
Analisis rapidos de agua
POB LAiN DlIlz (0) y HEBNAN DANUI (0')

RESUMEN

Se dan a tOnOCer alguno$ ezperimenlo8 con reactivo8 11 metodD8 nuevo8 que per­
miten ganar tiempo 1/, en oigvn08 coa08, obtener mCJ1/Dr preci8i6n al ejectUIJT and­
lisia de alJUGS. La investigaci6n .. re/iere al antfUBis de sullalos, hierro, sdice 11
a Ia delerminaci6n de las darea. total. d).iea 1 magafsica.

1. Sulfato&-Existen algunos m�todos volUID�trioos para eI an6.lieis de lUI·
fato&. Los dos mAs .onocidos eon: 1.° el de la bencidina y 2.· eI del rodi.01IQIQ.
EI primer m�todo no es adecuado para las pequeflas coneeDtracion8S de laS aguas

que Be utilizan en el abastecimiento de poblseionea 0 con fines industriales. FJ

principal inconveniente es la no despreciable solubilidad del sulfsto de bencidi­

na, CUH.,N,. H,SO., que Be obtiene al precipitar el ion sulfato con elorure de
bencidina de una solu.i6n ligeramente Iocida. EI agua diauelve 49 mg/l a O· C

y 97 109/I s 25· C, solubilidad que aumenta en lIcido clorhidrico y lIegs a M2

109/I. cusndo la nonnalidad de la 8OIuci6n clohfdrica es 0,239 (1). Otro inconve­
mente es Is filtraci6n, pues el metodo volUlDetrico que Be eigue, una vez obteni­
do eI precipitado, consiste en titular el precipitado de sulfato de bencidina me­

diante UnB soluci6n de hidr6xido de sodio 0 de permanganato poUsico.
2.-EJ segundo metoda sprovechs Is reacci6n del rodizonato de sodio, reci�

preparado, con el cloruro de bario en solu.i6n debilmente clorhidrica. Se obtiene
un compuesto insoluble de color rojo carmin intense (2).

1)

Pero el producto de solubilidad del BaC.O. 8S mueho mayor que el del
BaSO•. Por 10 tanto, si ee agrega una soluci6n de sullato, a medida que va for-
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mlndose el sulCato de bario se descolora la soluei6n, y el color desaparece eusn­
do todo el bsrio presente baya precipitado como sulfato.

3.-Generalmente se opera can volUmenes de 25 a 50 ml. del agua que con­

tiene aulfatoa alca1inos a alcallncterreos y con soluciones n/5 de BaCI, y n/5 de

K,SO.. A la muestra de agua en un vaso c6nico de agitaci6n 0 en ua matnz
aforado de 100 mi. con tap6n que ajuste muy bien, Be agrega 1 g. de cloruro de
amonio (5 rot. de una soluelen al 20 %l, luego un excese de solucien n/5 de

BaCI, en un volumen exactamente roedido (25 mi. con pipeta) y, por ultimo,
0,5 ml, de una soluci6n que contengs 15 mg. de rodizonsto de sodio en 5 mi. de

agua. Se agita bien y sa sgregan 3 got... de HCI dil. Se obtiene la colorsci6n

rojo carmfn intensa por efecto del rodizonato de baric finamente dividido. Ahora
se agrega un tercio del volumen de alcohol con el fin de modificar Is tensi6n su­

perficial del rodizonato de bario y reducir su adsorci6n sabre el sulfato de bario
formado cuando sa tituls con la soluci6n de sulfato de potasio n/5. Se obtiene
as! un viraje mas nltido. Se titula el exceeo de eloruro de bario con la soluci6n
de sulfa to de potasio n/5 basta que desaparezca Is coloracion roja. Esta sa .de­
bilita y cuando el tinte es apenas rosado se agrega rouy lentamente la soluci6n y/agitando con fuerzs entre gota y gota. f ;'

Se deduee el volumen de soluci6n de sulfato gastado en III titulsci6n del vq-
"

lumen de soluci6n de cloruro banco agregado al principle, La diferencia corres-
"

ponde al sulfato contenido en.la 80lucl6n inc6gnita. Para el caleulo 1 SO•.. \ ',�
1 Ba.

