Analisis répiclos de agua
Por Lain Dfez (*) ¥ HErRNAN Danda (**)
RESUMEN

Se dan a conocer algunos experimenios con reaclivos y mélodos nucvos que per-
milen ganar tiempo y, en olgunos casos, oblener mayor precision ol efectuar and-
lisis de aguas. La investigacion se reficre al andlisis de sulfatos, hierro, silice ¥
o la deferminacidn de laa durezas total, ¢hlciea y magnésica,

1. Sulfatos.—Existen algunos métodos volumétricos para el anlisis de sul-
fatod. Los dos més conocidos son: 1.° el de la bencidina y 2.° el del rodizonato.
El primer método no es adecuado pars las pequefias concentraciones de las aguas
que se utilizan en el abastecimiento de poblaciones o con fines industriales. Fl
principal inconveniente es la no despreciable solubilidad del sulfato de bencidi-
na, C,H,N,. H,S80,, que se obtiene al precipitar el ion sulfato con cloruro de
bencidina de una polucién ligeramente Acida. El agua disuelve 40 mg/l a 0° C
y 97 mg/l a 25° C, solubilidad que aumenta en &cido clorhidrico y llega a 542
mg/l cuando la normalidad de la solueién clohidrica es 0,239.(1). Otro inconve-
niente es la filtracién, pues el método volumétrico que se sigue, una vez obteni-
do el precipitado, consiste en titular el precipitado de sulfato de bencidina me-
diante una’ solucién de hidroxido de sodio o de permanganato potdsico. .

2.—El segundo método aprovecha Ia reaccién del rodizonato de sodio, recién
preparado, con el ¢loruro de bario en solucién débilmente clorhidrica. Se obtiene
un compuesto insoluble de color r0jo carmin intenso (2).
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Pero el producto de solubilidad del BaC,0, es mucho mayor que el del
BaS80,. Por lo tanto, si se agrega una solucién de sulfato, a medida que va for-
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méndose el sulfato de bario se descolora la solucién, y el color desaparece cuan-
do todo el bario presente haya precipitado como sulfato.

3.—Generalmente se opera con voliimenes de 25 a 50 ml. del agua que con-
tiene sulfatos alcalinos o alcalinotérreos y con soluciones n/5 de BaCl, y n/5 de
K,;80,. A la muestrs de agua en un vaso ¢bnico de agitacién o en un matraz
aforado de 100 ml. con tapbn que ajuste muy bien, se agrega 1 g. de cloruro de
amonio (5 ml. de una golucién al 209), luege un exceso de solucién n/5 de
BaCl, en un volumen exactamente medido (23 ml. con pipete) y, por dltimo,
0,5 ml. de una solucién que contenga 15 mg. de rodizonsto de sodio en 5 ml. de
agua. Se agita bien y se sgregan 3 gotas de HCI dil. Se obtiene lz coloracién
rojo carmfn intensa por efecto del rodizonato de bario finamente dividido. Ahora
se agrega un tercic del vélumen de alcohol con el fin de modificar la tensién su-
perficial del rodizonato de bario y reducir su adsorci6n sobre el sulfato de bario
formado cuando se titula con la solucién de sulfato de potasio n/5. Se obtiene
asi un viraje més nitido. Se titula el exceso de cloruro de bario eon la solucién
de sulfsto de potasio n/5 hasta que desaparezea la coloracién roja. Esta se de-
bilita y cuando el tinte es apenas rosado se agrega muy lentameste la solucién y 1/
agitando con fuerza entre gota y gota. /o N

Se deduee el voliimen de solucién de sulfato gastado en la titulacion del vq-
lumen de solucién de cloruro bérico agregado al principio. La diferencia corres-
ponde al sulfato contenido en_la solucién incOgnita. Para el cilculo 1 80,. .".\ e
1 Ba. N

