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DUREZA.

a).—Definicién y explicdcién del término.

b).—Inconvenientes del uso de aguas duras en algunos casos.
c).—Importamcia de su determinacién.

d).——Forma de expresarla.

e).—Dureza total.

f).—Dureza temporal.

g).—Dureza permanente.



i
!
i
H
)
3
i
i

@) .—DEFINICION Y EXPLICACION DEL TERMINO.

Se llaman “aguas duras’’

acuellas que contienen disueltas
cantidades apreciables de sales de Calcio vy Magnesio. Estas es-

tdn presentes como bicarkbonatos, cleoruros o suliatos principal:
mente.

Se les llama aguas duras’™

porgque al ser tratadas con jabdn,
la sensacidén que dan al tacto es muy dilerente del gque dan las

aguas carentes de calcio v magnesio, las que se sienten blandas.
Esto se debe, a que en las aguas duras el calcio vy el magnesio
recccionan con les jabones ordinarios, solubles y alecalinos, pa-
ra formar jabones insclubles gue tienen como caracieristica ser
pregajosos, no dar espuma y formar nata en la superiicie, por lo
cque los jabones solubles no formardn espuma hasta que no se haya
afiadido una cantidad suliciente para precipitar todos los iones
metdlicos gue producen la dureza.

Todas las anteriores explicaciones son necesarias yva gque es
muy comun aplicar el término “dureza' en el sentido popular pa-
ra denominar cualqguier tipo de agua gue tenga sales disueltas.

b).—INCONVENIENTE DEL USO DE AGUAS DURAS.

De lo expuesioc se deduce légicamente que las aguas duras
producen inconvenientes en muchos e importantes usos indus-
trictles.

En el lavado precipitan el jabdén que con eso se gasta sin
producir el efecto deseado. Ademdés los jabones insolubles produ-
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cidos se depositan en la fibra de modo que luego en el blangueo
(hipoclorito o perdxido de hidrégeno), en el tenido y en otras
operaciones andlogas, existen partes a las que no penetran los
reactivos, por lo cual no se produce un efecto parejo. Atn donde
no hay precipitados de jabones alcalino-térreos, como el empleo
de colores sintéticos tales como el viocleta de metilo, verde ma--

laguita, magenta y safraning, disueltos en aguas duras, se pro-
ducen precipitados pesados y pegajosos. Este tipo de precipi-

tados se fija en la fibra ocasionando un tefiido desigual y un ma-
tiz pobre.

Hay otras muchas industrias quimicas ¥y no gquimicas de de-
penden en gran parte de sus procesos de la pureza de sus aguas
v en especial de gque no sean muy duras. Se pueden citar como
ejemplos: la industria del hielo, curtiduria, la de las bebidas en-
vasadas vy tantas otras.

Por lo que toca al empleo de agua en las calderas, sabido
es gque las aguas duras forman incrustaciones perjudiciales.

©).—~IMPORTANCIA DE SU DETERMINACION.

El andlisis de la dureza del agua revela la calidad de la
misma, e indica el tipo de iratamiento necesario, a la vez qgue
sirve de guia en el control del proceso de purificacién, y, como
en algunos casos una agua industrial debe ablandarse antes de
usarla, es evidente que el andlisis de aguas, especialmente la de-
terminacién de la dureza; tiene una importancia técnica notable.

Por todo lo explicado amiteriormente se ve la necesidad impe-
riosa de disponer de un método rdpido y seguro para medir tanto
la dureza como las variaciones de la misma en las aguas. Ningu-

no de los métodos conocidos vy actualmente muy empleados cum-
ple con los requerimientos de este tipo de determinacidén.

d).—~FORMA DE EXPRESARLA.

Existen sobre esto muchas formas de expresarla, debido mdas
que nada a su desarrollo en diferentes paises.
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Légico, segun su concepto actual, es expresarla en ‘‘milie-
quivalentes (mval) por litro”” o “'milimols (mmol) por litro', vya
que existe equivalencia entre el calcio v el magnesio en sus di-
ferentes sales. Debido a la casualidad de que el peso molecular
del carbonato de calcio corresponde al valor de 100, 1 mmol/L es
igual a 100mg/L, o sea 100 p.p.m. de CaCO;. De modo que entre
“mmol/L"” o "e.pm.” vy “"ppm.’’ en "CaCO,;"”’, existe por fortuna
una relacién numérica sencilla de 1:50:100.

Aclararemos en que Inglés “"ppm.” v Yep.um.” significa
“parts o equivalents per million”, ¥y que en inglés 1000 es Thou-
send diferente de million, mientras que en espanol millén y mil
empiezan con la misma letra.

También los llamados “grados franceses’’ se expresan en "du-
reza calculable en CaCOy”’, sdlo que en este caso el grado corres-
ponde al namero de mgs. de CaCO; contenidos en 100 il de agua;
de este modo 1° frs. es igual a 0.1 mmol/L. Las demds denomina-
ciones se basan en la equivalencia “expresada en CaO’ como el
caso de los “'grados alemanes’” y en otras unidades de peso y de
volumen.

Asi se obtiene la tabla niimero. 1.

.