Es frecuente Be pierda Ja primera titulaci6n porque 'es facil pasarse.
4.-En nlleatros experimentos operamos primero con soluciones puras de

su[fato de potasio n/l0 y n/50 a fin de averiguar si e[ metoda sa prestaba para
solueiones tan diluidas como las que sa encuentran en las &!luas naturales. Adop­
lamas las mismas concentraciones para el cloruro de barlo. Observamoa que con

sohreionea n/l0 era facil pasarse en 2 a 3 % relativo, mientras que con las so­

lucion.,. mAs debiles n/50 nos quedabamos cortos. Esto sa expliea en el primer
caso por la lentitud de la reacci6n que haee que se agregue mas soluci6n de IU[­
fato que la esirictamente necesaris para la equivalencia, EI error positive es

tanto mayor cuanto mas rapidamente se trabaje. En el segundo caso el error

..egativo se explica por la debilidad del tinte·y au escasa variaci6n bacia el final
eon las cantidades sucesivas de soluci6n que se agrega, Si Uamamos I la inten­
aided de [a coloraci6n y V 108 volumenes aucesivos de .0[uci6n titulante agre­

gada, la raz6n al/aV es pequeiia y s610 un ojo muy ejercitado consigue apre-
ciar las variaciones del tinte al final.

5.-En vista del resultado poco sati"rac�orio resolvimos modifiear la tecnica

operatoria. Para eete fin usamos el rodisonato de bario como indicador extemo

en las depresiones de una placa de porcelana. Hacia el final de [1\ titulaci6n se

van aacando gotas de la soluci6n que sa depositan sobre [as gotas del indicador
basta que se obtengs bruscamente un precipitado en forma de puntitos y estri...

rojas. Be entiende que se titula directamente Ill. Boluci6n de sulfato con soluci6n
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 8o[uci6n

inco[ora que IB deBcoloraci6n final de Una soillci6n coloreads; 2.·, Is mayor con-

,
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centraci6n del reactivo con. respeeto a la soluci6n, circunstancia estaque ae

aprovecha, como se sabe, en muchas reaceiones ala gota «Tiipfelreaktionen.).
6.-Sin embargo, pese a la mayor sensibilidad, Ia teenica de Ia titulaei6n

directs con indicador externo de rodizonato no nos di6 resultados satisfaetorio8
con solueiones n/50. S610 con soluciones n/1O, tanto de sulfate potasico como de
cloruro de bario obtuvimos puntos finales nltidos. Esto nos indujo a redueir las
soluciones d'e agua natural a la euarta 0 quinta parte por evaporaeion antes de

proceder a titularlas con cloruro de bario n/50. Esta perdida de tiernpo s610
tiene importaneia euandc el analisis se limita a los sulfates. Generalmente el
anMisis comprende otras determinacionee y estas pueden efectuarss mientras la

muestra de 8ulfato estf> evapordndose.
7.-Se evapors un volumen de 100 mi. en un vaso de vidrio de 600 ml. en

bano de arena moderado hasta reducir la muestra a 20 ml. m.o.m, No debe ussr­

se capsula de poreelana porque las sales pueden pegarse tanto que no es posible
desprenderlas con agua ni aun deapegarlas con varilla de goma. Cuando la eva­

poraci6n se acerea a au fin se efectuo. un ensaye previo sobre una muestra origi­
nal de 25 a 50 mI. con eloruro de bario n/50. Esto dara una indicaci6n de 10 que
se gastara con la solucion de agua concentrada. Esta se traspasa a un vaso de 250
mi. una vel terminada la evaporaci6n, y se enjuaga con tres chorritos de agua
caliente. Se agrega un g. de clomro de amonio, 3 gotas de HCI 1: 2 y se titula

todavla caliente con la solueien n/50 de eloruro de bario. Debe agitarse la solu­
ci6n co!, un agitador mecanico, Cuando se supone que se estft 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 estrlas y

puntos que no desaparecen despues de un minuto, se sigue agregando soluci6n
basta obtener el precipitado rojo definitivo. En todo se precede como en las ti­
tulacion�s con indicador externo. Antes de saear Is penultima 0 ultima gota es

necesario lavar las paredes del vaso y el vastago del agitador.
Ejemplo: Ia muestra indicadora de 25 mi. consumi6 3,8 ml. antes de dar la

primers indicaci6n roja. Una muestra de 100 ml. eoncentrada debta consumir
3,8 . 4 = 15,2 mi. Como el error positivo es apreeiable en la primera determina­
ci6n. la primera gota en I. segunda Be sac6 despues de agregar 13 ml. EI CODSU­

mo final de solucirin n/50 de eloruro de bario fu� 14,57 ml.