Es irecuente se pierda la primera titulacién porque ‘es fhcil pasarse. RN

4. —En nuestros experimentos operamos primero con soluciones puras de
sulfato de potasio n/10 y n/50 a fin de averiguar si el método se prestaba para
soluciones tan diluidas como las que se encuentran en las aguas naturales. Adop-
tamos lag mismas eoncentraciones para el cloruro de bario. Observamos que con
soluciones n/10 era facil pasarse en 2 8 3% relativo, mientras que .con las so-
luciones mds débiles n/50 noa quedibamos cortos. Esto se explica en el primer
¢aso por la lentitud de la reaccidn que hace que se agregue més solucién de sul-
fato que la estrictamente necesaria para Ia equivalencia. El error positivo es
tanto mayor cuanto mhs rhpidamente se t{rabaje. En el segundo caso el error
negativo se explica por la debilidad del tinte'y su escasa variacién hacia el final
con las cantidades suvesivas de solucién que se agrega. Si llamamos I Ia inten-
sidad de la coloracién y V los volimenes sucesivos de solucién titulante agre-
gada, la razén AI/AV es pequeiia v sblo un ojo muy ejercitado consigue apre-
ciar las variaciones del tinte al final.

5.—En vigta del resultado poco satisfaclorio resolvimos modificar la técnica
operatoria. Para este fin usamos el rodizonato de bario como indicador externo
en las depresiones de una placa de porcelana. Hacia el final de la titulacién se
van sacande gotas de la solucién que se depositan sobre las gotas del indicador
hasta que se obtengs bruscamente un precipitado en forma de puntitos y estrias
rojas. Se entiende que se tituls directamente la solucién de sulfato con solucién
de cloruro de bario. La sensibilidad de este procedimiento es mayor por dos
razones: 1.°, el ojo percibe mejor el aparecimiento de un color en una solucién
incolora que la descoloracién final de una solucién coloreada; 2.°, la mayor con-
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centracién del reactivo con respecto a la solucién, circunstancia ésta’que se
aprovecha, como se sabe, en muchas reacciones a la gota («Tiipfelreaktionens),

6.—Sin embargo, pese & la mayor sensibilidad, Ia técnica de In titulacién
directa eon indicador externo de rodizonato no nos dié resultados satisfactorios
con solucicnes n/50. Sélo con soluciones n/10, tanto de sulfato potédsico como de
cloruro de bario obtuvimos puatos finales nitidos. Esto nos indujo a reducir las
soluciones de agua natural & la cuarta o quinta parte por evaporacién antes de
proceder & titularlas con eclorure de baric n/50. Esta pérdida de tiempo sblo
tiene importancia cuando el andlisis se limita a los sulfatos. Generalmente el
anflisis comprende otras determinaciones y éstas pueden efectuarss mientras la
muestra de sulfato estd evaporindose. _

7.—Se evapora un volumen de 100 ml. en un vaso de vidrio de 600 mi. en
bafio de arena moderado hasta reducir la muestra a 20 ml. m.o.m. No debe usar-
se cipsula de porcelana porque las sales pueden pegarse tanto que no es posible
desprenderlas con agua ni aun despegarlas con varilla de goma. Cusndo la eva-
poracién se acerca a su fin se efectds un ensaye previo sobre una muestra origi-
nal de 25 a 50 ml. con cloruro de bario n/50. Esto dara una indicacién de lo que
se gastarh con la soluci6n de agua concentrada. Esta se traspasa a un vaso de 250
ml. una vez terminada la evaporacién, y se enjuaga con tres ehorritos de agua
caliente. Se agrega un g. de cloruro de amonio, 3 gotas de HCl 1:2 y se titula
todavia caliente con la solucién n/50 de clorure de bario. Debe agitarse la solu-
cién con un agitador mechnico. Cuando se supone que se esth muy cerca del pun-
to de equivalencia, se saca una gota y se deposita sobre una gota grande del in-
dicador de rodizonato. Si no se produce un precipitado rojo en forma de estrias y
puntos que no desaparecen después de un minuto, se sigue agregando solucién
hasta obltener el precipitado rojo definitivoe. En todo se procede como en lasg ti-
tulaciones con indicador externo. Antes de sacar la peniiltima o 4ltima gota es
necessrio lavar las paredes del vaso y el vistago del agitador.

