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I. Resumen.

1. EI aforo quimico se aplica de preferencia en los casos de rios tan
turbulentos y de perfil tan irregular en las secciones de aforo que los
datos obtenidos mediante molinetes dan resultados erraticos. La varia­
cion del gasto durante y entre aforos sucesivos de control con molinete

agrega otro factor de incertidumbre. Se ha desarrollado un metodo qui­
mico-espectrofotometrico, descrito a continuacion, que da resultados mas

regulares y mas de acuerdo con los gastos obtenidos por medio de ver­

tederos.

II. Fundamentos.

2. EI aforo de rios es una aplicacion de un metodo bastante usado

para cubicar recipientes, como que figura en textos elementales de calcu­
los quirnicos 'WITTENBERGER W. (1947). Cuando un recipiente con­

tiene agitadores, serpentines, etc., entonces presenta dificultades la cubi­
cacicn geometrica, dada Ia forma irregular de los dispositivos en el in­
terior del recipiente considerado. Entonces basta llenarlo hasta su nivel
normal de trabajo y agregarle una cierta cantidad de sal soluble; des­

pues de un periodo de agitacien suficiente para disolver la sal y homo­

genizar la solucien, se sacan dos 0 tres muestras de un volumen definido
y se determina por un metodo de analisis quimico volumetrico la can­

tidad de sal en dichas muestras. De esta cantidad se deduce mediante
un calculo sencillo el volumen "eficaz" del recipiente. Si el recipiente
mismo tiene una forma geomiitrica regular, se puede calcular el volu­
men de los dispositivos interiores por simple diferencia entre su cubo

geometrico y su volumen eficaz. Se entiende que el cuba geometrico se

refiere al volumen interior hasta el nivel normal de la solucion en el

recipiente.
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3. Ejemplo. A un agitador provisto, ademas, de serpentin, se agrega
un peso de soda comercial equivalente a 5 kg. de Na2COa- Se lIena el

agitador basta su nivel normal y despues de 10 minutos de agitaeion se

sacan 3 muestras de 100 ml cada una, que se titulan con una solucion
de acido clorhidrico 1/5 normal en presencia del indicador azul de bro.
mofenol. Se gastan en promedio 37,25 ml del acido, 1 ml de HCI 0,2 N

equivale a 10,6 mg Na,C03, de modo que en un I de la solucion hay
10,6 . 37,25 . 10 = 3,95 g Na,COa- Es evidente que el volumen ocupado

1000
por la solucion es 5000/3,95 = 1296 1 . En vez de soda puede usarse

cloruro de sodio (sal comun ) y las muestras de la solucion salina se ti­
tularan con nitrato de plata segun el conocido metodo de Mohr 0 el de
Volhard.

4. Del aforo de recipientes al aforo de masas en movimiento, sean

estas Iiquidas 0 mixtas, e.d., con solidos en suspension dentro de un li­

quido, no hay sind un paso. Por ejemplo, cuando se desea determinar
el tonelaje beneficiado en 24 horas en una planta de concentraci6n, se

ha ideado y aplicado un metodo quimico relativamente sencillo. Con­
siste en agregar a una canaleta por donde pasa la pulpa de molienda
sal comun tamizada a menos de 20 mallas y bien seca, La sal cae desde
un alimentador en chorrito fino continuo y se disuelve con sufjciente
rapidez para que a la salida de las colas de flotaeion 0 cianuracion ya
se consiga una solucion homogenea, Se toma la muestra mediante un

cortador manual, 0 bien se utiliza el cortador automatico de muestras
a la salida de los relaves. En 25 ml de la solucion impregnante se de­
termina la cantidad de cloruro de sodio mediante una soluci6n tipo de ni­
trato de plata en presencia de un indicador de cromato de sodio 0 diclo­
ro-f1uoresceina. Se mide, adernas, el gasto de sal por minuto, para 10 cual
basta pesar la cantidad de sal que cae en un minuto. Con estos datos se

puede calcular el gasto de Iiquido por minuto. Naturalmente, hay que
determinar tarnbien la densidad de la pulpa con el fin de calcular 13
razen liquido/sclido, .10 que se hace mediante tablas especiales. Este me­

todo y Ia tecnica respectiva para determinar el tonelaje horario benefi­
ciado han sido minuciosamente descritos en publicaciones especiales.
'WEINIG A. J., CARPENTER C. B. (1937).