TABLA DE CONVERSION PARA DUREZAS

EQUIVALENCIAS
24 7 S z3 2% = o
UNIDAD - oy EE £E EE z 3
== i3 > S = sE £ =
Partes por millédn 1.0 0.058 0.07 0.10 0.056 0.01 0.02
Grains por Galén U. S. 17.1 1.000 1.20 1.71 0.956 0.171 0.342
Grados Clark 14.3 0.829 1.00 1.43 0.800 0.143 0.286
Grados Franceses 10.0 0.583 0.70 1.00 0.560 0.100 0.200
Grados Alemanes 17.9 1.044 1.24 1.78 1.000 0.178 0.256
Milimol/L. 100 5.830 7.00 10.00 5.600 1.000 2.00
Mval/L. SO 2.915 3.50 5.00 2.800 0.500 1.00

Indicaremos de una vez, que en el presente trabajo se em-
plea como unidad de dureza ‘‘milimols por litro”’ (mmol/L.).
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e).—DUREZA TOTAL.

En sus efectos técnicos indeseables, se diferencian aqguellas

sales cdlcicas y magnesianas que en la evolucidén del agua se
precipitan, o sean los bicarbonatos, de la otra clase de sales al-
calino-térreas que se encueniran aun en las aguas hervidas. Por
esta razdédn se subdivide la dureza total de una agua, gue corres-
ponde al contenido total en sales de calcio y magnesio en cuales-
quiera forma en: Dureza temporal y "dureza permanente.

£).—DUREZA TEMPORAL.

La dureza temporal es la debida a los bicarbonatos de calcio
v magnesio y se llama asi porque desaparece con la ebullicidn
prolongada del agua. El bicarbonato de calcio soluble se trans-
forma en carbonato insoluble segin:

Ca (HCOy). — CaCOx+H.O-CO.,

El bicarbonato de magnesio se precipita en la ebullicién ba-
jo la forma de carbonato bdsico. Por eso, la dureza temporal se
llama también "Dureza Carbonato’. Desde luego que hasta en el
agua que contiene solamente bicarbonatos, y después de la ebu-
llicién carbonatos de calcio y magnesio, existir& cierta dureza, que
se debe « la solubilidad de estas dos substancias, .pero esta ser&
“dureza permanente’’. Es decir, que en el términc “‘dureza tempo-
ral’”’ o ‘'dureza carbonato’”’ debe entenderse ‘los bicarbonatos de

calcio y magnesio precipitables por ebullicién™.

g).—DUREZA PERMANENTE.

La dureza permanente, lédgicamente, es la suma de las sales
de calcio vy magnesio que se mantienen disueltas atin después de

hervir el agua.
20



METODOS CONOCIDOS PARA DETERMINARLA
a).—Emplec de solucidén de jabdn.
b).—Precipitacidn con soluciones conocidas de hidréxido y car-

bonato.de sodio y retitulacidén del exceso con &cido clorhi-
drico valorado.

¢).—Determinacién del calcio y magnesio por los métodos ge-
nerales.

d).—Juicio critico.



@).—~EMPLEO DE SOLUCION DE JABON.

Método de Clark.
Método de Blacher y Colaboradores.
Meétodo del jabdn e indicadores.

Meétodo nefelométrico.

Todos estos métodos se basan en la misma propiedad de las
aguas duras ya expuesta, de que agregomdo o ellas una solucién
de un jabdén alcalino, soluble, se precipitan los jabones alcalino-
térreos insolubles, vy sdélo después de haber agregade una can-
tidad de jabén equivalente o la dureza puede mantenerse en la
solucidén cierta cantidad de jabdén disuelto.

Las diflerentes variantes gue se conocen de este procedi-
miento, se distinguen por el empleo de diferentes clases de ja-
bén: “jabdn de castilla’” o palmitato de potasio, substancia segu-
ramente mejor definida qgue la anterior. Otra diferencia radica
en la forma de comprobar que la cantidad de jabdén agregada
haya pasado el valor de equivalencia.

Primero, se aprovecha la propiedad de los jabones alcalinos-
disueltos, de formar una espuma persistente “durante un tiempo
determinado’”, por ejemplo cinco minutos; esto es debido a que
hasta los jabones alcalino-iérrecs tienen una solubilidad, <un-
gue limitada, y forman por lo tanto espumas poco consistentes
vy duraderas. . Kl
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Segundo, se aprecia el punto final por el hecho de que la es-
casa solubilidad de los jabones alcalino-térreos no es suficiente
para virar un indicador apropiade, v. gr. {énolftaleina, mientras
que un pequeno exceso de jabdén alcalino produce el vire. Este
método es algo mds exacto y también algo mdés répido, aundgque
después de cada adicién se debe esperar algin tiempo hasta
que se haya producido la precipitacidén o aglomeracién del jabdn
alcalino-térreo formado, especialmente en aguas gue tengan du-
reza magnesiana sensible; su ventaja es que en este Gltimo caso,
dominando perfectamente bien la técnica del procedimiento se
puede dilerenciar con cierta aproximacién la “‘dureza magnesia-
na’ y la V'dureza cdlcica”

Los métodos mds conocidos en este ramo son los de: Clark
(jabdén de castilla vy punto final por la espuma) vy el de Blacher
y colaboradores (Palmiiato de potasio y punto final con indica-
dores), pero existen otros irabajos qgue introducen variaciones
al procedimiento, todas ellas con el {in de mejorarlo en su co-
modidad y precisién sin gue los diferentes autores hayan tenido
éxito con ellas.