96,06
14,57 • 0,02 • -- =.14,57 • 0,9606 = 14 iones-mg, 0 sea, 140 p.p.m, de SO•.

2
EI mstodo volumetrieo del rodizonato no es tan precise como el gravime­

trico por precipitaci6n con eloruro de bario , 2 % relativo; pero en los aniUisis
de rutina esta precision es suficiente y, en todo caso, la ganancia de tiempo com­

pensa con creees esta pequena desventaja. EI metodo no es recomendable pars
analisis arbi trales,

8. Hierro y silice.-La detcrminaci6n del primero de estos elementos pre­
senta oada dla mayor importancia en aguas para US08 industriales, porque ya
una fracci6n de miligramo por !itro puede constituir una objeci6n seria, Las in­
dustrias que mas se resienten de un agua con hierro, aun en proporci6n pequenl­
sima, son el tenido y aprestc textil, la fabricaci6n de papel, la preparaeion de be-
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bidas, etc. EI hierro y tambien el manganeso, producen manchas en los artefac­

tos de baiiq y en las prendas que se lavan, y, ademss, provocan desarrollos bae­
terianos en las canerlas, 10 que molesta Ia circulaci6n y produce olores y saborea

desagradables (3).
En cuanto a la sUice, la practica de so determinacidn se introduce cada dia

mM en la industria. Su presencia es perjudicial porque un exceso provoca inerus­
taciones dura. muy adherentes en las calderas. Por otra parte, se ha extendido
eI uso de silicate de sodio para retardar Ia corrosi6n. AI disociarse, el Na,O se

eombina con el CO, para formar carbonate Acido de sodio y el pH del agua sube.
9.-Los metodos indicados para determinar "el hierro son el colorimetrieo y

el absorciometrico. Este ultimo es mas precise y, cuando el fot6metro que se em­

plea ya est';' calibrado para el hierro, es mas rApido y evita la preparaci6n de
soluciones de coteja; pero es necesario mantener eonstante la tension en la 11un­

para del fot6metro, de 10 contrario se introduce un error que puede llegar a va­

rios poreientos, Los coeficientes de extinci6n medios varian COD )a composici6p
espectral de la Ius, y rsta depende de la temperatura del Jllamento de 1& lampa­
ra, 1& que a su vez depende de 1& tensi6n. En cambio, el eolorfmetro corriente,
el comparador Duboscq, por ejemplo, tiene la ventaja de que sus resultados son

independientes de la composicion espectral de Ia lUI y puede trabsjarse, por 10

tanto, con l,lIz solar difusa; pero hay. que preparar soluciones de cotejo que con­

serven por 10 menos durante algunas horas sus propiedades 6�ticas, es decir, que
so transmitaneia 0 absorbancia sean estableao varlen muy lentamente,

1O.-En nuestro laboratorio utilizamos un absorciometro Spekker del tipo
descrito en un trabsjo anterior (4), por 10 que omitimos so descripei6n y Ia

toonies respectiva. S610 agregaremos una observaci6n de soma importanois y

que nos fue sugerida por la Iectura de un estudio experimental muy prolijo de

R. Hedin (5) sobre mctodos absorciometricos para el anliJisis rapido de materiales
silicosos.

I
En In fig. 1 sea AI la curva obtenida al calibrar el absorci6metro mediante

soluciones de cotejo de coneentrscion creciente, en hierro (II!), por ej. Si se

prepara una muestra sin hierro (III), pero cuya concentraei6n en los diversos
reactivos agregados para desarrollar el color sea igual a la de las muestras, se

observers que hay una absorci6n A. Esta eorresponde a las impurezas de los re­

actlvos, hierro (III) y OtTOS. Si prolongamcs la curva IA hasta cortar el eje de
las concentraciones a la izquierda del origen, la abseisa �c interceptsda repre­
senta aI hierro (III) y otras impurexas eontenidas en los reaetivos empleados.
Si ahora trasladamos In curva paralelamente a .1 misma hasta pasar por el ori­

gen Be obtiene II' curva ecorregids> 011. Esta eurva es la que Be usa en Ia prao­
ties y representa la coneentracion <total. de hierro (III) mas impuresss conte­

nidas en los rcactivos. Cuando se trabaja con otro late de reactivos es necesario
determinar el «blanco •. Para esto se mide la absorei6n A '. La eoncentraci6n �c'

eorrespondiente se resta de las concentraciones C encontradas para las muestras

que se analizaron con la nueva combinaei6n de 108 resetivos.
Il.-La manera de tabular los resultados en fonna de obtener directamente

I.. curva corregida OIl sin necesidad de Una construcci6n geometriea, estll ex­

pUcada en el cuadro I, que se reliere al analisis absordometri'co de la sUice me-
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diante Ia coloraci6n del acido silico-mcllbdico formado por el molibdato de amo­

nio con el lIcido siltcieo en soluci6n clorhfdrica.· Las ordenadas de Ia eurva cCO­

rreaida. seobtienen eimplemente restando de los valores de la penultima colum­
na Ia absorci6n que di6 el cblanco•.