5. EI aforo quimico de rios presenta menos complicaciones que et

ejemplo anterior, porque se desprecia el pequefio porcentaje de solidos
en suspension. Si en una seccion del rio que se quiere aforar se inyecta
una solucion concentrada de una sal y aguas abajo se toman muestras

para determiner la concentracion del rio en la misma sal, es posible
calcular el gasto del rio mediante una formula seneilla en que intervie­
nen iinicamente la concentracion de la solucinn inyectada aguas arriba,
Ia concentracion del rio aguas abajo y el gasto de la solucion concen­

trada, que se supone inyectada mediante un dispositivo de gasto cons­

tante.
6. Sea C, Ia coneentracien de la solucion en una sal cualquiera, C,

la concentracton del rio aguas abajo y g el gasto en litros por minuto
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de Ia solucion inyectada, lIasto insignificante con respecto al del rio. Si

Q es el gasto del rio en metros cubicos por segundo, se tendra

g . C.
g . C,

60000 C.

Como el gasto del dispositivo de inyeccion se determina experimen­
talmente, el factor g/60000 es constante y se podra escribir

1) 1000 . 60 . Q . C2

Q

2) k c,
Q

C.

7. Es posible prescindir teoricamente del inyector de gasto constan­
teo Bastaria pesar la sal soluble, supuesta de pureza conocida, disolverla
casi a saturacion e inyectarla en chorro continuo dentro de un lapso de­
terminado, por cjemplo, 15 a 20 minutos. Aguas abajo se comienza a

sacar muestras antes de que Uegue el frente de Ia onda contaminada con

la sal inyectada y se siguen sacando muestras a intervalos regulares
hasta que pasa totalmente la onda contaminada. Si los intervalos de tiem­

po, entre cada muestreo fueran infinitavamente pequefios se tendria

3) p o -:
/t.

cdt

t,
en que

P _ peso de la sal pura soluble
c _ concentraciones

Q = gasto del rio.

8. En la practica se calcula un area limitada por una linea quebrada.
Para intervalos iguales se tendra con suficiente aproximacion

4) P
Q

l,lll: c

Si P se expresa en Kg, las concentraciones en p. p. m. (rng/kg) y
t.. t = 1 min, se obtiene

5) Q 16,67 P ma/seg.
Ie

Se entiende que Ia densidad del agua se supone igual a 1.

9. No conviene usar este ultimo procedimiento, pese a la ventaja
aparente de no usar un inyector de gasto constante, por las siguientes
razones:
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1 � La forma del frente de Ia onda y de la cola de la onda de conta­

minacion can la sal inyectada es irregular, especialmente la ultima, que
esta bifurcada, como se representa esquematicarnente en la fig. 2 de uno

de los estudios que ha dedicado a esta materia el ingeniero 'DUMAS H.
del Laboratorio de Mecanica de Fhndos de la E.N.S.J. de Grenoble
(Francia) (1952).

2� No hay comprobacion experimental de la correcta raalieaclon del

muestreo, de modo que no puede uno formarse una idea siquiera aproxi­
mada de la "fidelidad" del rnetodo, e.d., de Ia precision can que los re­

sultados son reproducibles. En cambio, con un inyector de gasto cons­

tante, y una vez establecido un regimen estacionario, todas las muestras

sucesivas, tomadas a intervalos (que no es necesario sean rigurosamente
iguales) en un punta determinado de la seccion de aforo, deben tener
la misma concentracion, Cada serie de muestras tomadas simultanea­
mente en la seccion de aforo equivale, por 10 tanto, a un nuevo aforo.
Si se han tornado 10 series de tres muestras simultaneamente, par ejern­
pia, esto equivale a 10 muestreos sucesivos. 5i los intervalos de muestreo

son de 1 minuto, quiere decir que en 10 minutos se han reunido los da­
tos de 10 aforos independientes. Comparando los diez resultados entre 51
se tendra un criterio rnatematico de la fidelidad del metodo, y esto solo
es una ventaja de tal importancia que compensa con exceso Ia pequeiia
desventaja del uso de un inyector de gasto constante.