De modo que no hay objeto para mencionar las publicaciones
pertenecientes a este grupo. Pero si debe mencionarse una pu-
blicacidén recién aparecidar:

Janssen. C. and Spruit, D. Analytica Chimica Acta. (Elsevier
Publishing Co. N. Y.—Amsterdam.) Vol. 2, No. 4, p. 330 — 1948.

b).—.METODO DE WARTHA-PFEIFFER.

El método se basa en la determinacién de la “alcalinidad
total” del agua, dada la cantidad de d&cido décimo-normal con-
sumido por 100 ml de agua, empleando la heliomtina como indica-
dor, valor gue corresponde a los bicarbonatos, tanto alcalinos
como alcalino-térreos; combinada con la determinacién del poder
neutralizemte que tienen los bicarbonatos y demds sales cdlcicas
v. magnesianas sobre una mezcla de hidréxido y carbonato sé-
dicos.
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Basdndonos en los conceptos antes desarrollados de las du-
rezas temporal y permanenie, una agua puede contener dureza
(bicarbonatos alcalino-térreos) mds bicarbonatos alcalinos, lo que
corresponde a una agua cuya dureza es exclusivamente temporal.
Si por otro lado una agua tiene dureza temporal y permanente,
dicha agua contiene bicarbonatos y otras sales alcalino-térreas,
mas no puede contener bicarbonatos alcalinos, ya gue éstos reac-
cionan formando bicarbonatos alcalino-térreos que se precipitan
con la ebullicién. Por esta razdn, si se determina la "alcalinidad
total’’ de una agua, es decir, la suma de todos los bicarbonatos
que contiene, y por otro lado la disminucién de dleali titulable
que produce esta agua en una mezcla de hidréxido y carbonato
de scodio, se conoce tanto la dureza temporal como permanente
del agua analizada. .

Lo anterior se puede representar asi:

NaHCO: 4 HCI > NaCl 4+ H.O - CO.
1/2 Ca (HCOy). -+ HCI _— 1/2 CaCl: -i- H.O - CO-:

(Idéntico con Mg.)

El volumen de dcido gastado corresponde a la suma, en equi-
valentes, de todos los bicarbonatos.

NaHCO; -+ NaOH =— Na.CO; -+ H.O (Se conservéd todo el &lcali
soluble).

Y, Ca(HCOgz): + NaOH = 4 CaCO: 4 V7 NaCO, -|- H.O.
(Desaparece un equivalente de &leali soluble).
o Ca Xu 4 Vo Na.COs; = VYo CaCO; - Na X

(Desaparece un equivalente de d&lcali soluble).

La pérdida en dlcali soluble corresponde a la suma en equi-
valentes de todas las sales alcalino-térreas, va sean bicarbona-
tos u otras. Se conoce luego:
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Suma de bicarbonatos =—= V; (Titulacién con dcido).

Suma de Ca y Mg =— V. (Pérdida de alcalinidad).
-
1.—S81i es Vi, mayor que Va:

V. == bicarbonatos alcalino-térreos o sea dureza temporal.
Vi — V. = bicarbonatos alcalinos.
II.—Si es V. mayor que V;i:

Vi == bicarbonatos alcalino-térreos o sea dureza temporal.

V. —V; = sales alcalino-térreas

fuera de los bicarbonatos,
o sea dureza permanente.

¢).—DETERMINACION DE CALCIO Y MAGNESIO POR LOS ME-
TODOS GENERALES.

Rebasaria los ifines de este estudio que tiende a ofrecer un
método nuevo v prdéctico para la determinacién de dureza de
aguas, exponer en este lugar todos los métodos conocidos o sola-
mente los mds imporiantes que sirven para determinar calcio vy
magnesio el uno en presencia del otro. Conste también, gque en-
tre ellos hay precedimientos muy exactos v los gue, puesios en
manos de un gquimico experio permiten determinar la dureza de
las aguas con un alio grado de precisién. Hay gue aclarar sin
embargo, que todos estos andlisis necesitan por lo menos algunas
horas de trabdajo dando por lo tanto lugcar a que estos métodos
se eliminen en aguellos casos de andlisis coniinuados vy en serie
que se necesitan en la mayoria de los casos de andlisis de aguas.

4).—JUICIO CRITICO.

El método mds viejo es el de Clark. Sus bases ya las hemos
explicado anteriormente. No pocos son los autores que han cri-
ticado este método. Se han experimentado toda clase de wvaria-
bles que pueden influir en los resultados, como son: el pH del
agua, clases de solucidén de jabdn, la presencia de sales, la pre-
sencia de coloides, la presencia de suliato de aluminio ¥y la in-
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fluencia de la temperatura. En ninguno de los casos el compor-
tamientio del calcico v el magnesio es el mismo. Por esto, varios
autores han propuesto algunas modificaciones, pero los inconve-
nientes no han desaparecido en su totalidad.

El método de Blacher, que es una modificacidén del de Clark,
elimina muchas de las deficiencias del método; como son: la ior-
macién de espuma pdara indicar el punto final v el uso de un ja-
bdén de composicidén dudosa. Sin embargo los errores persisten.

