé 20 centimetros cubicos para dosarlos
por conductibilidad afiadiendo hidrato de sodio normal
décimo.

.Aqui se trata de un caso inverso al anterior es
decir de titular un é&cido débil por una base fuerte.
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Al neutralizar un acido débil por una base fuerte la
conductibilidad aumenta progresivamente, puesto que
las sales de los acidos débiles son fuertemente diso-
ciadas mientras que ellos mismos, esta demostrado,
que lo son muy poco.

Los datos obtenidos y con los que he construido
la figura 4 son:

Cosductidifigad

Sol.CHh—COOH. . . . . . . . . 012
“ . -+ 1cm® deNa(OH) ), 0.28
a . g “ 0.38
. 43 - 0.50
. “ J-4 . 0.64
. . b5 . 0.73
. . b6 v . 0.88
. . +7 0 . 1.26
“ . g . 1.53

La conductibilidad como lo muestra la figura,
aumenta mas rapidamente desde el punto B en ade-
lante.

Esta variacion de aumento en la conductibilidad,
indica el cambio de medio; cuando éste es acido, el
crecimiento estd dado por AB y desde el momento
que empieza & ser alcalino, se representa por la parte
BC delalinea. Aqui como para el hidrato de magnesio
¢l punto limite es B, es decir su abscisa (5.8 centimetros
cibicos) multiplicada por el equivalente, nos dara el
resultado numérico igual & 0.17409 gr. por ciento.

Este mismo dosaje di sélo 0.14842 gr. °, efectuado

por volumetria ordinaria; como se ve el error es supe-
rior al 2 por ciento.
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DOSAJE DE UNA MEZCLA (ACIDO CLORHIDRICO
Y ACIDO ACETICO)

Para proceder 4 esta titulaciéon hice una mezcla ..

de partes iguales de un acido fuerte y un acido débil,
tomando 20 centimetros cubicos, para neutralizarlos
con hidrato de sodio normal.

En el caso de una mezcla de dos acidos, la curva
presenta dos puntos de inflexién mas 6 menos netos,
debidos 4 la fuerza respectiva de los acidos que la
constituyen. Ver figura 5 que ha sido construida con
los datos siguientes: | ‘

Conduc-
tibilidad

Sol. HCl + CHs — COOH . .. . . . . 431
‘“ ‘ + lem'deNa(OH)N 38.2
“ “ 49 “ 33.4
“ “ 4 3 “ 25.8
“ “ -+ 4 ¢ “ 18.2
“ “ + 5 “ 11.6
“ “ + 6 “ 10.5
“ “ -+ 7 ¢ “ 11.0
“ “ + 8 “ 11.6
“ + 9 -“ 12.0
“ “ +10 “ “ 12.5
“ “ “+11 “ 15.2
“ “ 412 “ “ 17.4
“ “ +13 “ 20.0

La fuerza del 4cido que es proporcional & su con-
ductibilidad, se puede leer 4 cada instante de la neutra-
lizacién, por la diferencia de abscisas de la curva AB
y de la recta DB.



Dosaje de HCl 4 CHas CO. OH.
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Un decrecimiento rapido en la conductibilidad, in-
dica la marcha de la neutralizacién de un acido fuerte
hasta llegar 4 un punto N donde ella termina; desde
ahi se observa un lento aumento de la conductibilidad,
es decir, empieza la neutralizacién del acido acético,
hasta B segundo punto de inflexién, que da el final
de la operaciéon y por consiguiente es el origen del
cambio de reaccion del medio.

‘La interpretacion grafica no siendo rigurosa es buena,
cuando los acidos que se mezclan presentan una di-
ferencia de conductibilidad bastante grande.

Ahora tomando las abscisas correspondientes a los
puntos N (5 centimetros cibicos) y B (5 centimetros
cubicos) y multiplicindolas por los equivalentes mo-
leculares de los acidos clorhidrico y acético respec-
tivamente, obtengo 0.9117 gr. por ciento del primero
y 1.5008 gr. por ciento del segundo.

Por este método, ademas de distinguir que se trata
de una mezcla, se puede cémodamente apreciar las
proporciones de cada uno de los componentes, ventaja
no despreciable por cierto, que tiene un valor tanto mas
grande cuanto que en la Volumetria ordinaria estas
separaciones, en la practica, dejan mucho que desear.

DOSAJE DE ACIDO SULFCRICO

Para hacer esta titulacion tomé 20 centimetros cui-
hicos de una solucion de &acido sulfirico al 1.2996 gr.
por ciento, adicionindola después de hidrato de sodio
normal.

Este acido que por su grado de disociacion puede
colocarse entre los llamados acidos fuertes, reune
también la condicion de ser bibasico, el primero que



con estas propiedades someto al dosaje por este nuevo
método. | .

He elegido un acido bibasico porque su estudio pre-
senta algunas particularida_des (que voy & hacer notar
en seguida. La disociacién completa del acido sulfu-

rico no .se produce de una vez en el grupo SO con
on 4
doble carga negativa y en 2 H con una carga posi-

tiva simple cada uno, sino segun las dos ecuaciones
siguientes:

S +
1) H. SO+ = HSO: + H

- +
2) HSO, =80. -+ H

Por esta razon, éste como todos los 4cidos bibasicos,
para algunos autores, siempre se comportan como
mezclas de acidos monobasicos de fuerza muy dife-
rente y en proporciones iguales.

Considerados de este modo tendrian graficos simi-
lares 4 aquellos que acabo de describir en el caso de
las mezclas, es decir, que la curva representativa del
fenémeno de la neutralizacién tendria como para éstos,
dos puntos de inflexién dados por los dos hidrégenos
.acidos.

Con este modo de ver, uno de los hidrégenos se
comportaria como un acido fuerte y el otro como un
acido débil; el primero representaria el primer grado
de disociacién del 4cido bibasico y el segundo la di-
sociacion ulterior del mismo.

Poseida de estas ideas empecé & hacer el dosaje,
pero pronto pude darme cuenta de que el &cido que
ensayaba no seguia la regla indicada y en efecto
construyendo el grafico con los datos experimentales,
obtuve la figura 6.
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Los datos obtenidos son los siguientes:
Seaductivilita

Sol. H.SO« . . . . . . . . 294
N “ <+ 1cm® de Na(OH) ¥ 24.8

A 17.4
S T “ 13.9
L T . 10.8
* “ +5 ¢ 8.0
oo g v “ 10.0
SO, A . 12.8
“ooow o Lg o . 15.5

Aqui puede verse, asi como en la figura por la parte
AB de la curva, que la conductibilidad decrece a me-
dida que el acido se neutraliza hasta llegar al punto
B, desde donde aumenta bruscamente la conductibi-
lidad, por el cambio de medio que viene a ser repre-
sentada por la porcion BC(.

El punto de neutralizacion B es el unico de infle-
xion que se encuentra al dosar el acido sulfurico.

En presencia de esta discordancia pensé en un po-
sible error de experiencia; repitiendo varias veces la
operaciéon en buenas condiciones obtuve sin embargo
siempre el mismo resultado.