Ejemplo: la muestra indicadora de 25 ml. consumié 3,8 ml. antes de dar Ia
primera indicacién roja. Una muestra de 100 m). concentrada debia consumir
3,8 -4 = 15,2 ml. Como el error positivo es apreciable en la primera determina-
cién. la primera gota en la segunda se sact después de agregar 13 ml. El consu-
mo final de solucién n/50 de cloruro de bario fué 14,57 mk

96,08
14,57 - 0,02 - '—'2—== 14,57 - 0,9606 = 14 iones-mg, 0 ses, 140 p.p.m. de SO,

El método volumétrico del rodizonato no es tan preciso como el gravimé-
trico por precipitacién con cloruro de bario : 29 relativo; pero en los andlisis
de rutina esta precisién es suficiente y, en todo caso, la ganancia de tiempo com-
pensa con creces esta pequefia desventaja. El método no es recomendable para
anilisis arbitrales,

8. Hierro y silice.—La determinarién del primero de estos elementos pre-
_ senta cada dia mayor importancia en aguas para usos industriales, porque ya
una fracci6n de miligramo por litro puede constituir una objecién seria. Las in-
dustrias que més se resienten de un agusa con hierro, alin en proporeién pequeiid-
sima, son el teftido y apresto textil, la fabricacién de papel, la preparaci6n de be-
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bidas, ete. EI hierro y también el manganeso, producen manchas en los artefac-
tos de bafio y en las prendas que se lavan, y, adem&s, provocan desarrollos bac-
terianos en las cafierias, lo que molesta la circulacidn ¥ produce olores y sabores
desagradables (3). '

En cuanto a la silice, la practica de su determinacién se introduce cada dia
més en la industria. Su presencia es perjudicial porque un exceso provoes incrus-
taciones duras muy adherentes en las calderas. Por otra parte, se ha extendido
el uso de silicato de sodio para retardar la corrosién. Al disociarse, el Na,O se
combina con el CO, para formar carbonato &cido de sodio y el pH del agua sube.

9.—Los métodos indicados para determinar “el hierro son el coloriméirico y
el absorciométrico. Este dltimo es més preciso y, cuando el fotémetro que se em-
plea ya esti calibrado para el bierro, es més rapido y evita la preparacién de
soluciones de cotejo; pero es necesario mantener constante la tension en la lam-
para del fotémetro, de lo contrario se introduce un error que puede llegar a va-
rios porcientos. Los coeficientes de extincién medios varfan con la composicion
espectral de la lug, y ésta depende de la temperatura del filamento de la lampa-
ra, la que a su vez depende de la tensibn. En cambio, el colorimetro corriente,
el comparador Duboseq, por ejemplo, tiene la ventaja de que sus resultados son
independientes de la composicidn espectral de la luz y puede trabajarse, por lo
tanto, con luz solar difusa; pero hay, que preparar soluciones de cotejo que con-
serven por lo menos durante algunas horas sus propiedades 6pticas, es decir, que
su transmitancia o absorbancia sean estables o varfen muy lentamente.

10.—En nuestro laboratorio utilizamos un absorciémetro Spekker del tipo
deserito en un trabajo anierior (4), por lo gue omitimos su descripcién y la
técnica respectiva., S6lo agregaremos una observacién de suma importancia y
que nos fué sugerida por la lectura de un estudio experimental muy prolijo de
R. Hedin (5) sobre mstodos absorciométricos para el anilisis ripido de materiales
silicosos.

 En la fig. 1 sea Al la curva obtenida al calibrar el absorciémetro mediante
soluciones de cotejo de concentracidn creciente, en hierro (III), por ej. &i se
prepara una muestra sin hierro (III), pero cuya concentracién en los diversos
reactivos agregados para desarrollar el color sea igual a la de las muestras, se
observari que hay una absorcién A. Esta corresponde a las impurezas de los re-
activos, hierro (III) y otros. Si prolongamos la curva IA hasta cortar el eje de
las concentraciones & la izquierds del origen, la abseisa Ac interceptada repre-
penta al hierro (I1I) y otras impurezas econtenidas en log reactivos empleados.
Si ahora trasladamos la curva paralelamente s 8f misma hasta pasar por el ori-
gen se obtiene la curva <corregidas OII. Esta curva es la que se usa en la prac-
tica y representa la conecentracién <total> de hierro (ITI) mé&s impurezas conte-
nidas en los reactivos. Cuando se trabaja con otro lote de reactivos es necesario
determinar el «blancos. Para esto se mide Ia absorcién A’. La concentracion Ac’
correspondiente se resta de las concentraciones C encontradas para las muestras
que se analizaron con la nueva combinacién de los rezctives.