I. CALIBRACI6N DEL ABSORCI6MErnO POR SiO,

.

Concentr. CaJaj. Lectura Absorci6n Ab80rci6n
Obser_ion.mg.l(r'ml _BUB tambor {Diferencia} corregida

5 1000 772 228 197
10 • 657 343 312

15 • 539 461 430
20 • 442- 558 527
It • 969 31 0 blanco

Las curvas de la fig. 2 Be obtuvieron en 1950 y 1951 eon intervalos de 1 aDo

y eambiendo las pil;'s fotcelectrieaa, pues las que Be usaron primero Be gastaron
en el transcurso del aiio 1950.
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La fig. 3 es el gr3�CO para el hierro (III), Se recuni6 8 la cooocida rese­

ci60 del tiocisoato de potasio coo el ioo FeH para obteoer 8011I�inn"" iI" Ml""

rojo.
Omitimos los detalles tkoicos por ser demasiado eooocidos.
12.-Para obteoer la ley COD Fe,O, eo las aguas de cordillera 0 de poso en

Ia zona de Santiago, es neeesario tomsr 50 mi. de 10. muestra en uo matraz alo­
rado de 100 ml.; se agregan 2 ml. de §cido nltrieo concentrado y 0,2 mi. de pe­
r6xido de hidr6geno 0.13 % (10 voJ.). Se agita bien y se agregan 15 mi. de KeNS
81 20 % (soluci60 filtrada clsra). Se agita nuevamente y se deja reposar exacts­

mente 30 minutes, Se diluye a 100 ml. y se mide la intensidad del color con una

longitud de onda de 546 mil, que corresponde al filtro verde amnrillento Iiford
605. Con _I fot6metro Zeiss se usa el filtro 550, euyo cen_tro de gravedad efectivo
eet§ en 494 mil.
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Ejemplo: En uti agua de pozo Ia absoreion determinada con el Spekker y
con eI grt.iico de Ia fig. 3 fue de 125, que corresponde a 0,05 mg. EI blanco di6
una absorci6n de 25, que corresponde a 0,011 mg, EI contenido en Fe,O, de Ia
muestra de 50 ml. es, por 10 tanto, de 0,039 mg. Esto da una ley de 0,78 mg/I,
10 que ya es bastante alto para eiertos usos,
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13.•_ Para Ia sllice en &gUllS naturales Be toma un volumen de ZO mi. en un

matraz aforado de 100 ml. y Be diluye a m.o.m. 75 ml. Se agregan ZO ml. de una

mescla de HCI concentrado (1 vol.) y molibdato de amonio al 20 % (3 vol.), y

se dUuye en el acto a 100 mI. Se agita y Be deja reposar exa�t"mente 60 minu-'
t06. La absorci6n Be mide can una longitud de onda de 436 me, que corresponde
al filtro violeta lIford 601.

Ejemplo: Una muestra de agua de 20 mI. di6 una absorci6n de 265, a la

que corresponde Begun el grafico de la figurs 2 una concentraci6n de 7,5 . 10-'
mg. en 100'00. EI blanco fu� de 47, que corresponde a 1,1 . 10-' mg. en 100 mi.

La stliee de la muestra es de 6,4 . 10-' mg. equivalente a una ley de 6,4 . 10-"
5 • 10+' = 32 mg. SiO,/1. Otra muestrs de 20 ml, de Is misma agua, diluida a

25 ml., Be calent6 durante 15 minutos en una capsula de platina can 0,1 gr. de
biearbonato de sodio sabre un bane-marfa hirviendo. La soluci6n Be neutraliz6
can algunas gotas de acido sulfurico 1 : 10 can respecto a la fenolftaleina. Se

traapas6 a un matras aforado de 100 ml., Be dUuy6 can agua a 75 ml, y se sigui6
la marcha como antes. La absoreion fu� de 284, que corresponde segun el grafieo

'a 8,2 mg. Deduciendo el blanco de 1,1 mg., Be obtiene la ley total de SiO, en el

agua: 7,1 . 10-1 ·5 . 10+' mg/I. La diferencia de las leyes encontradas, 3,5 mg/I,
corresponde a la sllice coloidal. Observaremos que In ley total' es bastante alta
en comparaci6n con otras muestras analizadas aIg1in' tiempo antes.

