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En el presente trabaio se propone un método analítico para Ia

determinación de agua en "colodlón de acetato"; que es una

disolución de acetato de ce1ulosa secundario en acetona, llamadcr

asti en 1a industria hilandera por Eu consisteneia y aparleneia

ginilar aI eolodión de nitroeelulosa.

Bl colodión de acetato cclnstituye un eago problemático del método

f,arl Fieher: Las cetonas reaccionan con metanol en medio ácido

para dar aeetales y aBü&. 
,

La solución KarI Flsher recomendada es del tipo est,abilizada

(llbre de metanol), determinándose el punto final en forrna

amperométrica por la técnlca del punto muerto.

Dada 1a consistencia altamente vLscosa del ec¡lodión, stt manejo

requiere seguir cuidadosamente la técnlca propuesta para v.acearla

en eI fraseo de titulación. La mezcla solvente lnhibe Ia reacción

interferente mencic¡nada y al reducir eI tamaño de la muestra

adecuadamente, €B posible efectuar doe tltuLaciones sueeglv§,s,

c-on el mismo medio eolvente, ain pérdida de senslbllidad.

Las determinaclones a 4.5% de humedacl tienen una desviación

eatandar de O.O24% eon 13 grados de llbertad (L4

determinaelonee). La reducclón de1 tiempo de anállsis para

determlnacLones por duplleado es notable, siendo neeesario solo

el 61% del tiempo aetual, asi eomo el ahorro anual en reactlvos



{ determinaciones
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semanales, es de $5866,75?, requirléndose

los reactivos que se usan actualmente.ü\-GZX del costo de

¡étodo propueeto modlflca ventaJosamente al aetual; en

, tlempo y eoeto de reactivos.
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II INTRODIJCCION

de hiloe de acetato de celulosa Para la

control del nlvel de agua en el colodión es

reslstencla del htlo al rozamlento depencle

su humedad.

f,r obJetivo del Preeente trabaJo ea contrlbulr a meiorar e}

I deI nlvel de humedad en eI cglodlón, dando resultadog mas

y rápldoe, asl como slmpllftcar las operaelones

y reduclr eI 
"o=ao 

en reactlvos-

Étodo aplicado para determl-nar eI agua en colodlón es eI

Enrl Flsher (K-F). Dlcho métgdo y gu6 varlantes permite

agua llbre y agu¿ de hidratación en la mayoria a"e

liquldos orgánieos(2) . Selecelonandc¡ adeeuadamente e1

Ia mueetra, Ia concentraclón del reaetlvo K-F, el medio

y loe equlpos; éste re8ultará adeeuado para la medlda

tlpa en un ampllo rango de coneentracLones, desde partes por

a agua como comPonente mayoritarlo(6) -

Eetona; solvente del aeetato de eeluloea eecundario en eI

; figura entre los comPuestos

tl-cos para este método, debldo a

eonocidos eomo

su reacclón de

y agua (L,2,4,6).ión, eon eI metanol, Para dar acetales



m. Éüodo aplicado actualmente( 1) , tlene una variabilidad

rable, y baja confiabilidad debido a que 1a determinación

¡mto final es visual; además, pop el tlempo de anállsis y

{Bosto en reactivos, resulta abrunador para ser aplicado en

rutinaria. Se tlene referencia de Ia variabilidad de1

con punto final electrométrico(1); éste úItimo presenta

desni-aeión estandar de O.O8O% sobre 2O determinaciones, .3. un

de 4-58% de a'Brl&, por 1o cual, €rr base a dicho rnétodo, s€

una serle de modlfieaclones, que van desde Ia toma de

, forma de vacearlas en eI reclpiente de tiiulaclón,
golvente, y solución K-F.
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III ANTECED]ENTBS BIRT¡IQGN.AEI.m§

§e dá eI nombre de colodlón a una dlsolueión de acetato de

OAlu.losa seeundario en acetona que por extrusión del mismo 6e

ffisnen fibras textlles (Aeetato).

fu aplicaeión en hilatura l-nvolucra controlee muy exigentes

&l proeeso, ya que las propiedades del hilo varlan notablemente

ai rr¡¡ s€) mantienen 1os parámetroe de trabaio dentro de los

rangoa establecldos. Uno de ellos ea eI c6ntrol del nivel de

dad del colodlón. Dlcha humedad, 8€ debe al aÉua eontenida

un Ia a6letona recuperada aurante el proceao de extrusión, Ia cual

as usada en una determinada cantldad eon acetona virgen Para la

IrrelEraeión de las cargas del colodión.

El contenldo de agua en el colodlón debe mantenerse por clebajo

&1 5X, ya que, si ee superior, el hilo resultará débil, eon ba-ia

resistencia aI rozamiento, dando orl-gen a Ia formación de

fi'lamentos rotos ( "PELUSA" ).

El agua en eI colodtón es determlnada por el método aeuamétrieo

de f,arl Fisher (1).

Z. TfrIODO AC{'AHETRICO DE TARL FISIMR

2.1 GET.IERALIDADES

Ea 1935, Karl Fisher

ha hecho cIásico, por

(2) propuao un método acuamétrfco

§u veraatilidad y rapidez- Se basa

que 6e

en la



6

ñBüclón entre lodo ( Iz ) y anhldrido sulfuroso ( SOz ) , en

IFeerrci.a de aEua:

Iz+SOz+HzO =SOe+zHI
Fi"strer incluyó Ia mezcla piridlna-rnetanol como un buen solve¡rte

para su reactlvo y aplieó eI método para la determinae16¡ rJe agua

en sustanclas orgánicae liquidas. La siguiente ecuación iust.lfica

Br propuesta :

fuO + Tz + SOz.2CaHsN + 2CsHoN = (CaHeN)zl{zSO+ + 2CrHst{HI (a)

Eeta fué modificada en 1939 , por los investigaclores Snrith.

Bryant, y Mitchell (3), guienes describen el curso de Ia reacción

en dos etapas:

lz+SOz+

[CeHsN]SOa

ColloN

CHaOH

+

=

3

+

HzO = 2[Co]lsNIIlI + [Cnlle'N]SOe (b)

ICoHsNII]SO+CHe (c)

Cada etapa fué justificada trabaJando solucl-one.q concetrt,r'a"das

(31 y aislando los intermedios cristalinos, los cuales r:e

identificaron por cristalografía óptica-

Bl srétodo clásieo entonces ea una titulación volumétrfca de}

agua contenida en una muestra solubilizada en metanol anhidro.

Gon una soluc|ón de Iodo y anhidrido sulfuroso, presentes corln

upuestos de adiclón eon Ia piridina en rnedio metanólico, l,a

reacción globaI ea la sigulente:

f,rO + Iz + SOz + SCrHoN + CHeOH - ?lCalIeNIIl I + CalIr:ltrll§OsOCII*

Sulfato de m*t j,lplriclon.j c:
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exceao de T"e (color ámbar) deter,mina

autores eolnciden en señaLar qr-re diehc:

electrométrlcamente que por mecllos

Actuarmente, se ha mejorado er reactivo Karr Fisher (K-F), eon
diversas variantes en ros sorventes (z). Asi, el metanol se ha

mstltuido por metllcelrosorve (monometiléter der g.l icol ) ( 4 ) ,

Üamdo un reactlvo K-F mas estable y versatil en sus aplieaeiones,
tiü que' el alcohoL metÍllco es un eolvenbe indeseable en algunos
(El,reE, debido a que produee reaccionee interferentes.

Ga pirldina se rnantlene en Ia mayorla de reaetivos eomere1ales,
mm algunas excepel-ones eomo el "Hydranal composite - bk,,, en e]
rtrE ae ha suetltuido por otras aminas (5).

§eleceionando adecuadamente el tamaño de la muestra, la
rcntración der reaetiv. K-F, el equipo y el medl-o de

ül.oolución de la mueatra, aI método resulta apropi.ado Fara Ia
&taruinaeión de agua en un amprro rango de concentraciones, que

tr,, deede partee por millón hasta agtla pura (6)-

2-2 
^PLrC^CIONES

En forma práctlca, B€ ha subdivldiclo sus apllcaciones en dos
ccciones (6) :

2-2-1 compuesbos orgánLeos e lnorgánicos, en ros euares el agua

¡nede ser determinada directamente, y

n-2-2 fupuaaüos en Jos que eI aÉIra !:!o puede aer direetamen*e
determl-nada, pudiénd.se eri-minar lae interfereneias ccn
Deaeciones químleas adeeuadas o por otrae modifieacion*s dr:-l



I
pr'(rcedlmlento. Este eE eI caeo de la tltulaelón K-F en preneneia

dre cetonas, como ee verá en 2.3

En eI apéndlce I ee lneluye aplicaclonea generales del rnétodo

f-r (6) -

2.3 TITITRFERE}¡CIAS

Ia gue el método depende de lae reaccionee de oxido reducción

&l Iz y de} SOz, Las euetanclas que pueden ser oxldadas por eI

fo" ó reducidag por lonee foduro (I-), lnterfleren eI análials.

ftualrente, Iae que oxiden aI SOz (2,6) y las que den reaceiones

& condensaclón con el medlo de} reaetivo K-F. Asl, se puede

mcionar:

-tldehidoa y eetonae actLvae.