11.—Ls manera de tabular los resultados en forma de obtener directamente
la curva corregida OII sin necesidad de una construccibn geométrica, esth ex-
plicada en el cuadro I, que se refiere al anélisis absorciométrico de la silice me-
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diante la coloracion del dcido sflico-molibdico formado por el molibdato de amo-
nio con el acido silicico en solucién clorhidrics. Las ordenadas de la curva «<co-
rregidar se obtienen simplemente restando de los valores de la pentltima colum-
na la absorcién que di6 el <blanco>.

I. CALIBRACION DEL ABSORCIGMETRO POR SiO,

Concentr. Calaje Lectura Absoreién Abascreién .
mg. 10~!ml agua tambor (Diferencis) | corregida | ObServacionss
5 1000 772 228 197
10 * 657 343 312
15 » 539 461 430
20 > 442 558 527
0 » 969 31 0 blanco

Las curvas de Ia fig. 2 se obtuvieron en 1950 y 1951 con intervalos de 1 afio
y cambiando las pilas fotoeléctricas, pues las que se usaron primero se gastaron
en el transcurso del afio 1950,
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Fig. 2

La fig. 3 es el grafico para el hierro (III), Se recurrié a la conocidas reac-
ci6n del tiocianato de potasio con el ion Fet’ para obtener solurinnes de enlor
rojo.

Omitimos los detalles técnicos por ser demasiado conocidos.

12.—Para obtener la ley con Fe,0; en las aguas de cordillera o de pozo en
la gona de Santiago, es necésario tomar 50 ml. de ]a muestra en un matraz afo-
rado de 100 ml.; se agregan 2 ml. de &cido nitrico concentrado y 0,2 ml. de pe-
réxido de hidrégeno al 3 % (10 vol.). Se agita bien y se agregan 15 ml. de KCNS
al 209, (solucién filtrada clera). Se agita nuevamente y se deja reposar exacta-
mente 30 minutos. Se diluye a 100 ml. y se mide la intensidad del eolor ¢con una
longitud de onda de 546 mpu, que corresponde al filiro verde amarillento Ilford
605. Con el fotémetro Zeiss se usa el filtro 550, cuyo centro de gravedad efectivo
esté en 494 my.
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Ejemplo: En un agua de pozo la absorcibn determinada con el Spekker y
con el grafico de la fig. 3 fué de 125, que corresponde a 0,05 mg. El blanco dib
una absorcién de 25, que corresponde a 0,011 mg. El contenide en Fe,0, de la
muestra de 50 ml. es, por lo tanto, de 0,039 mg. Esto da una ley de 0,78 mg/],
lo que ya es bastante alto para ciertos usos.
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13.--Para la sflice en aguas naturales se toma un volumen de 20 ml. en un
matraz aforado de 100 ml. y se diluye a m.o.m. 75 ml. Se agregan 20 ml, de una
meszcla de HCI concentrado (1 vol.) y melibdato de amonio al 20% (3 vol}, y
se diluye en el acto a 100 ml. Se agita y se deja reposar exactamente 60 minu-
tos. La absorcién se mide con una longitud de onda de 436 mu, que corresponde
#l filtro violeta Ilford 601. .

Ejemplo: Una muestra de agua de 20 ml. di6 uba absorcién de 265, a 1a
que corresponde seglin el grafico de la figura 2 una concentracidén de 7,5 - 107!
mg. en 100 ml. El blanco fué de 47, que corresponde a 1,1 - 10~" mg. en 100 ml.
La silice de la muestra es de 6,4 - 10! mg. equivalente a una ley de 6,4 - 107"+
510" = 32 mg. 8i0,/1. Otra muestra de 20 ml. de Is misma agua, diluida a
25 ml., se calenté durante 15 minutos en una eipsula de platino con 0,1 gr. de
bicarbonato de sedio sobre un bafio-maria hirviendo. La solucién se neutralizd
con algunas gotas de fcido sulfirico 1 :10 con respecto a la fenclitaleina. Se
traspast a un matrez aforado de 100 ml., se diluyd con agua a 75 ml. y se siguid
la marcha como antes. La absorcién fué de 284, que corresponde segiin el grafico
‘& 8,2 mg. Deduciendo el blanco de 1,1 mg,, se obtiene la ley total de 5iO; en el
agua: 7,1-1071 . 5 - 10t mg/l. La diferencia de las leyes encontradas, 3,5 mg/1,
corresponde a la silice coloidel. Observaremos que la ley total es bastante alta
en comparacién con otras muestras analizadas algin’ tiempo antes.