Todo el material de vidrio usado en el analisis de 18 silioe debe ser Jena 0

Pyrex, poco solubles, de 10 contrario bay disoluci6n de .silice del vidrio, espe­
eialmente con aguas alealinas.

El metodo seguido no se presta para aguas que contienen Iosfatos ni para

aguas de caldera purifieadaa con fosfatos sedieos. En estos easos hay que modi­
ficar algo el proeedimiento (6).

14. Dureza.-Los m�todO& elasicos para determinar Ia dureza total y la dure­
za permanente de las aguas son engorrosos y su precision deja Mucha que desear,
especiaimente .los que utilizan soluciones de jab6n 0 de oleatas alcalinos. EI me­
todo de Pfeifer-Wartha can soIuci6n precipitsnte de carbonate de sodio e hidr6-
xido de sodio deci-normeles da resultados mas utilisables 'porque toma en cuenta

Ia presencia del magnesia; pero es largo y esta siempre sujeto II errores par la
interferencia perturbadora del anhidrido carbonico del aire.

15.-'-En 1946, el investigador suizo Gerold Sehwarzenbach, de .la Universi­
dad de Zilrich, encootr6 ciertas propiedades del acido ctilendiamiutetracetico

que permitlan emplear con �xita este reactivo pars determiner la dureza total y
la dureza magnesice. EI m�todo que ide6 ha tenido rapidamente arnplia difusi6n
8 juzgar por la literatura (8). Para determinar la dureza Be utiliz:i la sal dis6dica,
pues Scbwarzenbach y Ackermann (9), han encontrado que el ion [MeY]-' del

complejo normal de Mg 0 de Ca presents ciertes debiles propiedades acidss y

que las sales pur... {Na, IMgYJ! y INa, [caYJ!, tituladas can KOHeo

8OIuci6n dilulda se comportaban como scidos de Pk = 11,24 Y Pk = 11,39, respee­
tivamente.

Si para el radical scido normal Y usamos Ia dcsignaci6n mas c6moda de
-versenatos empleada en Estados Unidos, entonces la acci6n del versenato dis6-
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dico sobre eJ calcic y eJ magnesio puede expresarse mediante las siguientes_
clones i6nicas:

2) H,Y--+Ca ++ = CaY--+2H+
H,Y--+Mg++ = MgY--..L2H+

Pam sefialar el fin de las reacciones 2) Scbwarzenbaeb y Biedermann (10)
han experimentsdo con diversos indicadores. EI mas apropiado es eI colorante
«eriocromo negro T> 0 241 T, que eorresponde al «colour index> 203. Este indi­
esdor forma con el magnesio un compuesto de color rojo vino, ligeramente diso­
eiado, A medida que se titula una soluci6n de caleio y magnesia con versenato

dis6dico, este sustrae primero los iones de calcio y despues los iones magnesio
para formar 108 eomplejos segun las ecuaciones 2); por ultimo, en el punto final,
sustrae el magnesio del compuesto magnesio-eriocromo negro T, y Be obtiene Un

viraje nltido de rojo vino a azul. En soluciones diluldas ambos tintes, el rojo y el

azul, son paIidos.
I6.-EJ indicador es muy sensible y reacciona con magnesio en' coneentra.

ciones de 10-<> a 10-7 mol/I Mg, y con calcio en concentraciones de 10.....
a 10-'

mol/I Ca.. Pero es nee.sario estabilizar el pH, pues este indicador y otros simi.
lares dan soluciones rojo vino, anamnjadas 0 amariDo parduzcas cuando eI pH
es inferior a 6; azules con pH entre 8 y 10 y anal'&Djadas con pH superior a 12-
Las partlculas de estes tree estadios son H,F, HF y F, omitiendo la carga. Loa
iones de ealeio y magnesio s6lo forman complejos con eI ion F y no con el ion
HF 0 H,F. No conviene un pH superior a 10 porque puede precipitar hidroxido
de magnesio. Para estabilizar las soluciones Sch. y B. emplean un amortiguador
de cloruro e bidr6xido de amonio.