10. Por eso eonsidero que ha hecho bien Ia Endesa en adoptar la in­

yeccion de gasto constante. Es claro que Ia regularidad de las muestras
no garantiza Ia exactitud del resultado sino la pericia de los operadores
en el terreno y en el Iaboratorio; pero puede haber un error sistematico

que afecte por parejo a todas las determinaciones. Queda exc1uido un

error sistematico en el laboratorio por la naturaleza misma de las ope­
raciones quimicas y la precision habitual en elias, muy superior a las

precisiones usuales en los trabajos corrientes de ingenierla.
EI unico error sistematico de importancia en el terreno es Ia desca­

libracion del inyector de gasto constante; pero es cosa relativamente sen­

cilia verificar su calibracion. Hubo, en efecto, un error sistematico de tal
naturaleza durante los primeros aforos quimlcos, EI ingeniero Sr. Mario

Campero se dio cuenta muy oportunamente del error, calibre nuevamen­

te con todo cuidado el inyector que se utilizo en los aforos y recalculo
los resultados obtenidos con la constante falseada.

11. EI tipo de inyector adoptado por Ia Endesa es similar al que
esta ilustrado en las figs. 3 a 5 de la revista francesa La Houille Blan­
che, 8, N9 3, [unio-julio 1953, p. 363-65' .con Iigeras modificaciones.
Ha resultado bastante practice en el terreno, como he podido compro­
barlo durante tres aforos a que asisti: uno en el rio Blanco, otro en el

Arrayan y el tercero en el rio Juncalillo. Para volumenes mas pequefios
y de concentraciones mas altas de la solucion inyectada que las que ha
usado la Endesa, podria emplearse otro dispositive, quizas mas practice,
basado tambien en el principia de carga constante, como el que se indica

esquematicamente en la Hidrostatica de 'BOUASSE (1923). La fig. 1 ad­

junta es una elaboracion de la idea para su aplicacion practlca.
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12. La sal elegida para la solucion concentrada que se inyecta es el
bicromato de 8odio, cuya formula comercial contiene 2 moleculas de agua.
Su gran solubilidad y el hecho de formar el cromo con la difenilearbazida
un complejo de alto poder colorante haeen que se preste al analisis colo­
rirnetrico 0 con espectrofotometros. Ademas, presenta la ventaja de que
las aguas de rios no contienen cromo, salvo casos muy especiales de proxi­
midad a yacimientos de cromo, que no se conocen en Chile.

Damos a contlnuaclon las solubilidades del bicromato de sodio y de
otras sales que tambien se han usado en otras partes para los mismos
fines. Los valores de la tabla se refieren a la solubilidad de Ia sal anhldra
en 100 g de agua a 20°. "D'Ans u. Lax (1949).

Bicromato sodico, Na2Cr20, . 2 H20
Nitrito de sodio Na NO,
Sulfato manganoso, MnSO. . 4 H20
Cloruro de sodio, NaCl

180,1
81,8
64,3
35,85

13. El color purpura del complejo mencionado es tan intense en so­

Iucion de acido sulfurico diluido, que puede apreciarse todavia el cromo

can espectrofotornetro en concentraciones de 0,008 p. p. m. 'SNELL
F. D., SNELL C. T. (1949). La difenilcarbazida es un polvo blanco y
cristalino que se vuelve rosado al exponerse al aire 'Y que cambia de
color aun mas rapidamente en solueion. Es soluble en etanol (alcohol
etilico) y se usa generalmente en concentracien de 0,25 g en 100 ml de
etanol de 95jc. Se ha logrado estabilizar el color de esta soluclen alco­
holica mediante el anhidrido ftalico, del que se agregan 4 g a 100 ml de
la solucion alcoholica de difenilcarbazida 'EGE J. F. Jr., SILVERMAN
L. (1947). Aun asi conviene esperar 24 horas antes de usarlo, como 10 ha

comprobado el ingeniero Sr. Campero.
14. Las interferencias de otros cationes que reaccionan con la dife­

nilcarbazida y dan compuestos coloreados no tienen importancia, salvo
casos muy especiales. EI molibdeno y el vanadio interfieren; pero
10 p. p. m. de molibdeno no tienen influencia en la coloracion causada

por el cromo, y una razon vanadio: cromo = 1 : 1 produce una pertur­
bacicn que no rebasa las tolerancias de error experimentales seg(tn Lan­

ge. Segun el mismo autor, el cobalto y el zinc solo comienzan a inter­
ferir cuando su concentraeion sea 10 veces mayor que Ia del cromo.

Agrega que la plata molesta y que conviene precipitarla, y que tanto el
plomo como el oro interfieren DLANGE B. (1952). Es muy poco probable
que los rios tengan concentraciones del orden sefialado para el cromo, el
vanadio, el cobalto y el zinc. La plata no existe en los rios porque estos

siempre traen un exceso de cloruro de sodio y de potasio que forman
cloruro de plata insoluble. Tampoco es probable la presencia de plomo
y menos aun la del oro.