Todo el material de vidrio usado en el anilisis de la silice debe ser Jena o
Pyrex, poco solubles, de lo contrario hay disolucién de silice del vidric, espe-
cialmente con aguas alcalinas.

El método seguido no se presta para aguas que contienen fosfatos ni para
aguas de caldera purificadas con fosfatos sbdicos. En estos easos hay que modi-
fiear algo el procedimiento (6). ,

14. Dureza.—Los métodos clisicos para determinar la dureza total y la dure-
2a permanente de las aguas son engorrosos y su precisidn deja mucho que desear,
especialmente los que utilizan soluciones de jabén o de oleatos alcalinos. El mé-
todo de Pfeifer-1WVartha con solucién precipitante de carbonato de sodio e hidré-
xido de sodio deci-normales da resultados mas utilizables porque toma en cuenta
la presencia del magnesio} pero es largo y estd siempre sujeto n errores por la
interferencia perturbadora del anhidrido carbénico del aire.

15.—En 1946, el investigador suizo Gerold Schwarzenbach, de-la Universi-
dad de Ziirich, encontr6 ciertas propiededes de! dcido etilendiamintetracético
que permitian empleer con éxito este reactivo para determiner la dureza total y
la dureza magnésica. El método que ideé ha tenido rapidamente amplia difusi6n
a juzgar por la literatura (8). Para determinar la dureza se utiliza la sal distdies,
pues Schwarzenbach y Ackermann (9), han encontrado que el ion [MeY] 7 del
complejo normal de Mg o de Ca presenta ciertes débiles propiedades 4cidas y

que las sales puras {Naz[MgY}l y ENaIICaY]

solucién diluida se comportaban como 4cidos de p, = 11,24 y p, = 11,39, respec-
tivamente,

Si para el radieal 4eido normal Y usamos Ia designacién més cémoda de
«versenato» empleada en Estados Unidos, entonces la accién del versenato dis6-

, tituladas con KOH en
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dico sobre el calcio y ¢l magnesio puede expresarse mediante las siguientes ecus-
ciones ibnicas:

2) HY ~+Ca*t=CaY™— 4+ 2H*
HY ~ Mg+t =MgYy~— +2H*

Para seiialar el fin de las reacciones 2) Schwarzenbach y Biedermann (10}
han experimentado con diversos indicadores. E! més apropiade es el colorante
«eriocromo hegro T> o 241 T, que corresponde al «colour index» 203. Este indi-
cador forma con el magnesio un compuesto de eolor rojo vino, ligeramente diso-
ciado, A medida que se titula una solucién de caleio y magnesio con versenato
disbdico, éste sustrae primero los iones de calcio y después los iones magnesio
para formar los complejos segin las ecuaciones 2); por dltimo, en el punto final,
sustrae el magnesio del compuesto mnagnesio-eriocromo negro T, ¥y se obtiene un
viraje nftido de rojo vino a azul. En soluciones dilufdas ambos tintes, el rojo y el
azul, son pélidos.

16.—El indicador es muy sebsible y reacciona con magnesio en’ concentra-
ciones de 107 a 1077 mol/l Mg, y con calcio en concentraciones de 107 & 10~}
mol/l Ca. Pero es necesario estabilizar el pH, pues este indicador y otros simi-
lares dan soluciones rojo vino, anaranjadas 0 amarillo parduzcas cuando el pH
es inferior & 6; azules con pH entre 8 y 10 y anaranjadas con pH superior a 12,
Las particulas de estos tres estadios son H,F, HF y F, omitiendo la carga. Los
iones de calcio y magnesio sblo forman complejos con el ion F y no con el ion
HF o H,F. No conviene un pH superior & 10 porque puede precipitar hidréxide
de magnesio. Para estabilizar las soluciones Sch. y B. emplean un amortiguador
de cloruro e bidrixido de amonio,