17.-Los reactivos del metodo Be preparan del modo siguiente:
a). Solutwn de versenato.-Se disuelven 4 gr. de versenato dis6dico (etilendi&­

mintetracetato dis6dico) de f6rmula Na,C,.H,.O.N, . 2H,O provemente del4cido
cuya f6rmula estructurel es:

HOOC" CH2-COO (-)
<, (+) (+)/.

HN -CH, - CH, - NH

/ "
(-)OOC-CH, CH,-CooH

en 11. de agua y se sgrega 0,1 gr. de MgCl, . 6H,O 0 bien 5 mi. de una IOIuci6n
0, I m, de 18 W.

Esta soluci6n corresponde aproximadamente a 1 mg/I de CaCO,.
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b) Indi<xldor.-Se mezclaD 0,25 gr. de eriocromo negro T (F241) cuy. f6r­

mula eetructural es:

con 2,25 gr. de eloruro de hidroxilamina y Be disuelve con 50 ml. de alcohol
etllico.

e) Amorliguador. - Se disuelve 6,75 gr. de NH.CI en 30 ml, de agua, Be sgre­
gan 57 ml. de NH.OH cone. y Be diluye a 100 ml,

d) Soluei6n rrrimari4 de calcio. -Para valorizar la soluei6n de versenato Be

prepara una aoluci6n de cioruro de caleio. Para. esto Be toma 1 gr. de carbonato
cQcico p. a. de la pureza del que se usa en anlUisis de roc.. por el m�todo de
Lawrence Smith. Be disuelve en un mlnimo de HCI dil., Be traspasa a un 'matral

aforado y Be eompleta el volumen a 1 I.
Tanto 110 soluci6n de versenato como la del indicador conviene guardarlaa

en trascos caramelo& La de versenato debe filtrarse despues de 24 horas.
18.-Para titular la soluci6n de versenato Be toman 25 ml. de 110 aoluci6n

primari& d), Be &grega 1 ml. de.la soluci6n amcrtiguadora c), 4 gotss del indie&­
dor b) y Be titula con la soluci6n de versenato a) hasts que el color vire a azul

pf.lido.
Para un agua Datural se toman 50 ml. y Be agrega siempre 1 ml. de la 8OIuci6n

amortiguadora c). Con soluciones muy diluldas hemos observado que el punto
final de 1& titulaci6n Be obtiene aI quedar incolors la solucion y no euando toma

el color azul. Tambien hemos observsdo en estos casos que, descolorada 110 801u­

cl6n, basta agregar una gota mas del indicador para obtener el viraje a azul

pf.lido.
EI versenato Be presta bien, asimismo, para Is determinaci6n de 1& duresa

magnesica. Se precipita el ealeio con oxalato de amonio y en el filtrado Be deter­
mina el magnesio mediante el versenato. Este metodo presenta ventajas sobre
el clasico en que Be disuelve el oxalato de eelcio en acido sulfnrico para titular
en seguida eJ'acido ox&lico liberado mediante permanganato de potasio: 1.· Se
neeesits una sola soluci6n valorade, la de versenato para determinar Is dureza
total y separadsmente la dureza magneeiea; 2.· Es mas rapido, pues el filtrado
Ie puede titular de inmediato y no bay que disolver previamente un precipitado;
3.· Se detennina el componente menor, el magnesio, 10 que de. resultados mas

preeisos que en el otro metodo en que se determins directamente el componente
mayor y, por diferencia, el componente menor.

19.-AI efectuar los primeros analisis con agua sintetica, no obtuvimos re­

sultados concordantes, en vista de 10 cual realizamos una .investigaci6n eomple­
tao Estudiamos el efeeto de propcreiones variables de potasio, ealeio y magnesio,
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Las solueiones de versenato y del indicador 50 prepararon con el mayor euidade

y 50 filtraron despues de 24 horae, EI titulo se veriiieaba can frecueneis. Se pre­
pararon soluciones de cloruro de ealcio y de eloruro de magnesio. 25 mi. de Ia

primers, equivalente a 1 mg/ml. de Co. CO" exigieron por termino medio 24,86
ml. de Ill. soluci6n de versenato. 25 m!. de I.. segunda exigieron por termino me­

dio 10,86 ml, de Ill. soluci6n de versenato. AI mismo tiempo sa tomaron dos mues­

tras de 100 ml. c/u de Ia soluci6n de magnesio y se precipit6 el magnesio can

oxina. EI promedio de los pesos del preeipitado seeado a 105 - 110· C fu� de

150,56 mg., 10 que eorresponde, usando el factor 0,0698, " 10,51 mg., 0 sea,

0,1051 gr./I Mg., equivalente a;

0,1051 '100,1
-----'-= 0,433 gr/I CaCO, ·25 m!. de Ia soluci6n de magnesio

24,32 .