Otras fuentes de informacion indican interferencias del arsenlco y
del antimonio trivalente y del estafio bivalente, y se recomienda en tales
casos su eliminaclon previa 'DHOPKIN & WILLIAMS Ltd. (1944). Tampa-
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CO es de suponer que los rios de Chile contengan compuestos de tales
elementos en concentraciones que puedan interferir seriamente.

15. EI empleo de sales de manganeso no e. aconsejable porque com­

plica las operaciones de laboratorio. En efecto, es necesario oxidar el ion

manganoso a ion permanganato de color rosado a purpura para poder
ulilizar un metodo colorimetrjco. Hay que tratar cada muestra Indivi­
dualmente y. en las mismas condiciones experimentales de concentraci6n
del oxidante, de tiempo y de temperatura. Los resultados son erraticos,
espeeialmente cuando la oxidacion se efectua con persuifato de amonio
o de potasio. Este metodo de oxidacion, tal como 10 recomienda "DUMAS

(1952), debe deseeharse por razones que ya hemos dado en publicaelo­
nes anteriores. Segun investigadares americanas "SUTTON F., MIT­
CHELL A. D. (1935) la accion del persuifato es erratica y a veces no se

consigue una oxidacion completa. La solucion de acido perrnanganico
formada es mas bien inestable y a menudo el color se desvanece en poco
tiempo.

16. EI clorura de sodio no es conveniente por su baja solubilidad

y porque no hay metodos eolorlmetrlcos sencillos satisfactorios para el
ion cloruro. Con un espectro-fotometro de llamas puede alcanzarse una

precisiPn suficiente al analizar el sodio; pero se trata de un instrumento
caro y de .manipulacion mas complicada que los colorimetros u absor­
ciemetros foto-electricos corrientes. Ademas, muchas aguas contienen
cantidades apreciables de sales de sodio, especialmente cloruros, de modo

que el "blanco", e.d., la solucion de cotejo de agua natural sin cloruro

inyectado, tend ria una concentracion demasiado alta, y al deducirla de la
eoncentracion del agua contaminada se podria comeler un error conside­
rable. Por ejemplo, si el agua de rio contiene 200 p. p. m. de sodio y la
concentracion del sodio sube a 220 p, p. m por efeclo de la inyeccion de
sal comun, un error de solo 1 ',: en la determinacion del sodio conlenido
en el agua natural del rio produce un error de 10% en el resultado del
sodio proveniente de la inyeccion,

17. Las soluciones de nitrito no son recomendables porque muchas

aguas conlienen nitrites, especialmenle en los riachuelos y esteros que
atraviesan terrenos cultivados, en que su concentracion puede Uegar a

2,5 p. p. m. "SUTTON F. D .. MITCHELL A. D. (1935). Adernas, los ni­
tritos son apreciablemente toxicos y la manipulacion de las soluciones
concentradas ofrece algun peligro a los operarios. Por estas razones y,
a pesar de su relativamente alta solubilidad, no es recomendable su

empleo.
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INYECTOR DE GASTO CONSTANTE

p
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En consecuencia, de las cuatro sales que figuran en el cuadro de so­

lubilidad, la mas conveniente, sin duda, es el bicromato sodico.

III. ExperimentatiOn.

18. Nos referiremos a continuacten solo a los experimentos de labo­
ratorio destinados a establecer la bondad del metodo quimico basado en

el empleo del bicromato de sodio y a fijar las normas definitivas de tra­

bajo, En cuanto a los detalles operatorios en el terreno, el Sr. Campero
se ha preocupado de la practica mas adecuada y ha solucionado satisfac­
toriamente sus problemas a 10 largo de varios aforos en diversos rios.
EI ha informado sobre este aspecto, que omitiremos por 10 tanto.

19. EI primer problema que se nos presents fue averiguar la sensi­
bilidad de la reacci6n eolortmetrica del complejo bicromato-difenilcar­
bazida y la vaJidez de la ley de Beer. Como puede verse en el grafico
adjunto, para todos los fines practices la sensibiJidad con cubetas de 4 em,

cuya absorclon se determinaba mediante un absorciometro fotoelectrico

Hilger, modelo H 560 de nuestro laboratorio, es inferior a 0,1 p. p. m .• y
entre 0 yIp. p. m .. hay proporcionaJidad estricta, dentro de los limites
de errore. experimentales, entre -Ias concentraciones y las absorciones

respectivas, e.d., se cumple con gran aproximaci6n la ley de Beer. Mas
adelante nos rcferiremos a la magnitud de los errores que se cometen.