17.—Los reactivos del método se preparan del modo siguiente:

8). Solucisn de versenato.—Se disuelven 4 gr.de versenato disédico (etilendis-
mintetracetato disédico) de formula Na,C oH;,0sN; - 2H,0 proveniente del dcido
euya férmula estructural es:

HOOC CH,—-CQ0 ()
N () +)
HN -CH, — CH, - NH
~N
(—)00C —CH, CH,—COOH

en 11, de agusa y se agrega 0,1 gr. de MgCl, - 6H,0 o bien 5 ml. deuna solucién
0, m, de la sal. '
Esta golucién corresponde aproximadamente a 1 mg/l de CaCO,.
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b) Indicador.—Se mezclan 0,25 gr. de eriocromo negro T (F241) cuya f61-
mula estructural es:

OH

E;;Q NeN- l/\'/\
-

d
OIN\\__/ \/\\/

oon 2,25 gr. de cloruro de hidroxilamina y se disuelve con 50 ml. de alcohol
etflico.

¢) Amortiguador.—Se disuelve 6,75 gr. de NH,CI en 30 ml. de agua, se agre-
gan 57 ml. de NH,OH conc. y se diluye a 100 ml.

&) Solucidén primaria de caleio. ~Para valorizar la solucién de versenato ge
prepara una solucién de eloruro de calecio. Para .esto se toma 1 gr. de carbonato
célcico p. a. de la pureza del que se usa en andlisis de rocas por el método de
Lawrence Smith. Se disuelve en un minimo de HC! dil., se traspasa s un matraz
aforado y se completa el volumen a1l

Tanto la soluciébn de versenato como la del mdlcador conviene guardarlas
en frascos caramelos. La de versenato debe filtrarse después de 24 horas.

18.—Para titular la solucién de versenato se toman 25 ml. de la solucién
primaria d), se agrega 1 ml. de.la solucién amortiguadora c), 4 gotas del indica-
dor b) y se titula con la solucién de versenato a} hasta que el color vire a azul
pélido.

Para un agua natural se tomap 50 ml. y se agrega siempre 1 ml. de 1a solucién
amortiguadora ¢). Con soluciones muy dilufdas hemos observado ¢ue el punto
final de la titulacién se obtiene al quedar incolora !a solucién y no cuando toma
el color azul. También hemos observado en estos casos que, descolorada la solu-
cién, basta agregar una gota més del indicador para obtener el viraje a azul
pélido.

El versenato se presta bien, asimismo, para Ia determinacién de la duresa
magnésica, Se precipita el calcio con oxalato de amonio y en el filtrado se deter-
mina el magnesio mediante el versenato, Este método presenta ventajas sobre
el cldsico en que se disuelve el oxalato de calcio en #cido sulftrico para titular
en seguida el dcido oxélico liberado mediante permanganato de potasio: 1.* Se
necesita una sola solucibn valorada, la de versenato pars deterrinar la dureza
total y separadamente la dureza magnésica; 2.* Es més rdpido, pues el filtrado
#e puede titular de inmediate y no hay que disolver previamente un precipitado;
3.* Se determina el componente menor, ¢l magnesio, lo que da resultades més
precisos que en €l otro método en que se determina directamente el componente
mayor y, por diferencia, el componente menor.

19.—Al efectuar log primeros andlisis con agua sintética, no obtuvimos re-
sultados concordantes, en vista de lo cual realizamos una -investigacién comple-
ta. Estudiamos el efecto de proporciones variables de potasio, ealcio y magnesio,



92  ANALES DE LA FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS

Las soluciones de versenato y del indicador se prepararon con el mayor cuidado
y se filtraron después de 24 horas. El titulo se verificaba eon frecuencis. Se preo-
pararon soluciones de cloruro de calcio y de cloruro de magnesio. 25 ml. de s
primera, equivelente a ! mg/ml. de Ca CQ;, exigieron por término medio 24,85
ml. de la solucidn de versenato, 25 ml. de la segunda exigieron por término me-
dio 10,86 ml. de la solucién de versenato. Al mismo tiempo se tomaron dos mues-
tras de 100 ml. ¢/u de la solucibn de magnesio y se precipité el magnesio con
oxina. E] promedio de los pesos del precipitado sccade & 105 — 110° C fué de
150,56 mg., lo que corresponde, usando el factor 0,0608, a 10,51 mg., o ses,
0,1051 gr./1 Mg., equivalente a; :

0,1051 - 106,1

i = 0438 &/l CaC0;-25 ml. de Ia solucitn de magnesio
) .