Sirviéndome de la abscisa del punto B (5.2 centi-
metros cubicos), hice el calculo con el resultado nu-
mérico siguiente 1.2751 gr. por ciento de acido sul-
furico. Tomando un igual volumen de la solucion
acida, la dosé con el mismo hidrato de sodio en pre-
sencia de indicadores coloreados y como promedio de
varios ensayos, obtuve un resultado perfectamente
concordante con el que acabo de dar 1.2719 gr. por
ciento.



Buscando una nueva comprobacion me propuse en-

sayar una sal de este 4acido en que uno de sus hi-
drégenos fuera reemplazado por un elemento baswo,
para lo cual elegi el sulfato dcido de potasio.
' Hice una solucién de esta sal de la cual tomé 20
centimetros cubicos los que fueron neutralizados con
hidrato de sodio normal. La curva construida con los
datos obtenidos (figura 7) es exactamente del mismo
tipo de aquella que corresponde al acido sulfuarico.

Los datos'obtenidos para su construccién son:

Muctibilidad

Sol. KHSO. . . . 9.15
oo M - lcm de Na(OH)N 8.40
“ + 2 7.75
“ * + 3 t 6.90
“ + 4 " . 6.25
“ “ -+ 5 ¢ “ 5.65
" ‘“ + 6 5.25
“ + 7 ¢ ‘“ 4.80
‘“ “ + 8 ‘“ 4.40
“ “ -+ 9 “ 4.20
R (e “ 3.70
“ “ 411 “ 3.60
* “ +12 ¢ 3.90
“ “ 413 ¢ ‘“ 4.10
“ “ +14 ¢ “ 4.30

Esta curva como la anterior, tiene un solo punto
de inflexion B, dado por el fin de la neutralizacién
del tnico hidréogeno acido existente. Comparando las
figuras 6 y 7 se observa que tienen la misma direc-
cion general, un unico punto de inflexion, los decre-
cimientos y aumentos de conductibilidad dirigidos en
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el mismo sentido, lo que prueba que el acido sul-
furico, ensayado por el método de las resistencias no
se comporta como una mezcla de un acido fuerte y
un acido débil, sino mas bien como una mezcla de
partes iguales de dos acidos monobasicos fuertes.

También se observa que se comportan como acidos
fuertes los dos hidrégenos que es capaz de dar al
disociarse el acido sulfuarico.

El estudio de otros acidos bibasicos ensefna detalles
que si hien no estan de acuerdo con los del acido
sulfurico, son igualmente interesantes por las nuevas
interpretaciones que con ellos puede darse a la dis-
tribucion y colocacion de los electrones en la molécula
de dichos acidos.

DOSAJE DE ACIDO SELENIOSO

Preparé una solucion al 0,3230 gr. por ciento de
acido selenioso empleando para neutralizarla hidrato
de sodio normal décimo. l.a experiencia la he reali-
zado sobre 20 centimetros cubicos,

Aqui también me encuentro en presencia de un
acido bibasico en cuya titulacion con hidrato de sodio
el acido actia como si fuera una mezcla de partes
iguales de un acido fuerte y un acido débil,

Las conductibilidades obtenidas son:

Conguctibiiigatg

S()l. 'H!S(“()l . . . . . . . . \ 128
“ " 4+- 1 em’de Na(OH) |, 9.9
(1} (XY _.!_ 2 (XY (XY 8.2
(Y [X) —! 3 (1 [ XY 7.9
(Y (1) _ll‘ 4 4 (1) 8‘()



Sol. H:8e0: -+ 5cm’de Na(OH) 3 8.3
* a + 6 “ 9.1
R “ 10.5
N S T 11.5
Booow g g o« . 12.8
“ v 410 ¢ . 13.9
R S § . 16.8
N L “ 19.3

Construido el grafico correspondiente uniendo los
puntos representativos de cada observacién en las
diferentes faces de la titulacién, resulta la figura 8,
en la que igualmente se observan dos puntos de in=
flexion D y B, el primero obtenido al final de la neu-
tralizacion del hidrégeno mas disociado y el segundo
que expresa la saturacién del Gltimo hidrégeno 6 sea
la neutralizaciéon total del acido selenioso.

La direccion que toma la parte AB es aquella que
corresponde 4 un Aacido monobasico fuerte, seguida
por la otra porcion DB, caracteristica de la neutra-
lizacién de un acido débil.

Como se vé este acido bibasico se comporta de
igual manera que la mezcla clorhidrico-acética de que
anteriormente me he ocupado.

En el caso presente se puede con toda facilidad
saber la cantidad de hidrato de sodio necesaria para
saturar cada uno de los hidrégenos 4acidos, cosa que
no es posible hacer con el acido sulfirico.

He ensayado igualmente una sal 4acida de estos.
acidos bibasicos, empleando al efecto un volumen
igual de una solucién diluida de sulfito monosédico.
que para no variar de condiciones neutralicé con el
mismo hidrato de sodio normal décimo.
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Los resultados de esta experiencia son los si-

guientes:
Conductiblidad

Sol. de NaHSOs . . . . . . . . 260
“ “ 4 1em'deNa(OH)}, 25.6
“ “oop g . 26.2
. “o4 3 “ 26.9
“ “ooop g “ 27.4
: S S 28.0
“ “ 4+ 6 v . 28.9
“ “oo4 o7 . 29.7
“ “ 4+ g . 30.4
“ “ooo4 g . 31.1
“ “ L0 a 32.2
‘“ “oogp o . 34.4
“ “o4g2 o . 36.2
X N . 38.1

Con ellos puede construirse el grifico representado
por la figura 9, en que la linea A B, indica la marcha
de la neutralizacién del tnico hidrégeno acido y su
direccion nos demuestra que se trata de un acido
débil; el punto B corresponde al final de la neutraliza-
cion y en la recta BC, el aumento brusco de la conduc-
tibilidad que se observa, es debido al gran numero de
iones provenientes del hidrato de sodio en exceso.

Con estos resultados queda comprobado lo que
manifesté anteriormente, que los acidos bibasicos no
se comportan del mismo modo cuando se les aplica
el método de las resistencias, puesto que mientras
que el dcido sulfurico se conduce como un simple
acido monobasico 6 una mezcla de dos acidos fuer-
tes, en cambio los acidos selenioso y sulfuroso actuan
como mezclas de acidos fuertes con acidos débiles.
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DOSAJE DE ACIDO BORICO

Corresponde ahora ocuparme de la aplicacion de
este método al dosaje de acidos que tienen tres hi-
drégenos reemplazables y que presentan algunas difi-
cultades cuando se quiere medir exactamente su acidez
por medios volumétricos ordinarios.

Como 4cido tribasico de uso frecuente elegi el bo-
rico, preparando una solucién al 0,10 gr. por ciento
de la cual tomé 20 centimetros cubicos que fui neu-
tralizando gradualmente con una solucién de hidrato
de sodio normal décimo.