-lrlnaa fuertee

drcniaeo.

-Saleo Férrieae.

-Derivados de Ia hldrazina.

-[Eeles de hidroxllamina.

-.ftraaptanos.

*tilato de eodlo.

{cido sulfúrlco.

-Tloácldos.

-fioúrea.

lsimlemo; slendo eI colodlón una dlsol.t¡clón en aeetona, flo

¡nede üiüu-lar.sa ¡)or el método clásleo ¡(-tr. usanclo meüanoL como

redio solvente de la mueetra, por dos razoneg eríticas:

-a) FORTACION DE ACETALES Y AGUA
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v

úsldo:

o
/

\
GlIs

CHe

CHs

OCHs

+ HzO

METANOL

( MeOH )

ACETAL AGUA

acetato de eeluloea ea insolubre en metanol, sólo puede

en preaencia de metanol como eomponente rnlnoritari,o
las disorventee como cloruro de metileno - MeoH, erorr;ro
Lleno - MeOH, pirldlna - MeOH, etc- (1,7).

cago de la tituración K-F en presencia de grupos earlronilos
investS.gado por divereoe autores (Z,4,5,6). euienes han

1o siguiente para elimlnar au interfereneia:

IIOCN'EO DEL GRUPO CARBONILO

ormando el aldahldo o cetona en cianhldrina, reaeeión que

F.'oduce aln llberación de agua (g).

o
/

\
CHe

ACIDO CIANHIDRICO

activas ( acetona otras) reaccionan con metanol

\
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bl hpleando reactlvos K-F modlficados y usando pirldina y

gltros solventes como medlo, €D lugar del metanol; tales eomc)

arEclas etilengllcol - plrtdlna (4+1) (4), y Plrldlna - metalol-

[17+3) (1).

2-' }IAffiIAI,ES Y AEACTIVOS

Z.{-1 TTAÍERIAT,ES

[1 recipiente de reacción, asl como las buretas, dekre

mtenerse completarnente anhidro, medlante eierre hermético;

atálvr¡Ias cuyo6 extremos contengan deshldratantes adecuados, Y,

eventualmente, €1 fluJo de un gas inerte anhidro'

2-1-2 ntsACTTVOS

Ioe reactivoe K-F pueden aer de uno c¡ dos componentes.

If tIl SOI0 COUPONBT{TE : Son loe mas usados y au composlción es

la siguiente (6):

IaIREACTIVO K-F EN SOLUCION METANOLICA (Titulo, 1ml = 6 me de

f,gf}l

For cada litro de solución, disolver 133 t 1g de Iz resubllmado

cD{25 + 5 mI de pirldlna (Py)' en un frasco llmplo y 6eco, con

taf¡a esmerllada.

ádicionar 425 t 5 mI de metanol, (MeOH) anhidro-

hfriar la mezela en un baño de hlelo por debaio de A'')C'

hrbuJear 102-105 A de anhidrido eulfuroeo ( SOz ) gaseoso en

Xt rc-cla e¡fr.lecia- ta cantidad de §O:a adieionada se determina

¡m la reduceión de peao del eilindro de §Oz o por el lncremento

& wolúmen de Ia mezela (=7O ml-). Alternatlvamente adlcionar
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a[¡roxinadamente 70 ml. de SOz lfquido fre"seo en f,eq,-reflros

increrentos, mezcrar bien y dejar reposar por lo menos 12 horas

antes de usar-

{b}HGACIM K-F EN HETILCELLO§OLVE ( ELer moncrrnebilico clel

arEilenglicol) (Título, 1mI = 6 mg de t-leO).

hr cada litro de solución, disolver 133'|. 1e cle lz
utmbltnado en 425 t 5 ml de pirldlna, €n un fraseo limpio y

rGD, con tapa esmerilada. Adlcionar 425 t E m1 de

ütlcellosolve. Enfriar ]a mezcla. en un bai-ro de hielo por detrajcr

ü loE- h¡rbuiear 1O2-1Ob e de anhictrlclo sulfnroso (§Oz) gaseoso

Gn, la ¡ezc1a enfrl"ada- La cantidad de SOz adicl-onada Be

&¡ter¡ina por Ia reducción de peso der ctli.ndro de soz o por el
fimre-rnto de volúmen de Ia mezcla (x7Q ml. ).

Illltcrnativamente . adicionar aproximaclamente 70 mI. de S0:¿

lf, nf¿o freseo en pequeños inerementos, mezclar b-ien y cir_. j a.r

üG¡¡o6ar Ilor 1o menos 12 horas antes de usar.

Efrmf X-F DR nOS C0[fpONBNjtE§ : Es ¡eeomenda,Jo para 1arE6s

f¡odos de almacenaje, por au mayor estabtlic.larl. Sus eomponent,es

D f,Iz en plrldlna, y Iz en metanol, que se mezclan antes cle srr

m- Por 1o general, tlenen doe eoncentraclones:4--5 rng ÍlzQ/mL

t & 2-3 rre de HzO,zml.

nilm, ESIáNDABD ( 1mI = lmg de HzO )

,ha olución lPue¿le ser afmace,nada conv,enilg.ntr¡¡n.-.rrrts erl l1/"r

f;¡¡rco {et¡¡r tapa de eaucho. Las poreiones se ext.raen eon u}ra

ü¡r¡q¡a hi¡'ofl§Fm' s¿ ( 5 ) .



,to

TPTTA:TO DE SODIO DIITIJJBtrTADO

H,s una saL hidratada muy estable, que en condiciones ltorme Les,

no se decompone ni absorbe humedad, y contiene teóricament^

I"5-66Z' de IIzO. Es conveniente conservarla en un desecador sobre

ácido sulfúrlco aI 60% (5).

E1 tartrato se rnuele fínamente y se almaeena en un pesafll-Lros

clorl tapa esmerilada. Si hubieran duda.s sobre su conbenjdo cl',"

rgr¡a, secar 2-3 g- en un hr:rno a 155 t 5'C hasta F'eso colr '

(=.{ horas) (6).

sfflEüTES (6):

-ELer monometí l'i eo 11¿, I -1.,,-l,--,llfrlir:,rl . l-'(.rll O- 1% má,'rinto ,l* llrtlt-

-ME'- =¡,;i , m;i.-'; i tttú O - 15% de HzO.

:':ridina, máximo O-]?4 de I'lzO.

-Mü,-i.lengIicoI, destilado.

@iüEros, 9üe son de u.so específ ico, ta1 como clorc¡formr¡ ' ¡iciti -r

salicí1ico, etc.

§MAM DE SQI,UBNTEÁI

Es recomendable secar

I¡i É¡esg6pic idad .

Ios solvent.es, .-leli-litil ¡l s1l n'::rnla,l

5e indican tres métc¡clos ( 6 ) :

[.a] Destil¿¡ició¡r ,-1i-, ¡netanol en p]'EsÉllcia cie magnesio, para redueir

T,¡ hume,Jad a 0.005%.

("b) Destilac|ón azeotrópica u§ando beneeno, para reducir 1a

n¡¡e'dad a 0.05%. Agregar 1volúmen de benceno a 19 voltimenes de

pfrid|na, o cellosolve, y destilar. Deecartar los pr-imeros

d.Iilitros (=5X) y usar eI 95X residual.

[c) IÁHICES HOLECLII¡AR§¡S Los solventes, con excepción del rneLanol

filffiI) , pueden seearge hasta O -O5% de agua pasando por Llnl
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ol¡na de taniz molecular, ueando 10 partee eolventes polr 1 cle

Itri.z rclecular -

I.6 ÉTrcgtOTf DEL PTI¡ITO FINAL

hde ser visual, pasando de amarillo claro a árnha.r, estable

¡m 1o renoa 30 segundos; pero Ia detección electrométriea del

lmGo fi.nal ea mas exacta y reproducible ( 6 ) . En ea.§o de

ffireias coloreadas es indlspeneable un sistema electromét,rlco.

hal-nte, el punto final es determinado por amperometría,

hüD I¡ técniea de1 punto muerto(6,9) (Apéndtce II ).
kf-nte se cuenta con muehoe modelos de egulpos eomerclales

t tihlación K-F con sistemas de deteeeión deI punto final que

ütüf,ñ..aanr automáticamente Ia tltulación.

i

A¡ I§TflDAIUZACION DEt REA TIVO KABI, FISIITB

r: [rraloración de1 reactivo K-F debe realizarse perlódicamente,

{IG, ¡nr e} contacto con la humedad atmosfér'ica, su título va

ffryenao- Se puede estandarizar visual o electrométricamente,

agua, tartrato de sodio dihidratado o metanol estandard.