43,3
corresponden, entonees, .. -4-

= 10,825 mg. CaCO, y deben con sum i r

10,825' 24,85 . .

-----'-- = 10,76 m!. de I .. eolueion de versenato. SJ comparamos Con el
25 .

promedio de 10,86 gastados efectivamente, se eomprueba que e1 error de titula­
ei6n es positive, inferior a 1% relative y que, por 10 tanto, Ia precisi6n del �
todo es satisfaetoria y que la pequefia eantidad de 0,1 gr. de cloruro de msgne­
sio sgregada a 10. soluei6n de versenato no tiene influenei.. en el resultado.

20.-Verifieados los titulos de las dos soluciones primaries y comprobada 10.

ninguna intluencis apreciable del magnesio contenido en la soluci6n de versena­

to, preparamos una soluci6n de carbonate de potasio que contenla 1,382 gr.

K,CO, seeo, equivalente a 1 gr. CaCO" en 100 rn!. de solueien. Mezclarnos 5
mi. de esta soluci6n con 25 mi. de Ia soluei6n primaria de ealcio y otros 5 ml.
con 25 ml, de la solucion primaria de magnesio. Habra, pues, una concentraci6n

equivalente de carbonate de potasio 2 veces mayor que Ia de ealcio y m. o. m.

5 veces mayor que 10. de magnesio, La soluci6n de versenato consumida fu6 de

24,82 mi. contra 24,85 ml. sin potssio y de 10,89 ml. contra 10,86 sin potasio,
respectivamente. Esto demuestra que el potasio no tiene inftujo perturbador ni
arln en concentraeiones muy superiores a las corrientes en aguas naturales.

Ahora preparamos mezclas de las dos solueiones en proporeiones varia­
bles como se indica en el euadro II,
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Il.-CoNsuliI:O DE SOLUCI6N DE VEI"SENATO CON PilOPORCIONES VARIABLES DE

CALCIO Y MAGNESIO

SoIuci6D C. , Mg. Versenato Versenato
N.' mi. ml. ealcul. gastado

ml. mi.
-

1 25 0 24,84
2 20 5 22,17 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 teaultados son muy satisiactorioa.
21.-A continuaci6n investigamos el metodo del versenato aplicado a la de­

tennioaci6n 'de la dureza magnesice.. Los primeros resultados con ague. sinMtica
fueron deslavorablee. No 'se Iograba el viraje. Atribuimos esta anomalla ados
esusas posibles: la formaci6n de oxalate de msgnesio indisociado al precipitar el
ealcio con oxalate de amonio, y Is imposibilidad de Degar al pH 10 con 1a solu­
ci6n amortiguadora en las condiciones operatorias usuales.

Prepare.mos una solueion de cloruro de magnesio que consumia por termino
medio 24,77 ml. de versenato por eada 2� ml, de la solucion de magnesio. A una

muestra de 25 ml. agregamos 5 ml, de oxalato de amonlo 0,2 n y a otra muestra

de 25 mi. agregamos 5 ml, de oxalate de sodio 0,2 n. En seguida agregamos "

eade muestra 1 mI. de Ia soluci6n amortiguadora, 4 gotas del indicador y tituls­
mos. La primera muestra gast6 24,78 ml.; la segunda, 24,79 ml. Luego, no influ­

ye la Iormacion de oxalate- magnesico indisoeiado, 10 que estaria de acuerdo con

las magnitudes relativas de las constantes de disociaci6n: 4 . 10-J
para el oxalato

de magnesio (7) y 5,75 '10-12 correspondiente a un pK = 11,24 Begun vimos en

el parrato 15.

22.-En seguida preparamoa soluciones mixtas de cloruro de calcio y cloruro

de magnesio y precipitamos el ealcio eon oxalate de smonio siguiendo la tecnica
usual. En el 61trOOo titulamos el magnesio con el versensto. No se 'consigui6
viraje porque Is soluci6n estaba excesivamente amortiguada con cloruro de amo­

nio y no se logro subir el pH!, mas lie 8-8·3, ni atln con un exceso de hidr6xido
de amonio.