La expresion grafica del dosaje estda representada
en la figura 10, construida con los siguientes datos:

Conductibitidad

SO] H:BO:s . . . . . . .o 0.02
“ % 1 1cm'de Na(OH)}; 0.16
T o 0.30
S - T “ 0.44
S . 0.60
“ oo 45 “ 0.79
S . 0.91
S . 1.13
“ow g . 1.60
S “ 2.10

En ella se observa un tnico punto de inflexién B,
después del cual aumenta bruscamente la conducti-
bilidad. La recta A B nos da la neutralizacién total del
acido y al mismo tiempo nos dice que los tres hi-
drégenos tienen funcién de é&cidos débiles por su
direccién.
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Hecho el céilculo con la abscisa (6.8 centimetros cu-
bicos) y el equivalente, encontré 0,07029 gr. por ciento
de acido bérico.

No siendo el acido bodrico libre sensible 4 todos
los indicadores coloreados segui la técnica aconse-
jada por Treadwell (1), para titular un volumen de
la misma solucién bérica empleando el hidrata de
gsodio que usé en el otro método.

El promedio de varios ensavos me did el resultado
numérico que consigno 0.063058 gr. por ciento de
acido boérico. Comparando estos resultados se vé que
hay una diferencia pequefia por ciento entre ellos,
sin embargo hice una nueva determinaciéon por am-
bos métodos pero empleando esta vez una solucion de
dcido bérico mas diluida y también de titulo conocido,
con el fin de darme cuenta hasta que punto llega la
exactitud de uno y otro método.

He operado sobre 15 centimetros cubicos y como
para el caso anterior obtengo un resultado mayor con
el método de las resistencias, es decir se aproxima
méas que el volumétrico ordinario pero esta lejos to-
davia de dar la cantidad exacta de acido borico con-
tenida en la solucion pues resulta una diferencia de
‘'mas de 6 por ciento.

La causa de una diferencia tan grande, es fuera
de duda, la fuerte hidrolizacion que experimenta el
metaborato sddico que se forma por adicion de hi-
drato de sodio pues la reaccion se realiza segin la
ecuacion siguiente:

HsBOs-! Na(OH) .~ 2 H. O -}~ NaBO:

(1) TREADWELL, Trattato di Chimica Analitica. Trad. Miolaty,
T. II, pag. 471, Milano.



Como se vé este dosaje da lugar & una reaccion.
reversible y como la hidrélisis es mayor cuanto mas
diluida es la solucién con que se opera, resulta que
la reacciéon. de derecha & izquierda se realiza en es-
tas condiciones en mayor grado, de tal modo que
antes de la neutralizacion total del acido, actia el
alcali obtenido en la reaccién reversible con su con-
ductibilidad propia y por consiguiente aumenta brus-
camente la conductibilidad del medio.

DOSAJE DE ACIDO FOSFORICO

Otro acido tribasico corrientemente usado en los:
laboratorios, que también he ensayado con el nuevo.
método es el Acido fosférico.

He empleado 20 centimetros cubicos de una solu-
cién al 0.06535 gr. por ciento de acido fosférico neu-
tralizandolos con hidrato de sodio normal décimo.

Van 4 continuacion los resultados obtenidos:

Conductibilidad

Sol. HsPOs. . . . . . . . . 10.2
“ “ 4 1cm'de Na(OH),, 5.0
“ 42 “ 4.2
“ 43 " “ 9.9
“ oo4+4 ¢ * 10.3
“ R h 13.2
“ “ 46 ¢ 16.1
R A X 19.2
“toor 480 ) 23.2

El grafico correspondiente (figura 11) presenta dos.
puntos de inflexibn D y B; después del tltimo la
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conductibilidad aumenta con la rapidez propia de un
exceso de reactivo.

Por la forma y direccién, la curva A DB demuestra
que estamos en presencia de un acido que participa
de la propiedad de ser fuerte y débil, pero no tene-
mos ninguna indicacidon grafica sobre cada uno de los
hidrégenos, pues por este método solo podemos medir
la acidez total del acido fosférico; sin embargo se ve
que el primer hidrogeno se comporta como acido
fuerte y el ultimo como acido muy débil en tanto que el
segundo presenta caracteres intermediarios aunque con
marcada tendencia 4 un acido débil.

Por el método de las resistencias se llega a medir
los tres hidrogenos del acido fosfdrico, sino con una
rigurosa exactitud por lo menos con una aproxima-
cion mayor que la que se consigue empleando los indi-
cadores de la volumetria ordinaria.

Tomando la abscisa del punto B (3.8 centimetros
cubicos) y multiplicAndola por el equivalente obtuve
como resultado numérico 0.06208 gr. por ciento de
dcido fosforico.

He dosado la acidez correspondiente a los dos prime-
ros hidrégenos de este acido, usando como indicador la
fenolftaleina y gasté 2.8 centimetros cubicos de hi-
drato de saodio normal décimo. Ahora bien atribuyendo
al tercer hidrégeno una acidez igual al término medio
de los dos primeros, es decir 1.4 centimetros cubicos,
daria 0.06862 gr. por ciento.

Este ultimo resultado es algo mayor que el indi-
cado en el piarrafo anterior, pero hay que tener pre-
sente que es tedrico por cuanto el tercer hidrogeno
se calcula v no se mide como puede hacerse por el
método de la conductibilidad.
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La causa de error que opone dificultades 4 la me-
dida exacta del tercer hidrégeno del acido fosférico
es la hidrolizacién que empieza & producirse desde
el fosfato disédico & medida que se va formando, pro-
duciéndose seguramente este mismo fenémeno en ma-
yor grado con el fosfato trisédico, fendmeno depen-
diente de la dilucién; pero 4 pesar de ello como mé-
todo experimental para medir la acidez total del acido
fosférico, el método de las 'resistencias eléctricas es
indiscutiblemente superior 4 los métodos volumeétricos
ordinarios en que se utilizan los indicadores colo-
reados.

Se han hecho objeciones 4 los ensayos de neutra-
lizacién, pero se refieren 4 liquidos complejos. Se trata
de la neutralizacién del vino por el hidrato de sodio
6 de potasio del cual se han ocupado MM. Dutoit y
Duboux (1).

Comparando una medida hecha por el método de
las conductibilidades con otra efectuada sobre el mis-
mo volumen de vino usando el tornasol como indi-
cador (ensayo -verificado por toques), se vié que en
‘el primer caso | resultado era méas elevado que en
el segundo. Se atribuyb esto 4 que el vino contiene
‘acidos muy débiles, cuyas sales de sodio 6 de potasio
deben ser parcialmente hidrolizadas, luego la titula-
cion con el tornasol conduciria en este caso & resul-
tados mucho mas débiles mientras el método de las
conductibilidades daria resultados mucho mas exactos;
pero hay dos opiniones hechas mas tarde por los mismos
-autores que se oponen a esa interpretacion.

(1) Annales de Chimie Analytique. 15 de Noviembre de 1908.
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Aseguran: 1°) Que las curvas de neutralizacién de
un mismo vino con soluciones diferentemente concen-
tradas de un mismo reactivo no son absolutamente
comparables y ademas dos operaciones sucesivas he-
chas con el mismo alcali no concuerdan siempre.