20. Sin embargo, esta conformidad con la ley de Beer no se eonst­

gui6 sino dentro de condiciones experimentales perfectamente definidas
y que se respetaban rigurosamente. Las condiciones 6ptimas fueron en-
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contradas tras una laboriosa investigaciOn. Los factores determinantes
investigados fueron los siguientes. que resumimos de acuerdo Con un me­

morandum preparado por el Sr. Campero.
1. Antigiiedad del reactivo. Para una misma concentraclon, mien­

tras mayor sea la antigiiedad del reactive, menor es la absorclon que se

obtiene en el fotocolorimetro. Es decir, el reactivo va perdiendo fuerza
con el transcurso del tiempo. Sin embargo, al cabo de 24 hrs., el reac­

tivo puede considerarse estable durante 4 a 6 horas, periodo que es sufi­
ciente para hacer las determinaciones.

La curva de calibracion y la determinacion de las muestras se hace

entonces, con un reactivo preparado 24 hrs. antes de su uso.

Lo que hemos dicho recien, se comprueba con el cuadro que se in­

cluye a continuacion:

CUADRO N9 7

Absorci6n

React!vo recien

preparado
Reactivo despues

de 24 hrs,

0,2 ppm.
0,4 ..

0,6 i.

1,0 ..

163
325
479

759

127
247
368
597

2. Perlodo de preparacion de las muestras. Una vez que se agrega
el reactlvo a la muestra, la coloracion va aumentando progresivamente.
Transcurridos algunos minutos, la coloracion se estabiliza de tal modo

que las lecturas a los IS' de preparada la muestra 0 a los 25', son iden­

..
ticas.

En todo caso, para eliminar la influencia de este factor, todas las
lecturas en el absorci6metro se hacen esperando IS' desde el momento

en que se agrega el reactivo a la muestra,

3. Grado del alcohol de disolucion. Se ha comprobado que resultan
curvas de calibracion distintas, segun se use alcohol 95°, alcohol abso­
luto u otro cualquiera, en La preparacicin del reactivo. Para una misma

concentracion, mientras mayor es el grado del alcohol empleado, mayor
es la absorcion :

CUADRO N9 8

Absorci6n

Reactlvo prep.
Alcohol 959

Reactivo prep.rado
Alcohol absoluto

0,2 ppm.
0,4 ..

0,6 .,

0,8 "

127
247
368
48!!

182
371

564
731
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4. Voltaje de la coTTiente electTica. EI valor del voitaje inn� aJ,go
en la lectura, aIm cuando su influencia, dentro de las variaciones habi­

tuales, no es de tanta consideracion.

CUADRO N' 9

Voltaje Absorci6n

180
185
200

"351
348
340

Puede deducirse del cuadro que las lecturas son inversamente pro­

porcionales a los voltajes, sin embargo, variaciones del 57< en el voJtaje
no influyen en la medida, pues quedan comprendidas dentro del error de

lectura del instrumento.
5. Acido SuljuTico. Si agregamos a las muestras el H,SO.,4N 24 ho­

ras antes de hacer las determinaciones, las lecturas del Spekker, proper­
cionales a la concentracion, son distintas a las leidas cuando se agrega
15 minutos antes.

CUADRO N9 10

Muestras Absorci6n

H,SO, agregado
15 min. antes

H2SO. agregado
24 horas antes

0.5 ppm. Na2Cr207
0.7" "

464
643

425

610

Se observa que la concentracion disminuye cuando el H2SO. se agre­
ga 24 hrs. antes. Esto prueba que ha habido una reducci6n. de bicromato
deb ida a las substancias reductoras que contiene el acido. Este fenome­
no puede eliminarse 0 disminuirse considerablemente si agregamos al

H2SO. algunas gotas de KMnO, diluido, hasta que aparezca una levisima
coloracion rosada permanente. Sin embargo, no es necesario si el H2SO,
se agrega a la muestra en el momenta de su preparacion,

21. Queremos llamar la atencion a una modalidad de la tecnica adop­
tada que difiere de la indicada en las fuentes que hemos consultado.