& dñ los siguientes proeedimientos amperométricos, a modo

tllrefr:pación (6):

Golocar de 25-50 ml de metanol en un reciFiente de

ilthtrrctón limpio y seco, con au respeetiva barra magnética.

con la tapa de sello hermético, donde van insertadoe Ios

, terminales de buretas y aguJero de inserción de

con au respectivo tapón. AJustar el agitador magnético

lrr rloe-idad adecuada para evitar salpieaduraa y homogenizar



L4

frcra efectlva. Tlturar con er reactivo K-F hasta elinr.ner l¡r
der medio, y llevar a cero er contador de ra buret,a-

Transferir el eatandar eerecclonado ar metanol

, de acuerdo con la tabla que algue (6):
*

t--
ffi"-f,-r

TARTNATO DE SODIO
DIHIDRATADO, s.

ESTANDAR, nrl.

0. o1-o. 02
o. o3-0. 05
o. o9-0. 15
o. 18-O.30

o.1

0.6
1.1

0-15
o.3
o.g
1-9

10

:

2A
u,1

er agua destllada eon aproxl-macién a o.ooo1g, con u,n

tivo adeeuado de peeado (Jerlnga hlpoclérmlea, fraseo

' etc.). Transferir el tartrato de socllo en una naveclrra
flue paae por eI aguJer.o de J.ngreso de muestras.

nte; el metanol etandard ae toma.rá con Jerlnga
ca de capacidad adeeuada.

Flnalmente, tltular eon el reaetivo K*F haeta.el Funtr:

{ carfirto§

r el título deI reactlvo K-F expreeado

al.gue' s€Éil¡n e} patrón primarlo ueado(6):
egua eo¡no patrón =) !' = 1OOO G/g.

a8ua en metanol atd =) F = DE,zA.

PATRONES

en mg de IIs0,/m1,
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de

de
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üo de sodlo => F - (15S.6 x C)/A-

de agua destilada o desmlneralÍzada, ueados.

de tartrato de eodlo dlhidratado usados-

reaetlvo K-F requeridos para tltulación del

metanol eetandar requeridos.

HzO/mL. en el metanol eetandar.

eaciones dadas para Ia

aplicables en eete

determinarae eonel-derando

.Eua-

-E1 contenido de agua de Ia muestra será:

=t(AFxO.OOL)/VIlx100

de f,-F requerl-dos

valorael-án (2.6.1 - 2-6.3), son

eago. El tarnaño de }a muestra

9uB, ueualmente tendrá de 20-30O

de solución en

para titular Ia

mg. de HzOrlm1.

grama.do Ia mrastra e¡¡

muestra -
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tüicar una de laa eiguientes modiflcaciones:

hedad de una porclón de la mueetra directamente, o

ü8Ú.tar, y deJar rePoaar, tomar una alícuota del

, tltularla.

regtra en

25-50

y tapar el

Por

- Tltular Ia

un reclplente de tltulaclón llmplo y

mI. del solvente selecelonado, medido

fnasco. Extraer e1 agua por agltaelón con

15 minutoa o mag, o entiblar, Bl fuera

muestra a temperatura ambiente eon el

comer un blanco con el mLsmo volúmen def-D y tamblen

rL ¡nluer eaeo, el eontenldc> de aÉua en la muestra será:

t (A-B) F x O.001 I x 1OO

w

& reactivo K-F requerLdoa para tltular la muestra +

dB reactlvo K-F requeridoe pará titular el blanco o

de nuestra.

dol K-F, ñÉ. de HeO,/mI.

Il tttulación de una alfcuota del eobrenadante,

:::

I
i

e1

de agua en la muestra ae dará por:



t(A-B)FxO.Oo1
t7

lxlOOxRr-

de f,-F requeridos

y solvente-

de K-F requeridos

para tltular Ia alícuota de

para titular e1 solvente-
'de alícuota.

de la muestra-

de la sol- K-F, ñÉ. de l{zo,zml.

aensibilidad, agi como la preeisión y ex¡rctitud dependen

iog factoree, por eJemplo, coneentraeión deI

yo K-F, técnica de titulación, equipos, cantidad de agua

y Ia naturaleza del material en anállsis(6).

E"]IRI{TNACTON DE AGT]3 EN COTODION

rÉtodo(1) que Be detalla a eontinuaclón ea

apllcada en todos loe laboratorios de

ional dedieada a la producción industrfal

una técnica

una empresa.

de fibras de

de celuloaa.

SID{ARIO

ur¡eetra de colodión e§, agitada con la mezcla cloruro de

- metanol ó Py-MeOH, y tltulada con el reaetivo K-F. EI

fLnal es eo¡rslderado aI apareeer eI pri.mer exceso de Iz
vieual o electrométrleamente. El reactl-vo es

izado por tltulaclón de una eantictad eonocicla de agua.
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calcula el porcentaJe de agua apartlr de l. peeo cle mrrest la, e l

sóI.idos en el colodiórr.del reaetivo, y Bl porcentaJe de

2 áPARATOS

r KarI Fisher equipado eon agltador magnébico, electrodo

medidor, para e1 métodc¡ amperométrico. Una bureta de

DI. boneetada a un reservorio de vidrio ámbar.

automática de 25 fiI., Adecuadamente protegida contr.a

y COz atmoeférico.

'lenmayera de 125 ffiI., con tapa de vldrir: esmerilado, para

ión vlsual, o reel-pLentes de titulación para determinaeión

trica.

colapsible de alumlnlo para la toma de muestrasr-

.3 REACTIVOS

ivo Karl Fleher, Flsher eclentlfie company o equivalente.

ser eetandarizado diariamente.

de metileno-MeoH ó Py-MeOH en proporción 17:3 ?|v,t.¡.

4 PROCEDIHIENTO

nsrilürAltrzl{cloN nEL REACITIVQ K-E

Pesar por diferencia de 0.10 a 0.15e. de agua destllacla,

un frasco gotero, con aproxlmación a 0.1mg. en dos

era limplos y secos.

iEon Ia pipeta automática adieionar 25m1. de Ia mezela solvente

a lcle doe arlenmaysrs ante.r-lores-

lGolocar ?5m1. de} solvente en otros dos erlenmayers de 1z5ml.

oa y Seco§, para qne airvan de blancos.
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ülnlar Ia humedad de cada reeiplente aI punto {inaI

La. bureta eon

¡lama forma,

aprox. a 0.05m1.

tttular loa blancos.

I¡or diferenela de 2-5-3g. de eolodión, con aprox' al

contenido en un tubo colapslble de alurninio. Reciblr en

de 125 ml., Ilmplo y seeo o en un recipi-ente' par'"

eleetrométrica, igualmente §eco- Tapar.

25m1. de Ia mezcla Pv-MeOH eon la pfpeta automática.

un agitad:r

muestra t{s
eI recipiente eontenlendo la muestra sobre

y agit,ar por 10-20 minutos o ltasLa que Ia

punto final que

de K-F con aprox.

Gfrct,I0s

A-B

tftulo gramo§ de tlz0,/ml.

aI mismo

eI voIúmen

del reactivo K-F en

de agua (Paürón).

f,-F requerLdos para

K-F requeridos para

1a eatandarizacl-ón

0 - O5ml..

solverrte blaneo.

eolvente y el ague.

en

a

.lltroa

rl- de titular
tl-tu1ar

el

e1
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(Ar-B)xFx100

da reactivo K-F requeridos para titular la

, GI. solvente -

& reaetivo K-F

dc la muestra

requeridos para titular eI ttlarrco '

en gramoa.

dl ¡étodo amPerométrieo,

,¡ura desviaeión estandar

(2O determinaciones) -

los anáIisls

de + 0.OBO%,

a 4.58?á de afgtla,

con 19 graclr:s de

outQll

Étodo detallado en 2-9, resulta eumamente tedioso pare

en forma rutlnaria, asi como cle baJa reproduelbilidad,

E visual, y de muy alto costo en personal y reaetlvos'

gEB, se decidló efectuar una serie de modi"ftcaeiones eon

& nejorar el control deI nivel de humedad en eI coloclió¡'

ürterminaci-ones más c6nf lables, frecuentes y ráFi das,

el titulador automátieo K-F, que hasta e} momento, no

podido utillzar para agua en colodlón, debido a las

dificultades:

mlodfán es sumamente viecoso r poP ello, forma hi '!r¡s;