Sobre muestras de igual volumen, obtienen:

Acidez 2ol vire
o0 gr. de 4cies tartdncee

Titulo del alcali (Conductibiligages)
136N . . . . . . . . . 98ar
e e e e e . ... 102 0T
N C e . e e o . . . . 100"
N4 .. . . . . . . . . 9"
N1 . . . . . . . . .. 9Tt

En las. titulaciones de soluciones acidas no se hu-
bieran encontrado jamas estas diferencias; pero ellas
no son debidas & errores de experiencia, sino & la natu-
raleza del ligquido sometido & estudio.

20) Observan que con el tiempo disminuye la con-
ductibilidad en la vecindad del puiito de neutraliza-
cién y lo atribuyen & la formacion de un precipitado
algodonoso. .

Todos estos inconvenientes han sido encontrados en
los ensayos hechos con el vino; pero operando con
soluciones simples, la neutralizacion se efectia en
casi todos los casos con muy buenos resultaaos.
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PRECIPITACION

El nuevo método volumétrico es también aplicable
al ‘analisis por precipitacion y sucede con frecuencia
que ahorra operaciones largas ganando tiempo sin
perjuicio de la exactitud.

Las curvas de precipitacién tienen como las de
neutralizaciéon que he estudiado, puntos de inflexién.
cuyo significado interpretaré al ocuparme de cada una
de ellas; en este caso como en los anteriores, los vo-
limenes de reactivo empleados son exactamente me-
didos y sirven para el calculo numérico.

Se observa que hay mayor exactitud en el resul-
tado cuando las curvas tienden 4 ser rectas y cuando
el 4ngulo que ellas forman es mas agudo. Para tra-
zarlas es necesario tener un gran numero de puntos
singulares, la determinacién de los cuales prolonga
un poco el trabajo; se deberid tener presente en caso
de operar con precipitados de solubilidad apreciable
que no conviene determinar estos puntos al fin de la
titulacion.

El punto de inflexién en estos casos se obtiene mas
exactamente por prolongacidén de las porciones rectas,
determinadas antes y después de la inflexién.

Considerando que se pueden obtener resultados ana-
liticos ttiles, también cuando se aplica la volumetria
fisico-quimica &4 liquidos que dan precipitados de so-
lubilidad no despreciable, se ve que tiene alguna ven-
taja sobre la gravimetria.

El uso de reactivos concentrados actuando sobre so-
luciones diluidas, contribuye 4 aumentar la sensibi-
lidad del método y por lo tanto:la exactitud de la



operacion. Es como se vé una condicion favorable a
la precision el que la sustancia 4 analizar se en-
cuentre en soluciéon diluida y no habra ningin pe-
ligro en la aplicacion del método, siempre que el pre-
cipitado resultante sea lo menos soluble posible.

La experiencia enseiia que con todos los reactivos
usuales no siempre se obtienen resultados satisfac-
torios; es necesario elegirlos pues convenientemente.
La eleccion del reactivo, por consiguiente, tiene su
importancia y no hay que perderla de vista en el
analisis fisico-quimico por precipitacion; tendré opor-
tunidad en seguida de indicar algunas de estas selec-
ciones,

Siguiendo la enumeracion de las causas concurrenies
4 la mayor exactitud del método, en su aplicacion
practica, diré todavia que la nitidez del punto de in-
flexion depende también de estos factores: propiedades
absorbentes de loe precipitados y velocidad de la pre-
cipitacion.

Se sabe que todos los precipitados son mas 6 me-
nos ahsorbentes; pero las leyes & que obedece este
fenomeno son poco conocidas. Segun el Profesor Ost-
wald (1) todo lo que se puede decir es que es muy
probable que la masa absorbida del cuerpo en diso-
lucion es proporcional & la superficie del precipitado;
ademas, esta masa absorbida es una funcién de la
naturaleza del precipitado asi como de aquella del
cuerpo en disolucion; ella es también una funcion de
la concentracion de este ultimo y hoy otros creen en
fin que la absorcion es tanto mayor cuanto que la
solubilidad del precipitado es mas débil.

(1) OSTWALD. Les principes scientifiques de la Chimie Analy-
tique. Trad. Hollard, pag. 16. Paris, 1903.
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Es facil darse cuenta si hay 6 no absorcién por-
- que cuando este fenémeno tiene lugar, se observa que
después de cada adicion de reactivo, la conductibi-
lidad eléctrica varia con mucha irregularidad con el
tiempo; naturalmente en estas condiciones los graficos
que se obtienen no pueden ser muy bien definidos,
pues sus puntos singulares son dificiles de fijar, no
hay concordancia entre ellos y el final de la reac-
cién, lo que hace en gran ntmero de casos los do-
sajes exactos imposibles. |

Ademas de lo que dejo dicho respecto 4 los dosa-
jes por precipitacion puedo agregar que la presencia
de materias extranas en el liquido & analizar, no in-
terrumpe las titulaciones siempre que estas materias
no tengan accién sobre el reactivo.

Son posibles los dosajes aun en presencia de mu-
chas sales extraiias; pero ellos pierden. en exactitud
a medida 'que el numero 6 la cantidad de aquellas
aumenta; es decir que una titulaciéon por esta via de
analisis resultaria mas precisa cuanto menos com-
pleja es la solucion que se estudia.

De una manera general se puede decir que la aplica-
cion de la -volumetria fisico-quimica 4 la precipitacion
aun cuando hemos visto que tiene algunas pequefias
ventajas sobre la gravimetria, no da tan buenos re-
sultados como esta ultima.

En apoyo de esta idea cito, tomando algunos datos,
un importante trabajo de los sefiores Bruno y Taur-
quant d’Auzay sobre “El dosaje de los sulfatos en
soluciéon por volumetria fisico-quimica™ (1).

Estos autores demuestran que el método de las
conductibilidades, aplicado al andlisis volumétrico por

(1) Annales de Falsification. Mayo de 1912
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precipitacion, no siempre responde a4 los fines que se
busca y ellos encuentran un porcentaje bastante
grande de casos en que hay discordancia entre los
resultados gravimétricos y volumétricos obtenidos por
este ultimo método, llegando como es natural a4 cons-
truir graficos que tampoco corresponden a la canti-
dad de materia 4 dosar contenida en la solucion.

Los autores citados, refiriéndose 4 los trabajos de
M. Dutoit, sobre el vino, que llega & construir una
curva representativa (figura A), con varios puntos de
inflexién y un minimo que tedricamente correspon-
deria 4 la precipitacion total de los sulfatos en so-
lucién en el vino, estin en desacuerdo respecto a la
coincidencia del minimo con la precipitacion total.

Han encontrado la explicacion de esto, estudiando
por medio de idénticos procedimientos y sistemati-
camente, soluciones que contenian cantidades cono-
cidas de las diversas sustancias que contiene el vino,
ya puras, ya mezcladas. Las sustancias que conside-
raron fueron: acido sulfurico, sulfato de potasio, bitar-
trato de potasio, acido tartrico y acido malico.

Obtuvieron con el bitartrato de potasio en solucion,
una curva cuya direccion era ascendente; con los
acidos tartrico y malico, el ensayo les dié una curva
que tiene una rama descendente y una ascendente,
luego presenta un punto minimo, punto que varia
con la cantidad de acido que hay en la solucion y
que no corresponde & una precipitacion de sulfato de
bario.