Segiin estas, la concentracion de la solucion inyectada se determina por
diluciones sucesivas, 3 en total para nuestro caso, hasta obtener una

coneentracion que cae dentro de los limites de la curva de calibracion
establecida. Esta practica nos parece inconveniente porque la concentra­
cion original se determina a partir de un analists colortmetrico; pero este
analisis "no puede tener una precision superior al 1 '/c. Como la determi­
nacion colorimetrica de las concentradones de las muestras contamina­
das tambien estan afectadas de un error del mismo orden y considerando­

ademas, los errores al diluir las soluciones se comprende que el error

de "laboratorio" puede llegar a mas de un 2%. En cambio, en la deter-
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minacion volumetrtca de la concentraclon original basta una sola dilu­
cion para tener eoneentraciones que permitan el empleo de soluciones
deei-normales de sulfato ferroso. EI analisis vclumetrico mismo, al usar

como indieador la "ferroina" (ortofenantrolina sulfato ferroso) puede
hacerse con una precision de 1 a 2 por mil sin dificultad. Esta eircuns­
tancia y el heeho de no tener que diluir sino una vez, sin considerar,
ademas, el tiempo que se gana, hacen preferible el metodo volumetrico

para determinar la concentracion de la solucicn inyectada.
22. La eurva de calibraeinn se establece de la manera siguiente:
Se prepara una solucion de bicromato sodico, la sal del comercio que

cristaliza con 2 moleculas de agua, de una concentracion aproximada de

100 gil. Esta es Ia solucion madre A. Con esta solucion preparamos una

solucion madre B, de 3,1 g/I, que se titula por triplicado con una solu­
cion de sulfato ferroso deer-normal, que a su vez se titula, tambien por
triplicado, con una solucion deci-normal de bicromato de potasio en pre­
sencia de un indicador interno. Hemos probado diversos indicadores: el
ac, fenilantranilico, el ac. difenilsulfonico y la ferroina. Este ultimo es

el que da resultados mas precisos y regulares. Conocido el titulo exacto
de la solucion madre B, se mide con una bureta la cantidad necesaria

para preparar una solucion intermedio I que contiene exactamente 125

mg/I de bicromato sodico puro, anhidro, Na,Cr,O,. De esta solucion se to­

man 40 ml y se diluyen a 500 ml, con 10 cual se obtiene una solucion
intermedia II de 10 mg/l, Los matraces aforados que se emplean son im­

portados, ya sea Pyrex, Kimble 0 Schott & Gen de Jena. Las buretas
de medida son calibradas. De la solucion intermedia II se toman

1, 2, 3, .. 10 ml, mediante una bureta de 10 ml, que se reciben en rna­

traces importados de 100 ml. Se diluye a 50 ml, se agregan 5 ml de IIc.
sulfurico 4 N, 1 ml de la solucion alcoholica de difenilcarbazida estabi­
lizada con anhidro ftalico y preparada el dia anterior, se agita bien, se

diluye a 100 rnl, se espera 15 minutos, y se mide la absorcion con un

absorciometro foto-electrtco Hilger. EI acido sulfurico se mide con bure­
ta y la solucion de difenilcarbazida con pipeta de 1 ml. Se usan cubetas
de 4 cm y filtros Ilford 605 verdc-amarillento, con un maximo de trans­

mitancia de 5,570 para una longitud de onda de 5500 An l"HAYWOOD
F. W., WOOD A. A. R. (1944). EI filtro verde 604, que tambien pro­
bamos, da Menor absorcion que el 605. EI ealaje con agua, "water setting",
es 1.000. Con esta longitud de onda no hay interferencia apreciable del
hierro.

23. Para el analisis de las muestras contaminadas se toman 50 ml,
se agregan con bureta 5 ml de IIc. sulfurico 4 N, se agita, se agrega con

pipeta 1 ml de la solucion de difenilcarbazida, se agita, se completa el
volumen a 100 ml, y se agita y se deja reposar 15 minutos. EI "bianco"
se prepara con agua de rio no contaminada y Ia misma dosis de lie. sul­
furieo y de difenilcarbazida. Al establecer la curva de calibracion, el
"blanco" se prepara con agua destilada y las mismas concentraciones de
acidc y difenilcarbazida; pero Ia absorclon del blanco se resta de las
absorciones correspondientes a las diferentes coneentraciones en biero-
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mato para obtener una curva corregida que pase por el origen de coorde­
nadas. EI graflco adjunto ilustra una curva de calibracien,