4 LR .
eorresponden, entonces, & 343 = 10,825 mg. CaCO; y deben c¢consumir

10,825 - 24,85
—
promedio de 10,86 gastados efectivamente, se comprueba que €l error de titula-
cién es positivo, inferior 8 19 relativo y que, por lo tanto, Ia precigién del mé-
todo es satisfactoria y que la pequefia cantided de 0,1 gr. de cloruro de magne-
sio agregada a la solucién de versenato no tiene influencia en el resultado.

20.—Verificados los titulos de las dos soluciones primarias y comprobada la .
pinguna influencia apreciable del magnesio contenido en la solucién de versena-
to, preparamos una solucién de carbonato de potasio que contenia 1,382 gr.
K,CO; seco, equivalente a 1 gr. CaCO;, en 100 ml. de solucién. Mezclamos 5
ml. de esta solucién con 25 ml. de la solecién primaria de calcie y otros 5 ml
con 25 ml. de la solucién primaria de magnesio. Habri, pues, una concentracién
equivalente de carbonato de potasio 2 veces mayor que la de calcio y m. o. m.
5 veces mayor que la de magnesio. La solucién de versenato consumida fué de
24,82 ml. contra 24,85 ml. sin potasio y de 10,89 ml. contra 10,86 sin potasio,
respectivamente. Esto demuestra que el potasio no tiene influjo perturbador ni
alin en concentraciones muy superiores a las corrientes en aguas naturales.

Ahora preparamos mezclaa de las dos soluciones en proporciones varia-
bles eomo se indica en el cuadro II.

= 10,76 ml. de la solucién de versenato. Si comparamos con e
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11.—ConNsUMO DF BOLUCION DE VEI'SENATO CON FHROPORCIONES VARIABLES DE
CALCIO Y MAGNESIO

Solucién Ca . Mg . Versenato Versenato
N.» ml, ml. ealeul. gastado
ml, ml. -
1 25 0 24 84
2 20 5 2217 22,10
3 15 10 19,34 19,35
4 10 15 16,51 16,45
5 5 20 13,68 13,68
6 0 25 10,86

Como se ve, los Jesultudos son muy satisfactorios.

21.—A continuacién investigamos el método del versenato aplicado a la de-
terminacién de Ia dureza magnésica. Los primeros resultados con agua sintética
fueron desfavorables. No ‘se lograba el viraje. Atribuimos esta anomalia a dos
causas pogibles: la formacién de oxalato de magnesio indigociado al precipitar el
calcio con oxalato de amonio, y la imposibilidad de llegar al pH 10 con la solu-
cibn amortiguadora en las condiciones operatorias usuales.

Preparamos una solucién de cloruro de magnesio que consumiz por término
medio 24,77 ml. de versenato por cada 23 ml. de la soluci6n de magnesio. A una
muestra de 25 ml. agregamos 5 ml. de oxalato de amonio 0,2n y & otra muestra
de 25 ml. agregamos 5 ml. de oxalato de sodio 0,2n. En seguida agregamos a
cada muestra 1 ml. de Ia solucién amortiguadora, 4 gotas del indicador y titula-
mos. La primera muestra gast6 24,78 ml.; la segunda, 24,79 ml. Luego, no influ-
ye la formaci6n de oxalato- magnésico indisociado, lo que estaria de acuerdo con
las magnitudes relativas de 1as constantes de disociacién: 4 - 10~ para el oxalato
de magnesio (7) ¥ 5,75 - 102 correspondiente a un pK = 11,24 segin vimos en
el parrafo 15.