Ademas, en los diversos casos que pueden obtener
precipitacion de sulfato de bario, obtienen curvas;
pero unas no presentan punto minimo, y otras si.

Una curva que no presenta punto minimo, la obtie-
nen al dosar sulfato neutro de potasio en solucion;
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el término de la precipitacion queda fijado por un
punto de inflexién, obtenido por la intersecciéon de dos
Trectas ascendentes. ‘

Curvas que presentan un punto minimo, obtienen
con todos los otros dosajes ensayados, pero en algu-
nos casos este minimo corresponde a la precipitacion
total, por ejemplo en el caso del acido sulfarico sélo
y en el del acido sulfurico é_n presencia de bitartra-
tos; pero en otros no corresponde jamis el minimo
al final de la precipitacién, como sucede en el caso del
dosaje del sulfato acido de potasio en solucién sim-
ple donde coincide con la precipitacion de la mitad
del acido sulfdirico en solucién y en el dosaje del
acido sulfiurico en presencia del acido tartrico 6 ma-
lico donde el punto minimo es siempre posterior & la
precipitacion total porqlie la saturaciéon del acido or-
ganico tiene siempre lugar después de aquella del
acido sulfurico.

Se han encontrado Bruno y Taurquant d’Auzay,
con casos en que el punto minimo, puede coincidir
con la precipitacion total y son estos, los dosajes del
sulfato de potasio neutro 6 acido en presencia de
bitartrato de potasio 6 de acidos organicos; pero no
son éstas sino casualidades sobre las cuales reco-
miendan no se formule ninguna conclusién.

Aseguran ellos que todas estas conclusiones sub-
sisten cuando en lugar de operar en medio acuoso,
se hace en medio alcohdlico. Luego, se vé por todo
lo dicho, que la presencia de los bitartratos 6 de los
adcidos organicos en el vino, tienen que producir al-
guna influencia en el dosaje fisico-quimico de los sul-
fatos, mientras que no producen ninguna molestia en
el dosaje gravimétrico ordinario.
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Estas diferencias que han sido comprobadas por
los citados autores en el 80 por ciento de los casos
ensayados, demuestran que el método de las conduc-
tibilidades, aplicado al dosaje de los sulfatos por pre-
cipitacion en el vino, no da resultados exactos, al
menos con el uso de la barita como reactivo.

Varias de estas diferencias las habia comprobado
ya en el laboratorio, ensayando soluciones, algunas
de las cuales eran analogas a las indicadas mas
arriba y otras distintas, para las que no resulta apli-
cable el método de las conductibilidades. En cambio,
es aplicable satisfactoriamenta al dosaje de muchas
otras de las cuales presento en seguida aquellas que
mejor me han resultado. )

He dosado partiendo de una solucion de acetato
de calcio, este elemento al estado de oxalato, em-
‘pleando como reactivos el oxalato de potasio y oxa-
lato de amonio, ambos normales, con el fin de ver si
obtenia resultados comparables.

Después de la experiencia he podido construir la
figura 12, en ella se ven dos curvas la I construida
con los datos siguientes:

Conguctrbiiizan

S()l. CH(C:H’!():): . . . . . . . . 255
b o 0.1 emK:C:0e V35
X R T 1.8
X “ R 6.6
X 04t Y w3
. s Yt 105
. “ 06t Y 116

. “" _+_ 0.7 . . 134
Y . | 08 . . 131
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es dada por el oxalato de potasio y la II obtenida
con los siguientes resultados :

Conductibilidad

()

Sol. Ca(CsHsO:)s . . . .. 2.2

H ¢ "I“ 0.1 Cm”(NH4)302O4 N 3.0
. 402 4.2
‘“ ‘“ + 03 “ 5.5
“ + 0.4 7.1
“oL + 0.5 ¢ “ 9.2
‘“ “. 406 “ “ 11.2

(13 (X3 + 0.7 [ (X3 13.5

es dada por el oxalato de amonio, cada una de las
cuales presenta un s6lo punto de inflexién, que in-
dica el fin de la precipitaciéon y los dos puntos tie-
nen una misma abscisa, lo que indica un tnico re-
sultado numérico al hacer el calculo. Hay pues una
coincidencia perfecta.

Me propuse despues dosar por precipitacion el es-
troncio, tomando una solucién diluida de acetato.
Ensayé precipitarla bajo la forma de cromato y sul-
fato de estroncio en liquido alcoholizado, como oxa-
lato en medio acético y en fin como carbonato en
liquido alcohélico amoniacal.

De todas estas precipitaciones, se pueden aprovechar
en los dosajes del estroncio por el método de las
conductibilidades, aquellas producidas por el cromato
dz litio y el oxalato de potasio, pues. los resultados
ademas de ser satisfactorios son comparables.

Presento las curvas I y II (figura 13), correspon-
dientes 4 la precipitacién del estroncio con el oxa-
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lato de potasio y cromato de litio respectivamente,
construidas con los datos siguientes:

»

CURVA I Corguctitiiitag
Sol. SI'(C:HnO:)‘.' C e e e e oo 070
N ¢ + 0.1 cm?*K.C.0:. N 0.79
¢ “ ~+ 02 “ ¢ 0.87
o “ -+ 03 * H 0.93
¢ ¢ -+ 0.4 °“ H 0.95
H v + 05 * * 0.97
Y “ —+ 0.6 * ¢ 1.05
. . o7 o 1.21
. . 408 1.39

CURVA I Conmguctiniizay
S()I. Sl‘(C:HaOs)z . . . . . . . . 0.68
" ! <+ 0.1 ¢em*Li:CrO. N 0.72
! " + 02 H 0.77
v ! 4+ 0.3 " ¢ 0.81
404 " . 0.84
“ Y 05 “ 0.85
. 06 . 0.96
H H -+ 0.7 " 1.16
‘“ “ 4. 08 . 1.41

La practica de estos ensayos requiere de parte del
operador mucho cuidado, porque la conductibilidad
varia constantemente con el tiempo, sin duda se trata
aquif de precipitados absorbentes. La exactitud depen-
dera en gran parte del tiempo que se deje transcurrir
entre las adiciones de los reactivos y las lecturas
de las resistencias eléctricas, quedando como es de
suponer las demas condiciones iguales.

Sin embargo como ensayos rapidos y aproximados
son buenos.
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He tratado también de dosar el bario tomando su
sal acética, que alcoholicé afiadiendo despues reacti-
vos que me dieran compuestos insolubles del bario.

Aqui como para el estroncio y el calcio, no es indis-
tinto usar cualquier reactivo precipitante, se observa
que los resultados obtenidos son tanto mejores cuanto-
que la parte del reactivo que no entra en la combinaciéon
insoluble tenga una menor conductibilidad i6nica.