El método de Wartha-Pfeiffer es de un enorme empleo en la
actualidad por tener menor ntmero de variantes. Es posible que
trabajando conforme o la técnica se llegue o determinar con pre-
cisién suficiente durezas de 0.5 p.p.m. o mayores.

En llegando
a las cercanias de este limite,

ninguno de los procedimientos
conocidos arroja resultados satisfactorios, especialmente las du-

rezas pequeifias que son las que se determinan en los procedi-
mientos de ablandamientos modernos. Por esta razdén un grupo
de investigadores encabezados por Janssen y Spruit se dedicaron
a estudicr el método de Clark con solucién jabonada de oleato
de sodio, haciendo sus determinaciones nefelométricamente.

Sus experiencias las hicieron entre limites de dureza bas-
tante amplios como son 0.5 a 39 p.p.m., usando soluciones puras
de cloruro de calcio vy magnesio a diferentes valores de pH y con
soluciones conteniendo cloruro de sodic en cantidades variables,
pudieron observar que el precipitado formade tiene una compo-
sicidn de 5 CaQOl. .2NaOl & 5 CaOl.. 3NaOl e igual para el
magnesio. Observaron también que el oleato de magnesio no pre-
cipita a grados de dureza menores de 3.2 p.p.m.

En f{in, como resultado de estas muy importantes experien-
cias, se tiene que la determinacién de la dureza por este método,
al igual que todos los que emplean soluciones de jabdn, para

durezas menores de 0.5 p.p.m. de CaCO; se redliza con errores
del 30% vy mayores.
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EXPLICACION Y ESTUDIO DEL NUEVO METODO.

a).—Bases tedricas.

b).—Complejo que forma el reactivo con calcio ¥y magnesio.

¢)—Curva de neutralizacidén.

d).—Explicacién del virgje.



a).—BASES TEORICAS.

El nuevo procedimiento se basa en la propiedad extraordina-
ricx que tiene el dcido bis-metilen-imino-diacético (etilen-diamino-
tetra-acético) a saber, la de formar complejos sumamente estables
con casi todos los metales divalentes y muy especialmente con
los metales alcalino-térreos.

El &cido tiene la férmula siguiente:

HOOC-H.,C ' CH_-C00
SN + 2
F-1 NH-CHp~CHgp~HN
00C-H,C CH, ~COCH
o bien esquemdticamente: .
HX X
+ .
F-2 N o R -
- AN
X XH

que resulta suprimiendo todo agquello que gueda invariable con
las modificaciones del pH cuya influencia estudiaremos en primer
término. '

En lo que concierne o la manera de escribirla, se ha tenido
en cuenta que conforme a los conceptos actuales, los anfolitos
no existen en forma de moléculas sino en la de iones que llevan
a la vez carga positiva y negativa, llamados también iones herma-
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froditas, vy ademds que, debido a la repulsién electrostdtica que
existe entre los puntos que llevan las dos cargas negativas, o
saber los grupos carboxilo, éstas deben encontrarse en la posi-
cién Ttrans’. Se sobre entiende que, encontrandose tal substan-
cia en solucién mdas dcida, tienen que combinarse iones hidrégeno
con estos carboxilos negativamente cargados, de modo gque se

formardn sucesivamente:

> . x~ " X, xH
+
-z ™ NR-R-mN < . ™ Nr-ren < 3
- ot —~ ‘ -
L H
g
~ + -
NH-R—HX ~ -5
HX xB

Esta reaccién aungue se la menciona para completar la ex-
posicién, no interviene en los fendmenos que nos ocupan, sino
mds bien, lo que sucede teniendo el mismo &cido en solucidn mdas
alcalina. Es evidente, gque uno de los &tomos hidrégeno mdviles
que contiene la {érmula va a combinarse con un ién OH, solo que
en este caso hasta hoy dia no sabemos por cierto si el idn que

se forma corresponde < la f&rrmula 5 & 6.
30 4 x
™ roromi
= - \xx
+0H"
x s N /x‘ nx\ . /x'
+(H0) NH~R-HR ——n N- R—-HN + (Hx0)
" XH ‘x/ Sxm

F-5
Probablemente haya tautomeria, de modo que existan am-
bas formas en equilibric. Veremos mds adelante, que este paso no
se nota en las curvas de neutralizacién del d&cido, pero sf se nota

el siguiente que corresponde o las férmulas 7, 8 ¥ 9.

32



NA-R-EN 4 OH N - P N-n—u<
“x x <~ Ny I -
r-7 y-8 -9

De la férmula 7 pueden existir, desde luego, 3 formas tau-
témeras v de la {érmula 8 sélo 2 en equilibrio dentro de la solucién

b).—COMPLEJO QUE FORMA EL ACIDO REACTIVO CON CAL~
CIC Y MAGNESIO.

Lo que nos interesa fundamentalmente para nuestro problema
es la formacién de un complejo estable al combinarse uno de es-’
tos iones con un ién de metal divalente, v. g. el calcio. Se forma
en este caso una sal cuya estabilidad enorme se explica probable-

mente porque en ella el calcio forma parte de tres ntcleos  pen-
tagonales.