, (nl€! sa narqti(Brlerl a<Ii¡er-idc¡s a 3a ¿¡sq¡.¡.i-lia de -?.c¡s bul-rorr

, diflculüando e1 vaceado directo cle las mt¡esL-,1'as etr

del titulador.
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Gn Ia evacuación de Ia muestra, €s notablemente

ya gü€, Por un lado, ingresa humedad aI medio

¡or otro, se Plerde acetona del colodión'

f

milt,

la de la boeuilla del tubo, ül nivel de1 oolvente'

provocando salPieaduras, aI caer Ia muestra'

el agitador magnético, estando eI electrodo de

l--i¡tro¿ucldo en eI medio, eI colodión tiende a envolverse

'ülL c¡rerpo de dlcho electrodo, demorando excesivamente

(2-A horas).

arazones, solo 3e

I'a uuestra en un

venia aplicando el método visual,

erlenmayer de L25 ñ]-, agitando

(por 2O minutos) Y titulando con eolueión K-F hasta

nenos confiables que losüi¡oa1es visuales,
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IV PNOPUE§TA

err euenta las limitacionea del método K-F para agua

planteo una

1o eiguiente:

, indicadas en 1a eeecLón III-2.10

del mlsmo, Ia eual estará centrada en

de planta se tomará en fraecos de vldrlo de 25OmI.,

rmgosta(*t-5-2.O cma. de diámetro); usándoee una

descartable de ZmL-, sin aguja, para vaeear la

cl frasco de tltulaclón-

lú"ridina-g1lcol ( 17:3 ) ; en 40ml . de dicha mezclarpr€-

muestra, pesacla conr B€ adici<¡nará = Lg- de

al 0- 1m9.

-dio 
g}lcó1leo con agua deetilada eomo patrón.

tlpo estabilizado, ILbre de MeOH, preparado con

d.e Hz9,/ml.losolve de üitr¡lo ¡v 5mg.



¿.4

á amperométricamenter pop la técnica del '.punto

.ncción siguiente se detalla loe materiales, reaetivos
tos experimentales en orden cronológj.co- primero se

It titulación de agua en mezclas acetona-agua, con

medios y soluciones K-F; seguidamente, pruebas con

de baja viscosidad (19% sólidos), y a1 finaI, con

Para hilatura (= 26% sólidos).
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V PAAIE EX{'EBIUENTAIJ

-Cfü¡lador automático K-F, rnodelo KF-4A

rlr)-
analítlea electromecánlca MetJer modelo H-lb.

de muestreo de vidrlo pyrex, 25OmI- de

, con tapa esmerflada y de boca angosta (Z.O

de diámetro interno.

rmica descartable de 2rn1., diámetro externo =

; boeuilla de salida = 1.2mm. O lnterno.
rmica deseartable de ZmI., dlámetro externo = I

; boquilla de salida recr-rrL.rd.r, Lt irrt.errtr-. : Znu,r-

eotero rle vi-,-lr,i-u, capac jdacl | 2Oml - , cle cierre

ta graduada de Sornl -

ución K-F estabilizarJa, marca Flsher, eatát,:1.go SI{3, l.

ifieada, título * 1mI. x 5mg. HzO.

siclón: .Py, Iz, §Oz en eter monometilico clel

lengJ.1co1.

lución K-F preparacla en eI laborabr:rio, con F-i.,

,JeI etilenglicol., MeOH y éter' ¡¡¡r¡¡loetílieo
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K-F rnetanó1ica, marca Rtedel de Háen, títrrl'.:
4me. de agua.

de sodio dihidratado Q,P marea Riedel cle IIáen

destilada.

marca Fisher, eertifieada ACS, catálogo P-368-1

I absoluto, marca Fisher, certifieado ACS.

icol a granel, marea Union Cart¡1de (U.S.A-).

rcnoet,illco del etilengllcol o cellosolve solvente,

técnieo marca Oxiteno (Brasil).

, marea Union Carbide (U-S-A. ).
to de celulosa secundario tipo H, producido por

&eetrst-Ce1anese (U. S-A. ) .

solventee probadoe:Cloruro de metileno.
i

ÍIPERACIONES PRELIIIINARES

lación de los solventes Py, glicol, cellosolve

, Begún ASTM-E 203-64.

ión de soluclón K-F con eter monoetflicct

licol (cellosolve solvent) en sustitueión

tÍ1icc¡ del etilenglicol por no disponer de

. Debldo a eru menor polaridad, se tuvo que

w/v- de metan<¡I a Ia preaente solución K-F,

cristalizaclón de sales en Ia mlsma.

aeión de lae muestras slguientes:

de1

del eter

esbe

adlcinar

para evitar

eon 0.53S wlw en agua.
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ón con L9.5% en acetato de eelulosa, v urt cr:nten jrlo

de 1.30% de a8ua, teniendo en euenta el agua d.r

componente (aeetona y acetato de celulo,*a).

ón con 26% de sólldos y 4.5% de agua.

de eolubllidad de colodión en dlferentes mezela.r:

ventes: Py/GLy ( t7:3) Py:MeOH (17:3) ; Py,cellosolve:Gly

[ZXD:1O:10) y (15:10:lO), y cloruro de metlleno:IfeO[I (17:3).

xsf,exDARIzAcION DE . IdIS. SoWQfoN§§*K=E

soluciones K-F establllzada Fisher (SK3*1) y 1a prenarada

laboratorlo (I(F-LAB. ) e¡e estandarizaron e.mFleando rgua

llada eorno patrón según ASTM E2O3-64 (véase parte teórira

), debido a Bu tftulo mas alto, a difereneia de la soltre.ión

lica Riedel de Hi§en (K-F, MeOH) para Ia cual se usó

to de sodio dihidratado (2.6).

: Metanol y eIico1 destilado.

ON: Diaria.

: (Véase apéndice III).
*Selector de tiempo (Time De1ay) - 30 r':egundos"

-{elocidad de adiclón del reactivo (Titration Rate) ñ

flnal-{Eontrol de sensibilidad eleetrónica del punto

(§ensitivity Control) ; 5.

-f,ivel de corriente al punto final (EnrlpoinL Adjust)

-Yoltaje de po}."ir*eJ.<5n (Polarizing Voltage) = 3.

-Gorriente prefiJada pi*ra ajueüe de la senaihili.dad = 4A

¡icroamperios.
rllelocidad del agitador magnét,ico = 4--6.



fas valoracionea se

ri-smo medio anhidro

a¡cesiva.
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efeetuaron por dupJ-lcaclo, usando e 1

para ambas tltulaelones, cn fnrrna

: Resultados de la valc¡racion de sc¡luciones K--F, ell

,erentes dlas.

3 DETEAUINACIO}T DE ASJA EN ACETONA

: Acetona con aprox- O.53% de agua.

: Laa mismas que para la
aeión en todas 1as pruebas.

: En r¡obeta limpia y aeea, BB tomó 40 mI- de

prueba, vertiéndola erlla solvente usada en eada

ipiente de titulación-
tituló l-a humedad deI solvente con el reaetivo K-F

1a

e1

T=mg- de llzQ/ml -

Agua dest. (4 -2O, 4. L7 ), ( 3 . 44,3 _ 47 ) Est,al: i
I izada :

Glico1 Agua dest. (4.26, 4.29), ( 4 - 46, 4. 4A )

Agua dest. ( 6.06,6. 16 ) , ( 4.82, 4.91 ) Recien
Prepara
daGlico1 ( 6 . 07 , 6 - 10 ) , ( 4. 6g , 4 - 70 )

Tartrato (2-93,3. 13), (3.91,3-79)

G1ico1 Dlsódico ( 3.55,3.53 )

tivo -
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en fraseo gotero , so pesaron por cl-1 f eren^ j a '

¡l solvente anhldro por eI orlf lcio cle p,3se clE:

l.a tapa.

c tituló Ia humeclad de Ia muestra-

tabla resume las condiciones y res¡ltador: de estas

= trbterminaeión de agua en acetona (HzO:O -53%)

A-3
K-F MeOH (RIEDHL)

0.51
o.60
o .47
o .47
0.49
o .47
0.51
o.48

i = CI.so

D - 0.044

K-F preparada en laboratorio con Ia=133g-

cellosolve o éter monoetillco del etilenglicol=425ml-

: Se descarbó al.gunoe valores de las Fr'uebas A- 1

a qlre 6e observé, eü€ al llenar la brtr-eta coll

1
D

3
4
I-:r

6
7
B

f-F-IAB( X )

Pf : CELIOSOLVE
GLY( 15: 1O: 1O )

PY: CELLOSOLVE
GLY( 15: 1O: 1O )

1) 0.54
2) 0.48
3 ) 0.51
4) O-52
5) O-53
6 ) 0.61

1) O-54
2) O-59
3) O.55
4) O.60
5) O-53
6) O-54
?) o-57

D = O-O27

I-F Lngresaba alre húmedo a 1a linea de conecciórt del
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rvorio a la bureta, y de ahi, al reciPiente r{e L|bulacir'1tt,

resultados elevados. Por eeto, 8@ efeetrtó un eamfui6 en la

slclón de las IÍneas mencionaclas, que est,aban empntraclas etr

equipo, deJándolas vlslblee, para poder controla"r y evitar la

ia de aire en eIlas.