Los reactivos que llenan estas condiciones para este:
metal alcalino-térreo, son entre los que he probado el
sulfato y cromato de litio y fluosilicato de cobre. Kl
. que ha dado un resultado excelente es el sulfato de
litio cuya curva de precipitacién doy en la figura 14
que ha sido construida con los datos siguientes:

Conductibilidad

Sol. Ba (CzH302)2 S .. 0.832
‘“ “ + 0.1 em® Li:SO« N 0.840
“ N + 0.2 N 0.835
B B -+ 03 “ 0.826
N “ --04 * ¢ 0.814
“ “. 405 ¢ 0.793

t “ -+ 06 ' 0.769
¢ “ -+o07 * N 0.747
“ B —+ 0.8 o 0.720
N “ —+09 ¢ 0.694
“ “ —+10 “ * 0.675
B “ -+ 11 “ 0.689
N “ +12 ‘ 0.745
“ “ +13 . 0.800

Operando en las condiciones que dejo anotadas, el
método de las conductibilidades tiene sobre el gra-
vimétrico la ventaja de la rapidez sin sacrificar la
exactitud.
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Como complemento de los dosajes que dejo escritos,
he tratado también de dosar el hierro utilizando al
efecto su sal] acética y para titularla usé hidrato de
sodio é hidrato de amonio normales.

Como grafico de las titulaciones presento las dos
curvas de la ﬁgufa 15; la I es dada por el hidrato
de sodio y la II por el hidrato de amonio y han sido
construidas con los datos siguientes:

CURVA 1 Cl_ll‘um!l_l_l_l_l
Sol. Fe (CzHaOa)s . A U8 |
‘ ¢ -+ 0.1 ecm' Na(OH) N 1.9
¢ H 402 b 3.0
“ H -+ 03 * 3.8
“ “ 404 " ¢ 4.6
“ ’ + 0.5 “ 9.3
“ ¢ 106 * * 9.7
“ “ + 07 * * 6.8
“ ¢ + 08 * H 8.6
CURVA 11 Conguctivsifag
Sol. Fe (CleOz)t c . e e e e e e 1.3
. “ +0.1cm' NH{OH) N 4.1
' “ +-0.2 * 6.8
“ ¢ + 0.3 *“ “ 8.8
“ “ +04 ¢ * 10.9
“ ‘“ -+ 0.5 * “ 12.0
“ e -*' 0.6 “ “ 11.6
“ “ 407 ‘" 11.0
“ “ 4-0.8 * “ 10.6
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"Observando el grafico se ve que los dos puntos de
inflexi6én no se encuentran sobre la misma ordenada
es decir, que no tienen la misma abscisa; pero ésto se
debe & que el hidrato de amonio no es una solucién
normal exacta, pues que corregida d4 para su infle-
xi6n una abscisa casi idéntica 4 aquella obtenida con
el otro reactivo. El coeficiente del hidrato de amonio
es 1.2248, luego los 0.54 centimetros ciibicos gastados
corresponden 4 0.66 centimetros ciibicos. De hidrato
de sodio se gastaron 0.62 centimetros cubicos.

La solucién que he usado contenia 0.2319 gr. de
acetato férrico por ciento y los porcentajes que obtengo
en los ensayos, calculados en esta misma sal son:
0.2407 gr. por ciento con hidrato de sodio y 0.2562 gr.
por ciento con hidrato de amonio.

Lo primero que salta 4 la vista es que los resul-
tados obtenidos por el nuevo método son méas elevados
que la cantidad exacta de acetato férrico contenida
en la solucién, pero se ve también que entre ellos
son comparables.

La causa de este aumento en los resultados, que
induce a4 creer en la existencia de un error, debe
atribuirse 4 que la solucién presenta una cierta acidez
de manera que al agregar el reactivo, éste en primer
término neutraliza el acido libre y por consiguiente
no produce ningun precipitado, aumentando sin em-
bargo la cantidad de reactivo que ha de ser multi-
plicada por el equivalente volumétrico de la sal en
la que se quiere expresar. |

La acidez que dificulta este dosaje es debida & que
las sales de hierro siempre en solucién son algo acidas
por la hidrolizacién apreciable que se produce.

Como la causa de error esti expuesta & sufrir va-
riaciones en méas 6 en menos es necesario siempre
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suprimirla haciendo una neutralizacién prévia y titu-
lando despues; en estas condiciones todos los resul-
tados que provee la experiencia ademas de ser con-
cordantes entre ellos corresponden & la cantidad de
hierro contenida en el liquido & titular.

Tiene esta nueva manera de dosar el hierro, pre-
cipitindolo al estado de hidrato, la ventaja de evitar
la reducciéon de las sales férricas a ferrosas, operacion
que ademas del tiempo que exige, necesita un cons-
tante cuidado por la tendencia que tiene el i6n ferroso
&4 pasar 4 férrico.

El método seria perfecto si hubiera un punto de
inflexiéon que indicase el punto neutro; pero parece
que la curva de neutralizacién fuese continuada por
la de precipitacion sin dar ningan indicio del fin de
uno y principio del otro de estos dos fenémenos, lo
que imposibilita diferenciar el término de la neutra-
lizacion y el principio de la precipitacion.

Para terminar con el reducido numero de cuerpos
que he ensayado dosar, doy enseguida los resultado
obtenidos con el cloruro de zinc habiendo operado
sobre una solucién diluida de esta sal y usado como
reactivo el hidrato de sodio normal décimo.

La figura 16 que ha sido construida con los datos
siguientes:

Comguctivi)ivad

Sol, ZnCls . . . . . . . . 400
* “ 4+ 1 cm'de Na(OH) ,?, 3.39
" o+ 2" " 2.64
* 430 * 2.50

o R e * 2.41
“ o450 " 2.28

)

)
«
2.20

(X} (1} _%_ 6 " (X}
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Conductibilidad

Sol. ZnCl: + 7 cm* de Na(OH) ;  2.14

oo g 2.06
“oow L9 ¢ o 2.01
“ w10 ¢ ‘“ 1.94
R £ B ‘“ 1.88
“« e L “ 2.16

(13 .66 + 13 (13 . (3 2.39

es la representacién grafica de este dosaje, en ella se vé
una curva compuesta de varias fracciones y con algunos
puntos de inflexidn cuyo significado es el siguiente:

La parte AB indica la neutralizacién de un acido,
que por su direcciéon debe ser fuerte, pues la solucién
con que operé era Aacida. El punto B sefiala el final
de ésta y el principio de la precipitacién, fenémeno
cuyo proceso total estd representado por BC. Termi-
nada la precipitacion en C empieza alli mismo la di-
solucién, provocada por el reactivo en exceso, que
continua hasta llegar 4 obtener un liquido limpido.

La disoluciéon del precipitado esta dada por la parte
CD de la curva.

El punto D indica el final del dosaje, desde alli
en adelante se manifiesta la conductibilidad propia
del hidrato de sodio.

A primera vista parece ser demasiado complicado
el dosaje del zinc por este método, pero practicamente
es muy sencillo y de un resultado excelente.

El resultado numeérico se hace como de costumbre,
multiplicando el equivalente volumétrico de la sal en
la que se quiere expresar por el nimero de centime-
tros cubicos de reactivo gastados para precipitar 6
disolver el hidrato de zinc que son iguales (4.8 cen-
timetros cubicos) segiin puede verse en el grafico que



Dosaje de Zn Cls.
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como se sabe es la expresion exacta de los datos
experimentales.