IV. Resultados y Conclusiones

24. EI Sr. Campero ha informado por su cuenta sobre los resultados

comparativos con molinete obtenidos en diversos aforos. A continuaci6n
nos referiremos solo a los datos de los ultimos aforos, efectuados en con­

diciones ya norrnalizadas. Permiten sacar conclusiones definitivas y agre­

gar una consideracion mas a favor del aforo quimico que se le ha esca­

pado al Sr. Campero.
25. En el canal de 1" reserva forestal de Rio Blanco se efectuaron

dos aforos quimicos para una misma altura Iimnimetrica en el canal.
Solo se varlo el gasto de inyeccion y la concentracion de las muestras,
EI primer afora dio 127,6 I/seg y el segundo 127,3 I/seg. Como se ve, la
concordaneia es perfecta, a pesar de que en el primero se usa un dia­

fragma de 3 mm con un gasto de 0,0205 l/seg en el inyector y en el se­

gundo un diafragma de 4 mm con un gasto de 0,03 I/seg.
26. El 25 de mayo se efectuo un aforo en el mismo canal y se

determine el gasto por el metodo quirnico, mediante molinete y con ver­

tedero. Se repitio el experimento al dia siguiente. Los resultados se con­

signan a continuacion:

Gasto
id
id

con vertedero, l/seg
molinete
metoda quimica

98,3
94,6
99,2

170,4
177,5
168,3

Estos aforos demuestran que la concordancia entre el metodo qui­
mico y el de vertedero es mucho mas perfecto que entre el metodo del
molinete y el de vertedero.

27. Pero hay mas. Consideremos las 20 medidas de absorcion efec­
tuadas sobre muestras independientes de agua contaminada en cada uno

de estos dos casos.

Muestra N' Absorci6n
N' 1 N' 2

1 594 535

2 596 538

3 603 539

4 606 536

5 608 534

6 600 533

7 609 538

8 606 536

9 604 534

ID 601 538

11
600 547

12
589 534

13
600 534
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Mutstra N? Absorcion
NO 1 NO 2

14
15
16
17
18
18
20

599
599
601
597
590
605
602

535
535
535
535
535
535
539

Si se forman los promedios de las 10 primeras determinaciones y de
las 10 ultimas determinaciones, en cada caso se obtienen los siguientes
resultados:

Muesttas Q (l/seg)
N° 1

1 - 10
11 - 20

T"M'

98,8
99,6
99.2

168.3
168.3
168.3

Estos resultados del aforo quimico son de una regularidad que segu­
ramente no se puede conseguir con molinete y parece dificil conseguirla
can vertedero. Pero 10 que nos interesa poner de relieve es 10 siguiente:
en el tiempo necesario para realizar un aforo quimico, una 0 dos horas

segun los casos (p. 39 del Informe N? 7 del Sr. Campero ) , pueden sa­

carse muestras cada minuto; si el rio es de bajo gasto y turbulento, basta
una muestra por seccion de aforo, 0 a 10 sumo tres, de modo que con diez
muestreos a intervalos de 1 minuto, se dispondra de diez datos indepen.
dientes. Es como si se efectuaran diez aforos por separado. �Cuimto tiem­

po se necesitaria para efectuar diez aforos con molinete? Por 10 menos un

dia, si se considera que los operadores tienen que dormir y comer; pero
en ese lapso puede variar el gasto, especialmente durante un deshielo
intenso por efecto de un dia excepcionalmente caluroso.

2B.A esta ventaja del aforo quimico respecto del aforo con molinete
se agrega otra importante: el primero es independiente del perfil de la
seccion de aforo, mientras que el segundo no 10 es. Cuando el lecho del
rio es pedregoso e irregular. la reparticion de velocidades y, por 10 tanto,
la forma de la curva de repartici6n cerca del fonda es diferente que
para el caso de un lecho parejo. EI Sr. Campero (p. 37·B de su Informe)
formula la hipotesis de que. a partir de cierta altura, definida por la al­
tura media de las piedras que cubren el Iondo, la linea de repartici6n
es mas curva hasta obtener en el fonda una velocidad igual a cero (vease
su fig. 10). Se ha vista en la necesidad de proponer tal hipotesis en

vista de los errores que dan los aforos con molinele, errores comproba­
dos par el en diversos experimentos. Uno de los gastos determinados can

moline!e, de 7.54 rri"/scg en el rio Juncal, frente al refugio mllitar, cae

totalmante fuera de la curva de descarga "sin que exista, durante este

periodo, ningun motivo que justifique un cambio de curva" (p. 37).
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29. Podemos resumir, entonces, como sigue, las ventajas del aforo