4 DETEBT,III{ACION D§ AGTJA_§N--MICIDIO-H ( I )

: Acetatc¡ de eelulosa 19-5%, IIaO;:1.30X, acetona=7$.2t)%

: Las mj-smas que Para l-a

ión en todas lae Pruebas-

40 ml. de Ia mezcla solvente pre*t.itulados coll Ln

tiva solución K-F, Ee agregó alrecledo¡ de 1E- de colr:dió¡l'

con aproximación aI O. I fig. , con una hipotlérrnlca

table de 2 ml.

Ar

[5

Yacear la mueetra,

tado, pero con

ir la hipodérmica

agitador magnético.

tapa rápidamente eI

rnica de muestreo.

agita hasta dieolver

tabla nQ 3 resume las

pruebas -

e1 agitador magnético dobe eetar

la velocidad Pre-f iiacla - Asi, aI

se cor-ta eI hilo de eclc'di-ón aeclon*n'l<:

recipiente y Be pesa de irlnnediato I a

completamente Ia masa de coloclión-

condicionea y resultaclos de este grupo
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&tcrurinaeión de agua en colodión (19.5il sóIidr:s,

D - 0.069

de las mueatrae fué eumamente diflcll en la pruetra

iSre ae quedaba adherido e1 colodlón a la hipodérmlea , y/a

¡nredes del reeipiente o al electrodo. se clebe preslorrar

te eI émbolo de la hipodérmica y de inmediato, conecbar

magnético en velocidad 4*5; Iuego retlrar rápidement.e

cB, tapar el fraeco y pesar. Ast ae hizo desde la
ión nQ 6 de B-1.

tiempo de disolueión de la nueetra fué muy prolongaclo erl

r V aún mas en B-2, por 1o que §re suspendió la segrrncla

, por ¡to §ier da ut,iliclad práct,Jca (* 2 horas)-

K-F Meotl

Pf: CELL: GLY
(2O: 1O: 10 )

PY: CELL: GLY
( 15:1O: 1O )

PY : MeOH
( 17:3 )

1) 1-66
2) r .46
3 ) 1.50
4) 1.51
5 ) 1.50
6) 1.60
7l L -52

1) 1.55
z) 1- 68
3) 1-BB
4) 1.59
5) L-62
6) 1.36
7) L-4L

l) 2-47
2) 3. 13

x - 1.54

D = O.L'13



PRUEBA c-1 D-1 D*2
TITULANTE K-F-MeOH KF SK3-1

( FISHER)
K-F SK3-1

( FISHER )

MEDIO SOLV.
PROPORCION

( x )CM-MeOH
( 17:3 )

PY: GLYCOL
( 17:3 )

PY : Meoll
( 17:3 )

TIEMPO DISO-
LUC. MUESTRAS

20 MINUTOS
(PROMEDTO)

25 MINUTOS
( PROMEDIO )

25 I.IINUTOS
( PROMEDI0 )

VALORES

OBTENIDOS

EN

%HzO

1) 6.06 (x)
2) 6.76 (*)
3) 

!_r_2 
(x)

1)4.38 I )4.3ti
2)4.36 9)4.41
3)4.42 10)4,3e
414.37 11)4.4C)
5)4.39 \2)4.43
6)4.40 13)4,39
7)4.44 14)4.4L

1) 4.37 B) 4"37
2) 4-4O I) 4.39
3) 4.35 10) 4.39
4) 4.3S 11) 4.35
5) 4.46 12) 4.4ñ
6) 4.37 13) 4.35
7) 4-43 14) 4.44

PROMEDIO
X = ¿-396=4.4O X = 4.393s4.39

DESVIACION
BSTANDARD D = A -0244 P = 0.0377
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5-3.5 pEfERt{I (rI)

IIUESTf{A: Acetato de celulosa 26{ , acetona 69.5%' agua = 4-5%

CONDICIONES DE OPffiIICION DEI, ACUOIIEIF0 : Lae miemas que para la

valorac lón.

TOHA Y VACEIIDO DB }{[E§TRAS : Igual que en B-3 (ver 5.3-4)

La tabla n94 reaume las condiclones y datos experimentales de

esta serj-e de pruebas

TABTA Hq 4 : Determinación de aEua en colodión (26% Sólidos,

HzOxA.5%) .

ffipl'

,t

frI

¡t €?t; CI,QRUR0 D§ HE?IÍ"ENO



QB§.r.T§I,llgLa§§§ :

1)La prueba C-1 se elim"i.nó(x) debido a que e-l clorur:o cle m';t.ileltn

afectaba er neopreno de Ia tapa, hinchá'nclolo y exptt]r:ándc el

tapón del oriflcio de ingreso de muestrae dttrante 1a titulación;

1o cual dió lugar a resultadoe muy altos (humedacl anrbientr l )

requirléndose otro material como lnserto.

2)Los tlempos de disolución y resultados de lae pruebas Il--1 I'D-?

son bastante satLsfaetorlos para los fines del present.e tral:air:-

El método propuesto es una titulación cl-e x L A. de cr¡1c"-!.if,tr etl

medio Py=gly ( 17:3), con solueión K-F estabilizada ti.¡r¡ §I"3--! ,

debiclo a su mayor reproducibiliclarl, kraj o costr: y Llsrr tle r.ilr

reacti-vo mas eetahle.

;
I

II
t

t'
tI¡
í

hi
I
:

il,
,qr I

h

I

I
I
:
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vI DI§L:uSIot{. DE I0S RE$UITADO§

tre las princiPales cauaag de error ae pueden menclonar las

ientes:

. INGRE§O DE AINE IIT]HTNQ

)AI retirar el tapón para vaeear una muestra o patrón.

)Falta de hermeticidad en las diferentes unionee (coneetor:ee muy

s) sellos, tapones, etc-

I rellenar Ia bureta, se debe Éeparar loe eonectores que unen

Ifneae de K-F de la misma a} recipiente de titulaciórr, para

Gonectarla al reservorio, ingresando una cantldad indefinida de

-tlre \rÍXneüo a. annbos extlerros - §ei, cuand<: entra e{\ <r§etaeión la

br¡reta, el contador eomienza a eorrer y en la linea hay aire y

eolución K-F de menor títuIo, Ias cualee son "consideradaa" como

reaetivo, produciéndose el error de "Baeklash" (2) '

-IÉualmente, la }ongltud de la línea de }a bureta aI recipiente

de titulación, e8 exce6iva (0.95m.)- origtnalmente, todas las

líneaspaaabanporunconductcreentralhaciala'parteposterlor

de}equipodistribuyéndoeehaciaburetasyalabombadeaire

aeco'-reapectivamente.ElairequequedabaendichasJ'j-neae,
podrla paaar inaclvertld<¡ por hallarse empotrados loe coilduct'ores'

Par ello, sa mr¡di.fJe6 aJ, recoffldo de la conección h**ía ]=

bureta derecha, dejándo1a completannente visible, para evibar la
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aencia de aire al inlciar }as titulaclones (ver 5'3'3

rvaciones ) .

PEp pE IA I{{JESTRA

)se debe tltular de 20-3OO mg. de agua,/nr¡esbra (ASTM E2O3*64)

o gi e¡e toma una mueatra con un cc¡ntenldo muy bajo de aÉua, aI

e""or será mayor, como se puede observar en Ia tabla no3 donde

Lae deeviaciones estandar son del 0rden de 0.1?3 y O'069, euando

se titularon =O-013 g. (13 mg' de Hzo)/muestra' a diferenela de

Iaa pruebas D-l y D-2, donde eI eontenidr: cle agua fué de 45*54

DE.,cuyaadesviacioneaeetandarfuerondeo.0244ya.aSTT%'

respectivamente -

taspruebasdeaguaencolodióndelatablanQ3seefectrraron
prelimlnarmente'Paraadqulrlrmayorprácticaenelrnanejoy

disolución de muestraa, con un gaeto baJo de K-Fr Por Eu elevado

costo, Vá 9u€, e1 nivel de sólidos y aÉua de lnterée es

determlnado en D-1 Y D-2.

b)Sl eI Peao de la muestra ea muy alto' como eB eI caso del

método actual (2-5-3.0 8. de mueetra' 112'5-135 mg' cle HzO) ' la

capaeldad de la bureta no serf a euf iclente, cletrléndo'se

rellenarla; ocasionando Ioe Problemas de Backlastr'

c)Fal1ae en }a toma, peaada, entrega de muestrae, asl como en Ia

pesada fina}, produciéndose evaporaclón de ta acetona de1

colodión.