Todos los dosajes que presento tienen sus reaccio-
nes que los interpretan y para el que nos ocupa se
formulan las siguientes:

ZnCls 4+ 2 Na(OH) =2 NaCl + Zn<8g (Precipitacion)

Zn<gn 4 2 Na(OH) = 2 H:0 4 Zn <OX® (Disolucion)

Respecto 4 la naturaleza de la 1dltima sal formada
que interpreta la disolucion del hidrato de zinc, no todos
los autores estan de acuerdo; unos creen que es el zin-
cato de sodio y otros como Hantzsch piensan que el
hidrato de zinc se encuentra al estado coloidal bajo
forma de hidrosol; pero cualquiera que sea la natura-
leza 6 forma de la sal resultante de la reacciéon es in-
dudable que no influye sobre la exactitud del dosaje,
porque como lo he dicho es inmejorable por el método
de las conductibilidades.

Esta parte del anilisis por el método de las con-
ductibilidades empieza &4 tener su aplicacién en la
industria; tal es el trabajo de M. Corvazier (1) sobre
el analisis de las mezclas sulfo-nitricas.

El toma una muestra sulfo-nitrica que neutraliza
exactamente por una solucion de hidrato de bario y
después determina la variacion de la conductibilidad
del nitrato de bario resultante, precipitando el bario
por adicion de una solucion de carbonato de sodio
y termina diciendo que los resultados obtenidos en los
laboratorios industriales son perfectamente aceptables.

(1) Moniteur Scientifique. Mayo de 1912,
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DESPLAZAMIENTO

Distingo con este nombre todos aquellos dosajes que
se hacen reemplazando la materia que se quiere dosar
por otra que sirve de reactivo; por ejemplo el amo-
niaco del cloruro de amonio, los alcaldéides de sus
sales de -acidos fuertes, el acido acético del acetato
de amonio, por la adicién de hidrato de sodio 6 de
potasio en los dos primeros casos y de 4cido clorhidrico
en el ultimo.

Este nuevo medio de dosar es propio de la Volu-
metria fisico-quimica siendo su sencillez tal, que pue-
den hacerse muchas titulaciones en poco tiempo. Tam-
bién como para la neutralizaciéon y precipitacion se
pueden construir graficos con los datos experimen-
tales.

Las medidas resultan méas precisas y comodas cuando
se opera sobre soluciones diluidas de sales de bases
6 4cidos débiles, usando para desplazarlas soluciones
concentradas de bases 6 acidos fuertes.

El hecho de desalojar un cuerpo por otro con el
fin de ser dosado no es nuevo en quimica analitica,
donde con frecuencia se recurre 4 este medio; pero
en general el desalojo no representa entonces sino
una operaciéon conducente al fin propuesto, mientras
que en este nuevo método el término del dosaje es
sefialado por el final del desplazamiento; aqui como se
ve, con una sola operacién simple se tiene el desalojo
y la medida del cuerpo reemplazado. Es esto lo que
representa la figura 17 en donde se ven dos curvas,
la I indica el dosaje del cloruro de amonio en solucién
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diluida por medio del hidrato de sodio normal y ha
sido construida con los datos siguientes :

Casductidilisad

So., NHCL . . . . . . . . . 37
“ L 02 cm’de Na(OH) N 3.45
(1) (1) +0.4 (19 (X3 3.10
66 [} + 0.6 (13 (13 2.82
“ o 4L 08 . 2.52
(13 (13 + 1.0 (X} (Y3 2.24
Y “ + 12 N Y3 226
(11 (XY .+_ ].4 [ (19 2.60
(13 (X3 __+_ 1.6 [} (X3 3.02

La porcion AB de esta curva representa el despla-
zamiento del amonio por el hidrato de sodio, el punto B
6 de inflexién el término de éste y la parte BC un
aumento de conductibilidad debido al hidrato de sodio
libre.

La curva II resulta dosando el acetato de amonio,
en solucién por medio del acido clorhidrico normal.
Los datos con que ha sido construida son:

Comguctibiiigae

Sol. CHs«COO(NH:) . . . . . . . . 246
H M - 0.2 cm®’ de HC1 .V 2.39
¢ ¢ + 04 " H 2.34
“ “ i-06 ¢ 2.30
“ ‘ + 0.8 *“ ¢ 2.27
3 X +10 v 2.20
0 X 12 v 2.40
. X 414 v 1.62

La parte A'B’ de la curva, el punto B y la por-
cién B'C’ tienen la misma significacion que para la
curva I, naturalmente sustituyendo convenientemente
los nombres de los cuerpos que reaccionan.
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'ENSAYOS CON SALES DE ALCALOIDES

Como su nombre lo indica, son estos cuerpos, alcalis
débiles'y por supuesto desplazables de sus ecombina-
ciones salinas por una base fuerte.

Por esta razén me he dirigido 4 algunas sales de
alcaloides [tomando en primeér término el clorhidrato
de morfina. Los datos obtenidos son los siguientes:

Conductibilidad

Sol. clorh. morfina . . . . . . . . 0.79
oo “ | 1cm’deNa(OH)p; 0.80
(13 (Y9 (13 _|_ 2 66 (13 0,83
‘ “ 4+ 3 0.85
oo “ 4+ 4 ¢ “ 0.87
“ooou “ o450 0.93
“ . “ 16 ‘ 1.03
“ . “ Loy« ‘ 1.15
“o “ 48 ¢ “ 1.28
(19 (13 (13 _I_ 9 66 (13 1.40
S “ 110 ¢ ‘¢ 1.60
oo “ 411 ¢ “ 1.84
oo “ 412 ¢ ‘“ 2.02
(13 (13 13 __|_13 (X3 6 2.25

con los que se puede construir el grafico representado
por la figura 18.

El ensayo fué hecho con una solucién al 1 por
ciento de clorhidrato de morfina usando como reactivo
desplazante hidrato de sodio normal décimo. Al agregar
el reactivo &4 la solucion se nota la presencia de un
precipitado, constituido para el caso que nos ocupa,.
por morfina, como también un aumento de conducti-



I. Dosaje de NH.Cl.
I1I. Dosaje de (N H4)C2:H1Os.







Clorhidrato de morfina.
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bilidad. Cuando el alcaloide termina de precipitar, es
decir cuando ha sido totalmente desplazado, se observa
el punto de inflexién B.

Si se contintia afiadiendo reactivo, el precipitado em-
pieza a disolverse y la conductibilidad sigue aumen-
tando, hasta llegar 4 obtenerse un liquido limpido;
aqui se nota un nuevo punto de inflexiéon Cy la adicion
de mas hidrato de sodio pone de manifiesto su propia
conductibilidad.

El punto de inflexion B no es muy neto cuando se
opera con soluciones concentradas de esta sal de alca-
loide, en cambio resulta muy bien con soluciones di-
luidas por ejemplo normal quincuagésimo.

Se observa que es necesario para disolver el alca-
loide precipitado, una cantidad de reactivo igual &
aquella que se emplea para desplazarlo de manera que
en el calculo numeérico, sera indistinto tomar el nu-
mero de centimetros cubicos de hidrato de sodio gas-
tados en una 1 otra de las dos operaciones y multi-
plicarlos por el equivalente volumétrico del clorhidrato
de morfina.