H,C ————— CHy
To0C-H,C \\ | ‘ - CH,—COO
H,C ——N_ N ———cH,
|\ e
oc——0” So — co

F-10
Este complejo corresponder& por lo tanto al tipo muy cono-
cido de complejos internos o chelatos representado por el glico-
colato de cobre, estabilizado todavia mds porque los dos &tomos
de nitrégeno qgue intervienen con sus valencias residuales se ha-
vyan ligados entre si por un puente formado por los dos grupds '
metileno. '
Sobre este asunto, ultnfnctmente han aparecido pubhcamones o
muy interesantes, como la que a continuacién citamos:
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The Stability of Chelate Compounds. M. Calvin, University of
Calif., Berkeley, Calif.

c).—CURVA DE NEUTRALIZACION.

Sobre el &cido y las curvas de potencial que se observan en
la neutralizacidén sucesiva del &cido en ausencia o presencia de
metales alcalino-térreos, existe ya un estudio detenido de: G.
Schwarzenbach vy H. Ackermann (L), cuyos resultados se han com-
probado parcialmente, y por otra parte modificado y ampliado

considerablemente por el presente estudio.
HE 1
'd).—EXPLICACION DEL VIRAJE.

Para los fines de este estudio ya no nos interesa la estructu-
ra estérica o la reparticidén de los centros de ionizacién en los
iones que se forman, sino Gnicamente el equilibrio que existe en-
tre los iones del &cido y los iones H-[-, OH- y Ca-|- -|-, equilibrio
que podemos representar por las siguientes fSrmulas, en las que
A-+, AH-*, AH.,-* representan los iones cuaternario, terciario v se-

cundario del &cido estudiado.

F-11 o~ %+ 1m0 aH %+ ou~
F-12 aHT?4 Ha0_——— an~21 oH~
F-13 a~*1 ca*t ——» aca~?

-1k an 31 catte——» aca~2: wt

Se deduce de esto que, las sales cuaternaria y terciaria del
Geido libre (se habla agqui de ''dcido libre” en contraposicién al
-complejo cdlcico o manganesiano y ndé para diferenciarlo de sus
sales alcalinas), al hidrolizarse forman soluciones alcalinas (Fér-
mulas 11 ¥y 12) y efectivamente los valores del pH de dichas sales
se hallan, segtin las observaciones de Schwarzenbach, plenamen-
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te confirmadas por nuestras mediciones a 10.5 y 7.5 respectiva-
mente en soluciones aproximadamente 0.8 molares. Contrariamen-
te a esto, la sal cuaternaria en presencia de metales alcalino-térreos
debe formar un compuesto neutro (Férmula 13) vy la terciaria com-
binada con metales alcalino-térreos debe producir reaccién &cida.
(Férmula 14).

. Por lo tanto, si se agrega una sblucidn alcalina que contenga
una mezcla de sales sédicas, cuaternarica y terciaria, del dcido
reactivo, a una agua que contiene sales cdlcicas vy magnesicnas,
debe desaparecer la alcalinidad de la solucién del reactivo vy
establecerse en el agua titulada reaccién d&cida. Esto continua
hasta que se llegue al punto en el cual la cantidad de sales de
reactivo equivalga estequiométricamente a la cantidad de iones
alcalino-térreos en la solucién titulada. Tan pronto como, pasado
este punto, tengamos un pequeno excesc de recactivo, debe im-
ponerse la reaccidén alcalina del reactive en la solucién titulada,
de modo que este punto de equivalencia debe ser posible deter-
minarlo por el viraje de un indicador apropiado.



—_ IV —
METODOD E)&PERIME‘NTAL Y PREPARACION DE LOS REACTIVOS.

a).—Introduccidén.

b).—Curvas de titulacidn experimentales.

¢).—Indicadores apropiados.

d).—Curvas de neutralizacién experimentales.

e).—Influencia de la concentracién sobre el pH.

$).— Aplicaciones prdcticas. . =
g).—Preparacién de los reactivos.

h).—Técnica de la titulacidén.



a)—INTRODUCCION.

De esta deduccidn general se derivan los siguientes proble-
mas  cuya contestacién forma el ob]eto de la parte experlmen‘lal'
de este estudio.

1—¢eCudl es el pH mds propio del reactivo que se usa en
esta titulacién? O dicho de otro modo, dcudl es la relcxc1on mdas
favorable entre sal terciaria y cuaternaria en la solucién?. Favo-
rable quiere decir que el cambio en el pH en el punto final sea lo
mds brusco y amplio posible.

2.—¢En que zona se produce este cambio final del pH?. Es
decir ¢Cudl de los indicadores conocidos se presta me]or parca
observarlo?

3.—¢Cudl es la concentracién mdas favorable de la soluc16n
Teactivo de modo que se obtenga el viraje con una -© unas pocas
gotas que correspondan a una precisién. de la determ1nctclon de
acuerdo con las exigencias de la prdactica?

b).—CURVAS DE TITULACION EXPERIMENTALES.