e)salpicaduras de} medio, al nomento de vacear la muestra, que

podrÍan quedar adheridas a Ia hlpodérmica'

s- ¡il
a)EI colodlón tiende a adherirse a lae paredes, ele{:tr(riios'

magneto, ete., formando películas transparerltes, las que podriart
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pasar deeapercibidas, quedandc-¡ parci'a I mente

(resultados baJos) -

b)La superflcie de los electrodos piercle sensibilidad al ql"tedar

una capa de colodión sobre ella, ocasir:nando una sobretltulación-

c ) Si el tiempo de clisolución de la mtrestra §e pro'16nga

excesj-vamente, (1-3 horas), lngreea hurnedacl del ambiente tror las

uniones que no cierran herméticamente (pruebas B*2 y C-1)-

4. REACCIONBS INTETTEEREUTES

En medio metanó}lco se producen acetalr:s y agua en pre$encia de

acetona, pero, al usar Py-MeOH o Py-glicol (17:3) se inhibe dicha

reacción. Esto ae comprueba, al efectuar titulaciones sucesi'vas

(sobre el mj-smo medio) y obtener reaultadoe rep¡oducibles

(tabla 4, pruebas D-1 Y D-2) -

COUPARACION DE IOS }IETODOS ACTI]AI Y PNOPUESTO

I-IIUESTRA : Basándose en la capácidad de Ia truret.a del erluipo

usado (20 m}- ) el consumo de K-F debe Ber menor que dicho valor

para evitar eI error de backlash-

Normalmente, eI nLvel de agua en eI cotodión es rje 4-5.;1 {4'5%)

El tÍtu1o promedi6 cle 1as solueiones K-F de 4-5 mg. de agr:a/ml',

por Io cual, observaremos lo siguiente:

HEIODO_ACIUAL HHTOT$-JPROF-TIE'§TO

MUESTRA (gramoe)

HeO (me. )/muestra

CONSUMO DE K-F, mI

(F =4.5 mg- Heo,/ml- )

ERROR DE BACI(LASH

2-5 3-O

LLz -5 135

25 -O 30. O

(+) REQUIERE },1I\S

T)E U}IA BURNTA

S in d i :,,¡ .1. 
.,'€r r.

1.0 L.2

45.0 54.0

10. o - 12.O

(-) sE Eurl,r, lr:\J]tTNr.

BA{]KI,Af]II

:'ü

HF

F
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2.EXAGTIfl'D Y PNECI§IOH

En Ia prueba D*l e} valor promedlo X=4.4O% es baetante próxlmo

aI contenldo teórico (4.5) de egua en Ia muestra (eetlmado a

partlr de la humeded de cada eomponente; en eI acetato de

celulosa por nrétodo gravimétrlco y en Ia acetona, por medio del

método propueeto). La deevlaclón estandar en D-1 es notablemente

r¡enor (A -O244tr ) , que la del n¡étodo actual ( O. OBO% ) , ref leJando

urla mayor prectelón (reproduclbllldad) .

3.TIm{pO Dq ANALTST§ EN HrMrrOS T.

.

t

t1
+,
13-
t4
r5
r6
L7
18-

OPERACIOHES

VaIc¡raclón
Titulación de blanco
Lle¡rado de medlo
Tltulación del rnedlo
Rellenado de Ia bureta
Pesado vaceado de mueetra
Tienipo de disolución
Tiernpo titul¿¡ción mueetra

H- ACruAL
(minutos )

20-o
15. O

1.O

H-PROPT'ESTO
(mlnutoe )

15. O

1.0 (x)
5.0 (x)
1.5
2.5

20.o 25. O

2.O - 2.5

H. PROPT]ESTO

52.5
84.0( x )

61%

1ÜTAL
E,A}IA UNA DETERT"IINAÜION (MIN)
PAHA DOS DETEI$ÍINACIONES (te-e ó

te_te )

3-O
2.O

35 40
4-05

H- ACnJAL

86-O
138. O

100%

(t* ) Con un miÉ5mo ¡r¡edio r 69 puede efeetuar dos titulaeionets

suce,riva;:, debido a que eI volúmen de1 (medio+muestra+titulante),

1o per¡rtit-:e, y }a segunda ¡¡ruestra, B€ disuelve sin problemas.

[,a 1" j t,u] i:ción en ¡¡iedio glicólico ea r¡ás rápida que en medlo

¡¡¡ct.ar¡ó1it;o; posiblen¡¿¡¡lLe por su mayor constanbe cliel6ctrica
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(a 2ooc, 4t-z ve. Bz-go), favoreelendo esto ras reaeciones errtre
euetaneiae polares.

4.GA§TO BN RBACilTVOS (DETERMINACION POR DUPLICADO)

REACTIVOS USADOS (LITRO§)

GLICOL(*r sourcroN r_F

r,l

.ii

:!
VArOPlctOn
M. ACTUAT
M. PROPUESTO

TTTULACTON
M. ACTUAL
M. PROPUESTO

roTar§s
M. ACTUAL
M. PROPUESTO

@s1rc s/LrTRo
( ü.ÍP0RTADO )

M§TO DE DEIEHITIIIT
cToN v DUpLTCAT)O
M. ACTUAL
M. PROPUESTO

cosTo MENSUAIT

ET

o. o85

l'tsOH

o.015

o. o43
o. o34

0. 128
o. o34

59.04

7.557
2.OO7

o- 008

0.023

10.80

o. 080

o. 006

o.086

01.20

o. 1032

o-o40
0.030

0. o45
o.025

o.085
0.055

64.80

5 . 5OB=>$18. 913
3.564 =>$5 .674

?13.OOB -> .lQO
90.784 -> 4;l*$e:r

t22.224
L,A224.384

1466. 688
5866 "752

$1 .0o,zk¡q. , al
ae n lcvaría

o.2484

{¡-l¿EcEs/§etANA } ( x* }M. ACTUAL
M. PROPUESTO
AHORRO I'IEN.sUAL
q4sro ANUAL (ACTUAT) _____ ______:

AHORRO ANUAL

El eosto de reaetivos se reduce al 42-6ij7.
(x) El g11eo1 a granel tlene un costo de x

deetllarlo, ae ha estimado {tue su coeto
aproxi.aracla¡nent*r á $tr -Z/]¿rg. (= I liüro) -
(xx) Doe tipos de Colodlón, brillante y mate.

s
$
$
$
$
$
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VII MilCLU§IO}TES

1. El método propuesto eB de

(Desv.Std=O.A24 vs. O.O8O%), que eI

resul"tados más confiablea y oportunoa

pertinentes.

mayor reproduclbllldad

actual, permitlendo dar

a planta para los aJuetee

2- La reacción interferente (formacj-ón de acetales y agua), se

evita con un medio adecuado, eomo Ia mezcla plrldina:glicoL

(17:3) y aún con piridlna:metanol (17:3), mientrae que Ia

solución K-F, inclusive metanóllca no produce tal reacción en un

perÍodo de varias horas, como puede obeervaree de los resültados

de la tabla f 4, cuyoa datoe, comegponden a determlnacl.oner¡

sucesivas.

3. Permite realizar dos titulacl,onee con un mismo medior Va gue¡

por 1os resultados de Ia tabla S 4, 6e puede afirmar que la
reaeción interferente queda inhibldar V, por }a reducción del

pego de muestra, el contenido de agua baJa, hacj-endo posible Ia
disolución de una nueva muestra y au titulaclón, sin pérdida de

sensibilidad; incrementando la velocldad de agitaelón
Iigeramente.

4. Tr"abaJando con gllcol deetllado Be logra tltular en menor

tiempo que en medio metanólico, principalmente para las

valoracionss y titulacién de laa muestrae. En cuanto al tiernpr:

de disolución del colodión: €B simllar en Py:91lco}, que en

Py:lleol{ (17:3).
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5- se puede usar soluciones K-F metanólieas, pero es mas

recomendable eI empleo de soluclones estabilizadas (con me

tilcellosorve) por sru mayor rendimiento y título estable.
6- Reduce sustanclalmente e1 tiempo de anárisls para

determinaciones por duplicado (6L% d.e1 aetuar), asi como er gasto

en reactivos (42-62% del actual), proporcionando un ahorro anual
de $5.860 -?-5,L, considerando cotizaciones de importación directa.

,i,

$'t

h

il
f4



RE§rrHElr C0HP-ARATM DE IGTODOS

ITEM METODO ACTUAL METODO PROPUESTO

1)INHIBICION DE REACTIVOS
INTERFERENTES

2 )REPRODUCIBILIDAD
3)DETEEM. DEL PUNTO FINAL
4)TIE},IPO DE ANALISIS

(DUPTICADO)
5 )COI..ISUMO DE REAG1TIVOS

MEDIO SOTYENTE + BLANCO
§OtUCION K-F

G)INGRESO DE AIRE HUHEDO
?)PERMITE EFECTUAR

TITUI"ACIONES SUCESIVAS
8 )DISOLUCION PARCIAL ( ¡ )

+

BAJA
VISUAL

138 MIN.

5O nl.
25 30 m1.