Se tiene asi,operando sobre 15 centimetros cubicos
de solucion, que se gastan 4.1 centimetros cubicos de
hidrato de sodio normal décimo, lo que da 0.1543 gr.
de clorhidrato de morfina, esto es, 1.028 gr. por ciento.

El resultado es bastante bueno y como he dicho es
tanto mejor cuanto mas diluida es la soluciéon de al-
caloide y puede con ventaja aplicarse este nuevo mé-
todo al dosaje de este cuerpo en lugar del método del
reactivo de Meyer 6 aquel alcalimétrico que usa como

indicador la yodeosina.
Antes de terminar quiero hacer notar una vez mas

la gran ventaja que hay en usar soluciones dilui-
das de esta sal para poder obtener con bastante

9
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nitidez el punto de inflexién B del grafico. Con solu-
ciones concentradas, dicho punto, casi no se observa
y se puede caer ficilmente en error, porque entonces
el operador no tiene ningun indicio del término de la
precipitacién' y el principio de la disolucién y to-
mando como fin del dosaje el tnico punto de infle-
xion - C se llega 4 calcular para el clorhidrato de mor-
fina una cantidad doble de la que existe en el liquido
4 titular. '

- Después he en,sayado también los clorhidratos de
cocaina y quinina con los cuales he obtenido los gra-
ficos 19 y 20 que son muy similares entre ellos.

Los datos de la experiencia son:

Clorhidrato de cocaina
Conductibilidad

Sol. de élﬂorh. decocaina . . . . . . . .0.83
‘ + lem*deNa(OH) ; 0.86
‘“ 49« “ 0.88
“ “ 4 3« “ 0.91
“ ‘ 4 o4 ‘“ 0.93
“ ‘“ 45« ‘“ 1.02
‘“ “ 4 6 " ‘ 1.22
‘ EE A “ 1.50
¢ ‘ -—- 8 “ H 1.70
“ ‘ -+ 9« 1.92
* -+ 10 “ " 2.12
‘“ “ 411 ¢ . 2.29
“ “ —+12 ¢ “ 2.45



Clorhidrato de cocaina.

Fig. 19,






Clorhidrato de quinina.
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Clorhidrato de quinina
Costuctiviiiag

e — — -

Sol. clorh. de quinina. . . . . . . . . 0.68
“ “ + 1 cm’de Na(OH),, 0.72
- - 42 X 075
“ “ + 3¢ ‘ 0.81
* + 4 “ 0.89
“ . 1. 5" “ 1.13
“ * 4 6 “ ¢ 1.40
“ “ SEE B ‘“ 1.72
. . + g . 2.04
“ ‘“ + 9 ‘“ 2.24
“ “ + 10 * . 2.43

Habiendo como para el clorhidrato de morfina, des-
plazamiento de los alcaloides seguidos de disoluciéon
é igualdad de numero de centimetros cubicos para
cada uno de estos dos fenémenos, no habria inconve-
niente al aplicar el método de las conductibilidades al
dosaje de ellos en usar uno 1 otro de estos dos nimeros
para el calculo.

He operado sobre soluciones cuidadosamente pre-
paradas al 1 por ciento de las sales indicadas, ha-
biendo obtenido un error de 0.01 gr. por ciento con
el clorhidrato de quinina y 0.018 gr. por ciento c¢on
el clorhidrato de cocaina. Con la sal de quinina, ope-
rando sobre 15 centimetros cubicos de solucion, gasté
3.9 centimetros cubicos de hidrato de sodio normal
décimo y con la de cocaina operando sobre el mismo
volumen 4.5 centimetros ciubicos del reactivo nom-
brado.

Como sales alcaldidicas de otro acido fuerte elegi
los sulfatos de estricnina y de brucina cuyos graficos
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construidos después de la experiencia son los repre-
sentados por las figuras 21 y 22 respectivamente.
Los datos con que han sido construidos son los

siguientes :

Sulfato de estrichina
Conductibilidad

Sol. de sulfato de estricnina. . . . . . . . 222
“ “ . -+ 1 em’Na(OH) % 1.90
“ ‘“ ‘“ + 9 ¢« 1.51
“ ‘“ 4 3 1.07
“ “ ‘“ 440 1.12
. ‘ 4 5 ¢ ¢ 1.17
“ “ “ N 1.20
“ ‘“ ‘“ S 1.25
“ “ ‘“ 4 8 « o« 1.58
“ “ 4+ 9 ‘“ 1.89
“ “ “ + 10 ¢ 1.92
* * N -+ 11 ‘“ 1.96
“ “ ‘“ + 12 ¢« 2.38

Sulfato de brucina
Con ductibilidad

Sol. de sulfato de brucina. . . ‘ 0.42
“ooo. . 4 1 em*Na(OH) 5}) 0.45
¢ ¢ ¢ -+ 2 “ 0.54
¢ ¢ ¢ +3 “ H 0.65
¢ ¢ ¢ —+ 4 “ 1.03
“ ¢ ¢ -+ 5 ¢ 1.40
* * N +6 1.70
“ “ ¢ + 7 ¢ 1.90
¢ “ “ + 8 ¢ 2.04



Sulfato de estricnina.







Sulfato de brucina.
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El sulfato de estricnina era acido y su neutrali-
zacion estd representada por la recta descendente
AB; una vez neutra la solucion, se desplaza el alca-
loide por adicién de mas hidrato de sodio y termina
disolviéndose. ‘

La curva que da el sulfato de brucina tiene una
interpretacion analoga a4 la anterior con la unica di-
ferencia que no hay que neutralizarla.

Encontré como errores 0.02 gr. por ciento para el
sulfato de estricnina y 0.008 gr. por ciento para el
sulfato de brucina operando sobre soluciones al 1 por
ciento.

El ensayo fué efectuado sobre 15 centimetros cu-
bicos habiéndose gastado 4 centimetros cubicos de
hidrato de sodio normal décimo para desplazar la es-
tricnina y 3 centimetros cubicos para la brucina.






CONCLUSIONES

10 La volumetria fisico-quimica, aplicada por primera
vez por M. Dutoit al analisis del vino, puede ser con-
siderada como un método general de analisis quimico
y empleada con ventajas en los analisis volumétricos
por saturacion y por precipitacion.

20 En la practica debe preferirse siempre la aplica-
cion de reactivos concentrados actuando sobre solu-
ciones diluidas. Los mejores resultados se obtienen
cuando se analizan soluciones muy diluidas y se
emplean los reactivos mas concentrados.

30 En acidimetria 6 alcalimetria, los resultados son
satisfactorios cualquiera que sea el estado de diso-
ciacion de los acidos 6 de los alcalis.

4° En una mezcla de acidos de disociaciones distin-
tas puede dosarse con exactitud por este método, la
acidez total y las acideces parciales correspondientes
4 los distintos acidos.
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9% En los analisis por precipitacion, la exacittud de
los resultados es tanto mas satisfactoria cuanto me-
nor sea la solubilidad y el poder absorbente de los
precipitados que se forman.

6° Este método conduce 4 muy buenos resultados en
el dosaje de alcaldides por lo que puede ser empleado
con ventajas en lugar de los métodos volumétricos

ordinarios.

DOMINGA C. LANZA.
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