Para contestar estas preguntas se usdé a titulo de “agua por
analizarse” una solucién 0.044 molar en cloruro de calcio, afo-
rada antes de titularla al pH de 87 con el fin de tener un
punto de partida definido e invariable; este valor del pH se ha
escogido porque, en el caso concreto de una titulacién de una
agua ncatural serd& preciso eliminar primerc los carbonatos y el
&cido carbdnico desprendido de estos mediante titulacién con
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HC1 O.1 N v ebullicién, de acuerdo con el procedimiento usual
de la determinacién de la “‘alcalinidad” del agua problema, des-
rués de lo cual es {&cil retitular el agua acidulada con una so-
lucién diluida de hidréxido de sodio con lo que se llega al pH
indicado.

pH

12

curvas de titulacidn.

1o}

gréfucn i

4C) S (1] s '“l RH 20
4

Insistimos desde luego, en el hecho de que, una ligera varia-
cién de . este punto de- partida, tal como puede suceder en la men-
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<ionada retitulacién, no influye en el resultade final del procedi-
miento, debido a que el agua, antes de empezar la titulacién, no
contiene componentes reguladores del pH, de modo que cantida-
des infimas de HCI o NaOH hacen cambiar [uertemente la reac-
«cidén mientras que, en el fin de la titulacién, el pH se determina
por los amortiguadores potentes que el reactivo contiene.

A titulo de reactivo se usaron soluciones 0.16 molares en el aci-
do reactivo, pero diferentes en su grado de neutralizacién, es de-
cir, sus valores de pll, las gque se prepararon de la manera si-
guiente: 80 g. del dcido se disolvieron en 200 ml. de una solucién
de sosa 4.54 N resultando 255 m! de solucidén v de esta solucidén se
tomaron 10 ml a los que se agregaron ''n’”’ ml de H*SO*! N/2 va-
ricndo el valor de ''n’” entre 5 y 10, con lo cual se consiguieron
soluciones cuye pH variaba entre 11.75 a 9.85.

50 ml de la solucidn cdlcica titulados con los reactivos su-
irieron los cambios de pH indicados en la grdafica No. 1.

At 5 6 7 8 9 10 7.5 7.55 7.8

pH 11.75 11.55 11.20 10.5 10.1 9.85 11.0 10.8 10.6

o] 8.7 8.7 8.7 8.7 8.7 8.7 8.7 8.7 8.7

1 10.3 -9.85 9.0 7.85 6.60 5.70 8.75 8.45 8.0
2 10.8 10.4 S.2 7.0 5.75 5.00 8.75 8.35 7.40

3 11.0 10.7 9.5 6.65 550 4.95 8.95 8.30 7.0
4 11.15 10.8 9.6 6.5 535 4.85 9.05 8.20 6.85
5 11.25 10.9 9.8 6.45 525 4.80 9.15 8.20 6.80
6 11.30 11.00 10.0 6.45 520 4.85 9.25 8.15 6.75
7 11.35 11.10 10.1 6.40 520 4.85 9.30 8.10 6.70
8 11.40 11.15 10.2 6.40 5.20 4.85 9.35 8.10 6.7G
] 11.45 11.18 10.3 6.40 5.20 4.90 9.45 8.10 6.70
10 11.50 11.20 10.4 6.45 5.25 495 9.55 8.10 6.75
11 6.50 530 5.00 8.10 6.80
12 6.60 530 5.05 8.10 6.80
13 6.80 5.40 5.15 8.35 7.25
14 9.40 $.65 535 9.90 - 9.65
15 9.85 8.20 6.35 10.20 10.00
16 10.00 9.25 8.30 10.30 10.15
17 . 10.10 9.50 9.10 10.40 10.25
18 10.20 9.65 9.30 10.45 10.30
19 ’ ' 10.25 8.75 9.45 10.50 10.35
20 10.30 9.80 950 10.50 10.40
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Este tipo de curvas demuestra caracteristicas sin paralelo en
los fenémenos quimicos hasta ahora conocidos, pero a pesar de

esto, confirma y justifica lo que se ha expuesto en la introduc-
cién de este estudio.

Las tres primeras curvas (pH 11.75 a 11.20) corresporiden al
tipo que, segiin nuesiros conceptos generales, debe esperarse al
agregar una solucién fuertemente alcalina a otra ligeramente alcali-
na (o neutra): el pH sube, primero rdpidamente con las cantidades
iniciales de reactivo, y luego las lineas se encurvan hacia la orde-
nada, y debe suponerse que incrementando las cantidades de
reactivo deben llegar asintdticamente a los valores iniciales de
cada uno de los reactivos.

Pero la cuaria curva, va en su parte inicial, ofrece una anoma-
lia muy marcada: el reactivo, mucho mds alcalino gue la solucidén
titulada, no es capaz de elevar los valores del pH sino después
de haber agregado dos mililitros’ del mismo; el pH primero se
mantiene constanie y luego sube mucho mds lentamente de lo que
era de esperarse.

La interpretacidén légica de las curvas siguientes (pH 10.8 o
9.85) nos ensefia que este fendmeno se debe a una compensacidn,

completa primeramente v luego parcial de dos efectos contrarios
el uno al otro.