+++

+

+

DS=O -CI244
ELECTROMETRICA

84 MIN.

40 - 42 mL.
10 - 12 ml.

+

+
+

A)COSTO ANUAL (REACTTVOS)

B )AIIORRO ANUAL( REAmTVOS )

s- Lo,?,24-384 4357 - 632

5866.752

s.

$.
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vrrr REC0}{ENDACTONES

1. Para tltulaeión de agua en dlversas mueetras contenlendo

acetona, se pued6 usar como medlo Py:eelloeolve:gllcol (20:10:10)

o Py:glicol (17:3) o en su defecto, Py:MeOH (17:3), dependLendo

de los otros componentes do Ia muestra-

2- Si ae cuenta con un equlpo cuyas partee tsean reelstentes al

clc¡ruro de metlleno-MeOH (1?:3) ee podrÍa uaar dleha mezcla Pa.ra

colodión, ya que el tlempo de disoluclón ec msnor (15-20 minutos)

qu6 en Py:gllcol- (17:3) (25 30 min. ).

3. Los aldehidos tamblen produeen agua. y hemiaeetales en medlo

metanó11eo; puede probarse el método propuesto en dlversos

aldehidos y cotonaa.

4. Trabajando con un equipo de diseño mas funcional, hermético

y con un eistema adecuado para el llenado de 1as buretas, €1

móLodo dará meJores resultadoe.

Un buen e¡rsa¡nblaJe para una bureta se dá en la referencia 4 y ee

reprocluee en el apénclice

5. Ccln un balón de tree bocas podrf a preparare,e un equlpo

sencillo para tibulacionea K-F, tal como se muestra en e1

apénclice "D" . En dicho etulpo, los taporrea pueden recubrirse con

eir¡ba teflón, para permitir el uso de solventes que ataean al

carrcl-¡o, cerlo el clr¡ruro de rnetileno.

Adenlas, puede utillzarse en laboratorios analfticos y

u¡river'¡ritari.os. En estos últirnos a modo de incluir Ia enseñanza
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del método K-F y Ia técnlca amperométrica del "punto muerto", asi

como, reunir a estudlantes de Quimica, Electrfcldad y Electrónica
para completar las partes instrumentales, como prácticas pre-

profesionales, pronovidas por universidadeE.

Dichas lnstltuclones se verían beneflciadas con nuevos equipos,

y loe alumnos, con un mas ampllo y profundo conoelmiento de Ia

lnstrumentaclón en Químlca AnalÍtica.

i

i
I
I
I
,1
r¡

i
l

:*

¡dn f l

k,

rtl

t



APEI{DICE T

APLICACIA§ES CEHENAUE§ Dffi !{TMDO K-T

(Según ASTH E2O3-64 reaprovado en 1971)

Se puede determinar agua dlrectanente en loe eigulentes tlpos de

compuestos:

ORGAHICOS

-Acetales

-Acidos

-Haluros de alquilo

-Alcoholea

-Aldehidos, estables

-Amidas

-Amlnas, débiles

-Anhidrfdos

-Dlsulfuros

-Esteres

-Eteres

-Ha1uros

-Hldrocarburos( Saturadoa e Insaturados)
*cetonas estabree(ej - Diieopropilcetona, camphor, benzofenona,

Dibenzolacetona, etc- )

t

'1:



-NltrlIos
-Ortoeeteres

-Peróxidos

-SuIfuros

Tloclanatoe

TioéEteres

coHptrEsros rNoltcÁlrrcns

-Acldos

-Oxldos ácldos

-Oxldoe de alumlnlo

-AnhidridoE

-Dióxldo de bario

-Cerbonato de calcio

-Ox1do cúprico

-Degeeantes

-§ulfato de hldrazlna

-Salee de áeldos y eales lnorgán1cas

,i

I
't

,l

:l
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APE}IDICE II

AT,IPBROHHTRIA Y TECHICA DEL "PT'NTO }fiJBATO"

Los métodos amperométricos son de mayor sensibllidad que las

titulaciones potenciométrleas y conductométricas (9 ), permitiendo

la determinación de trazas con buena precialón. Asi,

concentraciones deede 0.1 a 0.0001 M, y en algunos cagos, hasta

O.OOOO01 M, pueden medirse con facilidad y exactitud (10).

La técnica "Dead stop". o punto finar en la "Zona Muerta",

constituye una modificación de la amperometrÍa cláslca- Esta

involucra dos erectrodoe de platino eimilares, que se sumergen

en la celda de titulaclón, apllcándoseles una dfferencia de

potenciar muy pequeña, der mismo orden de magnltud que Ia fuerza
electromotriz ( f . e.m- ) de retrc¡ceso de polarlzación (g ) . Bajo

estas condiciones, 1os electrodos Be polarizan, absorviéndose

oxígeno en e1 ánodo y; en e1 cátodo hidrógeno- EI primero se

despolarizará por un adecuado agente reductor, v el último, pop

un agente oxidante en eI punto final de Ia titulación. Cuando

ocurre la despolari.zación, se vá produciendo un incremento brueco

de corriente y sobre er panel de loe acuómetros ae diepone un

microamperímetror 9u€ eB usado para fijar la corriente lnlcial
de polarización de los electrodos. El incremento gradual de 1as

incursiones del galvanórnetro dá una evfdencia de la aproxlmación

duI purrto final(I). Para diferenclar los puntos final_es
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"tenporales" de los "verdaderoa" se incluye un sistrema de

medlclón deI tlempo ( "Timer" ), ya que Ia experleneia ha

dem<¡etrado (g) que un punto final que peralsta por 30 eegundos

ee puede considerar permanente. Dicho tiempo es preseteado para

Ia lnterrupclón automátlca del punto flna1.

Ref. (9) Frediani, "Automatlc Karl Fisher Titration" - ApParatus

Ueing Dead Stop Principle. Ana1ytlca} Chemlstry voI. 24, rI9 7,

July 1952, 1126-1128.

(1O¡ Wi1}ard, Hobart; Merrit, Lynne & Dean, John; "Métodos #t

instrumentales de análisis" Editorial CECSA, 84 ImPresión, 1976,

P- 8?5-8?9.

:

T

ffi
1,I
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APEIIDICE III

Tr:rÍrt4DoB AünoMATrco "AGI[ AUETEIR K-F 44" (BECXHAN)

Equipo utllizado para determinar el eontenido de agua de una

amplia variedad de mueetraer por el métodc¡ Karl Flaher, €n forma

automática, dando un punto final amperortétrlco (11). Utilizando

eI prlneipio del "punto muerto", adiclona automáticamente eI

reactivo K-F y dlferencLa entre puntoe fLnalee temporales y

establee, deepuée de un tiempo pre-flJado (generalmenter SO

segundos). Si no Be ha "l""r,="do dicho puntor 86 lntroduce más

reactivo

Funciona eon 22O vc¡Ite, 50/6A Hz.

Los dibujos adjuntos mueetran diferentes vietaa del,tltulador-
Asi como del recipiente de reacclón y su reepectiva tapa.

PAHEL DE CONTROI.ES Y STIS ETINCIONES

1-§ELECtrOR DE TImro : Permlte fiJar eI tlempo para continuar

automáticamente Ia titulaciónn ai fuera Lnterrumpida por puntos

finales temporales.

z-coNTRoL DE AT¡rcroN DÉL REAc?rvo : GobLerna }a veloctdad a la
cual ee adlclonado el reactivr¡.

ffi'

:

3-COHTROL DE SEHSIBITIDAD : AJusta

eenslblltdad de} punto flnal pre-flJado.

4.COHTBO[, DE AJUSTE DEL PUÑTO FIHAL :

corriente aI cual ee detl-ene Ia adlclón

electrónicamente 1a

Determina el nivel
del titulante.

de



5-§0§IHilL nE yo[ifAJE DE Pof,ARrzACroH: :Permtre aJusrar eI
voltaJe entre ros termlnales del electr«¡do de platino.
6-t{§DIffiR nE tA rf¡fTRIFNTE DR LA C,EI^FA : Indlca la corriente en

microamperios (uA) que fluye entre roa extremos de los
electrodos. Se usa para determlnar el ajuete de los controlee de1

1 aI 5, y seguir el progreso de }a tltulaclón.
7.ilIZ IIE -r.EtrnlRA: fREAn r.rcltft : se enclende euando ha

transcurrido el clclo de tlempo pre-flJado y Be ha mantenldo eI
punto final, compleLándose la tltutación.
8-I,\IZ DEf. (f»{"fR0t. DF rTrnfpo ITfHER r.rGHr) : Se enclende aI lnlcio
deI clcro de tlenpo (ee declr, deapr¡és de una adlctón de

reactivo ) .