Renunciamos, entonces, a una eeparaci6n perfecta del ealcio y del magnesio
y operamos en la forma siguiente:

En doe muestraa que eontentan c/u 12,5 mi. de soluci6n de Ca y 12,5 mI.
de soluci6n de Mg se precipit6 el Cs con Na,Ox en Is N.· 1 y con (NH,hOx, en

Is N.' 2. Nose regul6 el pH mediante cloruro de amonio. Se dej6 reposar 15
minutes a 50' C y se filtr6 por filtro de 9 em. N.' 42. Se lav6 con 3 poreiones
de Na,.Ox 0,02 N. Se agreg6 1 mI. de amortiguador c) a Is muestra N.· 1 y 2 ml.
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ala N.· 2. La N.· 1 C0D8umi6 12,75 mi. de soluci6n de veraenato y tom6 ua ca­

lor ligeramente amarillo. 1.& N.· 2, eoosumi6 12,58 mi. de versenato y Be d_
loro. Solo se eonsiguio I. eoloraci6n azul p8.1ido aI agregar una gota m4s de
indicador. Como eI CODSUIDO real de una soluci6n pura de magnesio ea de
12,5 I f
2s '24,77 = 12,38ml. de versenato, se ve que el error en e caso m4s avon,.

ble es de + 1,6% relative.
23.-En un segundo experimento se tomaron dos lIIuestras eompueataa o/u

de 25 mi. de solucion de C. y 25 mi. de la soluelon de Mg. En la mueatra N.· 1

'Ie precipito el Ca COn 12 ml. de N8.tOx 0,2 N y en la N.· 2 con 12 ml. de

(NH')l Ox 0,2 N; pero las soluciones se calentaron a 700 C antes de precipitar y

despu6s de la precipitaci6n Be dejaron una hora en una estufa a 60 -70' C. Se
filtr6 como antes y se lav6 3 veces eon agoa &moniacal caliente at 2%. Se agre­

g6 una dosis igusl de 2 ml, de amortiguador c). Se prepar6 una nueva soluci6n
de versenato, de Ia cual Be gastaron en promedio 24,88 ml. (24,85 y 24,90) eon

25 ml. de la solueien de Mg. Los resultados fueron, en mi. de soluci6n de verse­

nato gastados:

N.· 1: 25,10 N.· 2: 25,10

EI error relativo es e =
25,10- 24,88

. 00 0001
24,88

1 <,. /0

24.-Por tiltimo, en un tercer experimento, en doe muestras compuestas eada
una de 50 ml. de solucion de Ca y 10 ml. de solueien de Mg, Be precipit6 el Ca
exactamente como en el easo anterior, la N.· 1 con N8.tOx y la N." 2 eon

(NH.hOx; pero Be agreg6 antes de titular 1 mi. solamente de aolueion amorti­
guadora c). Los resultados fueron, en ml. de soluci6n de versenato:

N.· 1: 9,93 N." 2: 9,94

Como 25 ml. de la solucion prirnaria de Mg consumen 24,88 mi. de Boluci6n

de versenato, 10 m1. deben consumir: �� . 24,88 ,,; 9,95 mi. EI resultado ell bas­

tante 8atisfactorio. Tanto en este tlltimo experimento como en el anterior se ob­
servo tambikn que eI vimje con soluciones en que Be us6 oxalato de sodio era

menos nftido que con solueiones en que se us6 oxalato de smonio, Aqu6llas siem­
pre tomaban un tinte smarillento,

25. - En resumen, el m�todo del versenato introducido por Schwarzenbacb ell

m4s rapido y precise a la vez que los metodos usados anteriormente, no 8010 para

,
determinar la dureza total, sino tambien para determinar la dureza magn�ca.

En los analisis de aguas que Be efeet(ian en nuestro laboratorio Be usa eote

nuevo m�todo exclusivamente.
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26.-Reaumiendo, el m6todo volum�trico del rodiZOlUlto para los sulfatos,
el m6todo abllOfCiom�trico para el hierro y la sllice y el m�todo de Schwarzen­
bach para la dureza total y la dureza magn�sica, a la vel que permiten acomr

considerablemente el tiempo empletdo en los analisis de aguaa para US08 dom6s­
tiC08 e industriales, aaeguran mayor precisi6n, excepto en el caso del sulfato.

Redacci6n lermindda el 6 de mayo de 1952.
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