En la curva siguiente (pH 10.8) y mdés pronunciadamente en

“las cuatro siguientes se nota claramente este segundo efecto que

compensa la adicidén del reactivo alcalino ¥y que pronto llega a
una fueiza tal que, dos soluciones alcalinas, al mezclarlas, pro-
ducen una solucién fuertemente dcida. Se trata evidentemente
de la reaccién representada en la ecuacién 14. Las cinco cur-
vas, que corresponden a los valores del pH 10.8 a 9.85 en las
soluciones de reactivo, contienen la contestacién- a las preguntas
formuladas con los nGmercs 1 y 2 expuestas en la introduccidn
de este capitulo: con un reactivoe del pH inicial 10.8, si bien la
variacién final de pH es bastante brusca, dicha variacidn se ex-
tiende solamente sobre 1.5 unidades del pH (teniendo en cuenta
el trecho de la curva que, con las dimensiones de la grdfica apa-
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rece prdcticamente rectilinea). Pasando « los -valores iniciales de
10.6 v 10.5, el cambio final se amplia a dos ¥y mds de dos vy media
unidades sin que la inclinacién de esta parte de la curva se haya
incrementado, ¥y con un pH inicial de 10.1, llegamos o un cambio
final que abarca tres unidades, pero vya con una pérdida apre-
ciakle aunque no muy fuerie de su rapidez. Y por iin, en la Glti-
ma curva de pH 9.85 no se nota otra ganancia en la envergadura
del cambio, pero si un incremento apreciable de su lentitud. De
lo cual se deduce que la reaccidn mdas favorable inicial del reac-
tivo se hallard entre los valores de pH de 10.5 o 10.1.

En lo que concierne a la variacién de la cantidad de reacti-
vo que se gasta hasia llegar al viraje {inal, es decir a la varia-
cidén de la relacién estequioméirica que se establece entre el cal-
cio titulado v el dcido contenide en el reactivo, se debe tener en

cuenia gque las reacciones lormuladas en las ecuaciones 13 vy 14
por su naturaleza deben ser reversibles,

v la reacccién 14 mdés
completa que la reaccién 13, de modo que, de reactivos mds al-

calinos deben gasiarse menores cantidades que de reactivos me-
nos alecalinos.
) —INDICADORES APROPIADOS.

Se deduce de lo anterior gque, con una solucidén de un pH de
10.5 se consigue un cambico de pH en la solucidén titulada entre
7.3 v 9.3 con una cantidad muy pequefa de recctivo, de modo
que usando para esta titulacidén un indicador cuyo centiro de vi-
raje se encuenire cerca del valor 8, v.g. "Parpura de Cresol”,
debe observarse un viraje muy aceniuado. En vez de este indi-
cador individual, se puede usar ventgjosamente una mezcla
de dos indicadores, combinados asi que, el vire del primero ter-
mine cuando empieza el del segundo.

combinado con 'Fenolitaleina’

El "Azul de Bromotimol”
“Azul de Timol”

o el "Rojo de Fenol” con el
corresponden muy bien a este concepto.
4).—CURVAS DE NEUTRALIZACION EXPERIMENTALES.

Para saber a que mezcla de sales corresponden estos valores
de pH del reactivo, se ha medido una cantidad conocida del dcido
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bis-metilen-imino-diacético, disuelto en cantidad en exceso y co-
nocida de dlcali, ¥y retitulado con &cido sulitirico medio normal.
Como el &cido no se disuelve en agua, esta retitulacién es el pro-
cedimiento indicado. Grdafica 2.

PH

ok curvas de nevlralizacion
experimentales

10}

e gn{flca. 2

- S 7 9 " n 3 1S ¥4 192 2t 23
ml. C‘Q— H2504 W=
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Ensavyo: 1.

Para este ensayo se tienen 60 g de d&cido reactivo en 250 ml
de NaOH. Corresponden 5 ml de la solucién a 35.5 ml de H.SO,
N/2. Este dato se determind por titulacién previa del NaOH usado.

v pH ApH v pH ApPH v pH ApPH
0,0 11,35 13,0 6,75 23,5 2,90
0,05 0,25 0,00
1,0 11,30 13,5 6.50 24.0 2,90
0.00 0.10 0,10
3.5 11.30 14,0 6,40 24.5 2,80
0.60 0,10 0.08
4,0 10,70 14,5 6.30 25,0 2,75
0.60 0.15 0,05
4,5 10,10 15,0 6,15 25,5 2,70
0,35 0,10 0,05
5,0 9,75 15,5 6,05 26,0 2,65
0,25 0,10 0.05
5,5 9,50 16,0 5,95 26,5 2,60
0,15 0,15 0,00
6,0 9,35 16,5 5.80 27.0 2,60
0,15 0,10 0,05
6.5 9,20 17,0 5,70 27.5 2.55
0.10 0,15 0,05
7.0 9,10 17,5 5,55 28,0 2,50
0,15 0,15 0.00
7.5 8,95 18,0 5.40 28,5 2,50
0,15 0,20 0,065
8,0 8.80 18,5 5,20 29,0 2,45
0,15 0,25 0,05
8.5 8.65 19,0 4,95 29,5 2,40
0,05 0,55 0.00
9.0 8,60 19,5 4,40 30,0 2,40
0,15 0.50 —_—
9,5 8,45 20.0 3,90 30,5 2,75
0,10 0.30
10,0 8.35 20,5 3,60 30.5 3.00
0,15 0,20 0.00
10,5 8.20 21,0 3.40 31.0 3,00
0.25 0,10 0.10
11,0 7.95 21,5 3.30 3L.5 2,90
0.35 o.10 0,10
11,5 7.60 22,0 3,20 32,0 2,80
0.30 0,10 0.05
12,0 7.30 22,5 3.10 32,5 2,75
0,40 0,10 0,05
12,5 6.90 23,0 3,00 33.0 2,70
0,15 . 0,10 0,05
13,0 6,75 23,5 2,90 33,5 2,65
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Ensayo No. 2.