quimico respecto del aforo con molinete:
19 Mayor precision. Las medidas absorciometrieas son de una preci­

sion de 1'/0 con el metodo elegido y con un absorciometro fotoelectrtco del

tipo Spekker u otro similar. Con un espectrofotometro del tipo de Beck­
man 0 similar la precision es mayor, 2 a 3 por mil. Las determinacion por
un metodo volurnetrico de la concentracion de Ia solucien inyectada es

mucho mas precisa, con errores de a 10 sumo 1 por mil, como puede verse

en ·el Informe ya citado del Sr. Campero, de modo que, practicamente,
los errores no suben de 1 a 2�; .

'

2" Mayor fidelidad. Los resultados son reproducibles y una simple
ojeada a las absorciones medidas permite formarse un criterio de la fide­
lidad. Si es necesario pueden eliminarse valores erraticos mediante for­
mulas conocidas del calculo de errores.

39 Control del aforo en breve plazo sin aumentar el tiempo de tra-

bajo en el terreno.

49 Independencia del perfil de la seccion de aforo.
Las desventajas son:

19 Limitaeion del metoda a rios de escaso caudal, menos de 10m"/seg
de suficiente turbulencia para conseguir una contaminacion homogenea
del rio.

29 Mayor tiempo necesario para el calculo en vista de Ia necesidad
de transportar las muestras a un laboratorio y de efectuar los analists
volumetricos y absorciometrtcos respectivos.

39 Posibilidad de reduccion, en nuestro caso del bicromato, por subs­
tancias organicas, EI Sr. Campero ha comprobado en este Laboratorio
que, en general, el oxigeno disuelto en el agua es suficiente para satis­

facer la demanda de las substancias reductoras durante el intervalo com­

prendido entre el aforo en el terreno y la determinacion colorimetrica
de las muestras contaminadas. Este inconveniente se elimina si se agre­
ga a cada botella de muestra una pequeiia cantidad de un oxidante ener­

gico protector, por ejemplo, una solucion deci-normal de permanganato
de potasio acidulada con acido sulfurico hasta franca coloracion rosada.
El ion permanganato es reducido preferentemente al ion bicromato de
acuerdo con su potencial de oxi-reduccien mucho mas alto que el del ion
bicromato:

Mn++ + 4 H20 _ MnO-. + 8 H+ + 5 e- EO _ -1,51 vol
2 Cr+t+ + 7 H20 _ Cr,O T + 14 H+ + 6 e- EO _ -1,33 volt t.

Si las muestras llegan al laboratorio con una coloracion rosada, es

facil descolorarlas mediante una solucion de nitrato de sodio, por ejem­
plo. En los analisis colortmetricos de, ferro-aleaciones que contienen ere­

mo y manganese se oxida el primero a acldo dteromico y el segundo a

acido permanganico; al agregar una solucion de nitrito de sodio, el ;ic.
permanganico es descolorado, mientras que el acido dicr6mico (ion bi­
cromato) no es afectado "HAYWOOD, F. W., WOOD A. A. R. (1944).
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30. Concluyendo, el metoda qulmico de aforo de rios tal como 10
hemos perfeccionado con la cooperacicn del Sr. Campero, es un auxiliar
valioso del metoda con molinete y es superior a este ultimo para rios

turbulentos, de lecho irregular y cuyo gasto no exceda 10m'/seg. Hasta

podria emplearse para controlar vertederos par su fidelidad y su preci­
sion. Can soluciones mas eoncantradas seria posible aplicarlo tamblen
a rios de mayor gasto.

UNIVERSlDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS FisICAS y MATEMA.TICAS

LABORATORIO DE QUiMICA ANALiTICA

SUMMARY

Chemical Water Gaging of Rivers

The absortimetric method of determining chromium by means of the
violet colour of the complex with diphenylcarbazide has been improved
and adapted to flow measurements in turbulent mountain rivers up to

10 cbm/sec. All the factors controlling the precision, accuracy and fide­

lity of the procedure based on said meter have been thoroughly investi­

gated, viz: time of standing of the solution, time of standing of the colour

reagent before use, concentration of sulfuric acid, grade of ethanol.
In the practical range of concentrations of 0,1 to 1 mg/I Beer's law

is verified. A double cell absortiometer with Ilford green-yellow filter
605 has been used. Comparative results with propeller type flow meters
and weirs are tabulated showing that the absortimetric method is more

reliable than the latter methods.
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