22.—En seguida preparamos scluciones mixtas de cloruro de calcio y cloruro
de magnesio y precipitamos el calcio con oxalato de amonio siguiendo la técnica
usual. En el filtrado titulamos el magnesio con el versenato. No se consiguié
viraje porque la solucién estaba excesivamente amortiguada con cloruro de amo-
nio y no se logrd subir el pH a m4ds de 8—8 - 3, ni atin con un exceso de hidréxido
de amonio.

Renunciamos, entonces, a una separacién perfecta del calcio y del magnesio
y operamos en la forma siguiente:

En dos muestras que contenfan ¢/u 12,5 ml. de solucién de Ca y 12,5 ml
de solucién de Mg se precipité el Ca con Na,0x en Ia N.¢ 1y con (NH,),0x, en
la N. 2. No se regulé el pH mediante cloruro de amonio. Se dejé reposar 15
mioutog a 60° C y se filtr6 por filiro de9 cm. N.° 42. Se lavé con 3 porciones
de Na,0x 0,02 N. Se agregb 1 m). de amortiguador ¢) a la muestra N.° 1 y 2 ml.
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s la N.° 2. La N.° 1 consumié 12,75 ml. de soluci6n de versenato y tomé un co-
lor ligeramente amarillo. La N.° 2, consumi6 12,58 ml. de versenato y se desoo-
lor6. S6lo se consigui6é la coloracién azul pilido al agregar una gota mds de
indicador. Como el consumo real de una soluciébn pura de magnesio es de
12,5
2

24,77 = 12,38ml. de versenato, se ve que el error en el caso mésg favora-

ble es de 4 1,69, relativo.

23.—En un segundo experimento se tomaron dos muestras compuestas ¢/u
de 25 ml. de solucién de Ca y 25 ml. de la solucién de Mg. En la muestra N.° 1
se precipitd el Ca con 12 ml de Na,Ox 0,2 N yen la N® 2 con 12 ml. de
(NH,), 0x 0,2 N; pero las soluciones se calentaron a 70° C antes de precipitar y
después de la precipitacién se dejaron una hora en una estufa a 60—70° C. Se
Fliré como antes y se lavd 3 veces con agua amoniacal caliente al 29;. Se agre-
g6 una dosis igual de 2 ml. de amortiguador ¢). Se prepar6 una nueva solucién
de versenato, de Ia cual se gastaron en promedio 24,88 ml. (24,85 v 24,90) con
25 ml. de ia soluci6n de Mg, Los resultados fueron, en ml. de solucién de verse-
nato gastados:

N 1. 25,10 N.»2: 25,10
. 25,10 — 24,88
El error relativo es ¢ = s 100 < 0,9%,

24 —Por iltimo, en un tercer experimento, en dos muestras compuestas cada
una de 50 ml. de solucién de Ca y 10 mi. de solucién de Mg, se precipité el Ca
exactamente como en el caso anterior, Ia N.° I con Na,0x y la N.° 2 con
{NH,),0x; pero se agregb antes de titular 1 ml, solamente de solucién amorti-
guadora ¢). Los resultados fueron, en ml. de solucién de versenato:

Ne1: 993 Ne°2: 904

Como 25 rl. de la solucién primaria de Mg consumen 24,88 mi. de solucién
10 .
de versenato, 10 ml, deben consumir: e -24,88 = 9,95 ml. El resultado es bas- .

tante satisfactorio. Tanto en este Giimo experimento como 2n el anterior se ob-
servd también que el viraje con soluciones en que se ush oxalato de aodio era
menos nitido que con soluciones en que se us6 oxalato de amonio. Aquéllas siem-
pre tomaban un tinte amarillento,

25.—En resumen, el método del versenato introducido por Schwnrzenbach e
més répido y preciso a la vez que los métodos usados anteriormente, no 8ol6 para

, determinar la dureza total, sino también para determinar la dureza magnésica.

En los anélisia de aguas que se efectan en nuestro laboratorio se usa este

nuevo método exclusivamente.
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26.—Resumiendo, el método volumétrico del rodizonato para los sulfatos,
el método absorciométrico para el hierro y Ia stlice y ¢l método de Schwarzen-
bach para la dureza total y la dureza magnésice, a la vez que permiten acortar
considerablemente el tiempo emplerdo en los andlisis de aguas para usos domés-
ticos ¢ industriales, aseguran mayor precisibn, excepto en el caso del sulfato,
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