B-I{rZ DE TITIII.{CION (TITRATE LIGIT) : Se enciende cuando ee está
vertlendo tltulante.
10-

liEIBgtüR) : En Ia poelclón "TITRATE.., permlte que

ingrese al reclpiente de titulaclón; en ,.FILL,.,

rellena con eolución; ,,EMpTy.', la bureta Be

recipiente de reacclón o en el reeervorlo_
II.SET;EGTOR DEL }iODO DE TIII'LACIOH :

"sraNDB,Y" : Para ajustar los controles del 1 al 5; .,MANUAL.' 
,

permite controlar manuaLmente la titulacfón; ,.AUTO,,r éB usado
p¿rra Ia tituración automátlca direeta; .,BACK,', permite la
titulación por retorno¡ BB declr, de un excego de reaetlvo K-F
con solución "agua en metanol,, estandar
12. ON (START TITRATION PUSH BUTTOM)

Al presionarlo, sre inicia Ia titulación.

eI tltulante

La bureta Be

vacea en el
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i',-:'-lXlltH"I-l}RI"I¿E SWTTQLL : Accii¡na y detiene el moLor clue,opera

1a l¡ureta.

l4-B(IR§I'A DIIILUCIIA : Bur'eLa de ZO ffiI., co¡"I piatón accionado por

un motor'- B¡r su parte i¡¡ferior tiene un contador gue indica el
volúnie¡: del titulante que ha paaado aI recj_iiiur¡te itc titulación;
sensibilidad 0-01 mI-

15-"C{Xn"lfUn ftUSl:f P[ : Cuando se presiona, el contador

regresa a O.OO.

16-"POWIIR fIhIITeII" : Ence¡rdido y apagadcl del inetrumento.

1?-ff)NTROI. DB VL'I.OCIDAD DEt. AGITAIDR" : Originalmente, accionaba

eI motor del egitador y regulaba su velocldad. Se efectuó una

modificación, lndependizando eI encendldo, con botonera aparte,
quedando este eontrol como regurador de 1a veroeidad,.

lE.sE[.ticrüR DE Bt RIrrA : serecclona una u otra bureta- (derecha

e izquierda).

19-$I8J{IA-IZ6UIEEDA : Slmllar a la derecha.

RECIPIEI{TE DE TIrTIIJT(:IOH

ca*siste de un frasco de vidrlo roecado, cuya tapa metáIica
esmallada contlelle u¡t i¡rserto central de neopreno. Dlcho lnaerto,
presenta orificios de diferentes diámetros, para colocar eI
elect"ro.lo de platino, los termlnaree de las buretas, tapón para
orificio de muestras, tubo para linea de aire aeco, y orlficio
para ingreso de solvente.

§u base es plana para pe*rnltir e} trabaJo clel magneto_

Et:tá ubicadc¡ sobre eI agita<Ior magnético de velocidad graduable.
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HQDO D-B OPEBACIQN :

ER§PARACION DE TIN HEDIO ANIIIDNO

1. Pasar aire aeco por el recipiente durante aproximadamente 5

minutos.

2. Colocar 40-50 mI. de solvente en el rectpinete cle reacción;

ea preferible usar una pipeta. Tapar el orificio de itrgreso <le

solvente.

3. Accionar eI agitador magnético, y aiusta¡ a veloei{ad

moderada.

4. Colocar el selector debureta en "RIGHT", €1 "Selector de modo

de titulación" en "AUTO" y eI "Selector de modo de operaclén de

bureta" en "TITRATE".

5. Aecionar 1a bureta, t: encenderá la luz cle titulación y

comenzará a ingreaar el reaetlvo aI vaso. DeJar gue 1a titulación

llegue al punto final

6. Puede neceeitar llenar nuevamente La i:ureta. Bs recomendable

hacerlo justo antee de haber alcanzado dicho punto, para evitar

e} error denominado "Backlash" (11)-

7 - Ah6ra, el medio no contiene humedad y el estandar n l.a mrtestra

pueden introduclrse para au determinaeión, 6t1 forma ilrmediata-

B. No es neceaario titular medios anhjdros para eacla análisier,

se puede efeetuar determlnaciones en serie, Y8 Qü€, el solvente

al final de eada tltulación queda anhidro. Sin embargo, si no se

efectúa inmediatamente Ia slguiente titulación, ser'á necesario

re-titular el medio.



APEN DICE ]IT

DEL TITULADoR aÜroruar¡coVISTA POSTERIOR

iE t7 Parls Callouis (Rear View of Aquameter)

TAPOTI DE TUBO SECADOR

SECAII TE OEL fI.]BO CONDUCTOR DE REACT IVO

VALV ULA CHECK

FILTFiO
REACfIVO KARL FISHER

TUBO DE DREI{AJE

FRASCo UE REACTIVO

r¡Hl TNTRODUCIDO EN EL FRASCO DE REACTIVO

ii.c-o E. ir-eHaoo DE La auREra

KARL FISHER

9 TAPA OEL FRASCO DE REACTIVO POR EL QUE

EL TUBO

TAMIZ MOLECULAR

TUBO SECADOR DE LA BOMBA DE VACIO

LINEA OE LLENADO DE LA BURETA

I

?

3
{
5

6

7

I

/i¡

@ - 5i @
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I. ORIFICIO PARA INTROEUCC¡ON DE SOLVENTES

2- ORIFICIO PARA ELEXTRE¡I|O DE LA AURETRA COI{ K-r,'

3- ORIFICIO PARA TUBO DE INGRESO DEAIRE SECO

4- ORIFICIO PARA CUERPO DE ELECTRODO§

5. ORIFICIO PARA INGRESO OE TIUESTRAS

6- ORIFICIO P¡RA ORENA.JE

7- lt'§ERTO DE NEOPRENO

TAPA DEL RECIPIENTE DE TITULACION DEL

ACUOMETRO KF.4A ( BECKMAN )



APENDICE D

ENSAMBLE DE BURETA TIPO SIFON

TODO EN VIDRIO

Eil
!



APEND

I- TAPON OE CAUCHONORADADO FORRAOOCON
CINTA TE FLON

e- ¿LecrRooos DE PLATINo

3._ BARRA MAGNETICA
4.- AGITAOOR MAGNETICO CON VELOCTDAD REGULAELE

5- 6aLoN DE TRES Bocas
6.- EXTREMO DE LA BURETA

7.- TAporl DE vroRto ESMERtlAoo/HonlHcto oe
INGRESO PARA MUESTRAS

8-- IGUAL QUE I

9.- LLAVE DE LA BURETA
IO._ BURETA CON SOLUCION K.F .OE VIDRIO AMBAR
II._ RESE}IVOFfiO OE VIORIO AMBAR PARA SOLUCION K.F
I2.- TRAMI'A PARA HUMEDAD.
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APENDICE Itr
VISTA FRONTAL DEL TITULADOR AUTOMATICO KARL FIS}-IE.R
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6 ¡¡ISERTO DE NEOPRENO OE LA T^PA DEL RECIPIENTE DE fITULACION7 RECtplF.NrE DE ftlulActoN ( 25o mt)
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X GTO§ARIO

I-.AC8TATO DE CETI'TCI§A

Material en esc&maa o gránu1oa de color blancor gu€ a1 disolverBe
en un solvente, y apllcarse eobre una superflcle, toma Ia fonma

de hojas transparentes como eI agua. Soluble en acetona, acetato
de metilo, croruros de etlleno, metileno y propileno en mezclas

con metanol.

Se obtiene por reacción de la celulosa purificada con anhidrido
acético en presencia de ácldo surfúrico (eatallzador) y ácldo
acético glaciar (solvente); eeguldo por una hidrólisis parcial,
para dar una compoeieión, qu€ BB, aproxLmadannente, el dlacetato
de celuloea o acetato de ceruroaa Becundarfo.
RO§E, Arthur & Ellzabeth; ,,The Condensed Chemlcal Dtct1onary,, 49
Ed. , Reinhold Publishing Corp., 1g5O, p.152.

2.BACXI,ASH

Las buretas der equipo ueado (KF-4A, Beckman) son automáticas,
con unlón mecánica, por ego, puede oeurrir el ,,Backra.h,,. Este
es eI movimiento der contador dtgltar er cual ae produee antes
que el titulante sea vaceado en el" reclpiente de reacción-
Se produce cuanclo eie inicia Ia tltulación directamente después
rJe rellenar Ia bureta. Hay variaer maneras de evltar dieho error,
aI preparar un medlo anhidro por üitulación:
alTlLular Ia mueetra sln retlenar Ia bureta_
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b)JuEto antee de terminar de titular la hr¡medad del medlo,

rel}enar ]a bureta, V completar Ia prep&raclón deL nedlo anhidro.

Inmediaüa¡¡ente deepuée, tltuler La mueetra.

i
i

I
-t
d!
,{

1
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