Para este ensayo se tomaron también 5 ml de la solucidén de
&eido reactivo en sosa y se diluyeron con 50 ml de agua destilada.

v pH A pH v PH Sy PH v pH A pH
0,0 11,60 10,0 8,70 18,0 5,35
0,00 0,25 0.25
1,0 11,60 10,5 8,45 18,5 5,10
0,10 0,25 0,25
2,0 11,50 11,0 8,20 19.0 4,85
0,10 0,60 0,55
2,5 11,40 11,5 7,60 19,5 4,30
© 0,15 0,50 0,50
3.0 11,25 12,0 7.10 20,0 3,80
0,25 0,30 0,20
3.5 11,00 12,5 6,80 20,5 3,60
0,50 . 0,15 0,15
4,0 10,50 13,0 6,65 21,0 3,45
0,35
4,5 10,15 _— _— _— —_—
0,25
5,0 9,90 —_ _— —_ -
0,15
5.5 9,75
0,15
6,0 9,60
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Ensayos Nos. 3 v 4.

No. 3.—Para este ensayo se tomaron 5 ml de la solucién de
dacido reactivo en sosa y se diluyeron con 125 ml de agua destilada.
No. 4.—Para este ensayo se tomaron 5 ml de la solucién de
deido reactivo en sosa y se diluyeron con 250 ml de agua destilada.

v PH AprH pH APH

c,0 11,40 11,50

3.0 10,90 11,20
0,15 0,20

3,5 10,75 11,00
0.20 0,25

4,0 10,55 10,75 .

0.15 0,30

4,5 10,40 10,45
0,15 0,20

5,0 10,25 10,25
- 0.10 0,15

5.5 10,15 10,10
0.15 0,15

6.0 10,00 9,95

10,0 S.10 9.00
0,30 0,20

10.5 8,80 8,80
0,30 0,30

11,0 8,50 8,50
0,65 0,60

11,5 7.85 7.90
0,55 0.65

12.0 7.30 7,25
0.45 0,35

12,5 6.85 6,90
Q10 0.20

13.0 6,75 6,70

18,0 5,50 5,50
0,30 0,25

18,5 5,20 5,25
. 0,30 0.30

19,0 4,90 4,95
0,60 0.55

19,5 4,30 4,40
0.30 0,45

20,0 4,00 3.95
: 0.30 0,20

20,5 3,70 3.75
. 0,15 0,20

21,0 3,55 3,55




e).—INFLUENCIA DE LA C:'ONCENTRACION SOBRE EL pH.

Ademds era preciso estudiar la influencia que tiene sobre el
pH la concentracidn de estas soluciones, y esto por la razén si-
guiente: Schwarzenbach ha observado ya, que el dcido reactivo
no solamente forma complejos con los metales alcalino-térreos,
sino hasta cierto grado también con los mismos iones alcalinos.
El lo comprobé agregando a las soluciones tituladas cloruro de
sodio y de litio. Un método mucho mds elegante todavia para de-
mostrar el mismo efecto debe consistir en medir los valores del
pH gue tiene una solucién equimolar de las sales cuaternaria vy
terciaria del dcido en diferentes concentraciones. Tal mezcla, tra-
tdmdose de un &cido de comportamiento normal constituye una mez-
cla reguladora de eficiencia mdxima, de modo que su pH debe
variar con la concentracién, sélo dentro de los limites estrechos.
determinados por la variacién de los coeficientes de actividad que
es diferente para iones de diferentes cargas; es decir, seria
mucho que el valor de pH variara en algunas décimas. Empero,
en el caso de que en analogia al complejo cdlcico estudiado exis-
tan complejos sé&dicos, ya sea de la férmula (ANa)? o (ANas)? la
gran conceniracidén de iones sodio que existen en las soluciones,
3,5 mmol de sodio por cada mmol del d&cido, deben producir el
efecto de que, aunque se mantenga invariable la relacién de las
concentraciones analiticas de las sales cuaternaria y terciaria, en
la solucién concentrada deben existir menos iones cuaternarios
libres porgue una buena parte de estos iones se hallan ineficientes
en la forma de complejo sédico.

Se deduce de esto gque una solucidn concentrada de esto
clase debe ser menos alcalina que una solucidn diluida de la mis-
ma composicién, efecto muy sorprendente pero cuya existencia
se ha comprobado en forma evidente por las mediciones reprodu-
cidas en la gr&fica No. 3.
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Variacién del pH de una solucién concentrada y alcalina de &acido
reactive con la dilucidn sistemdtica.

20 Do
influencia de la dilucion
- sobre el valor pH -

grafica I

A P

i o 1 3 |
2 log.dil. ©
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La grafica se determind segin los valores que siguen:
7.6 g RH4=25.81 mval se disuelven en 20 ml NaOH

4.54N=90.8 mval.

Concentracién Dilucidén
pH {mval/m1l) (ml/mval) Log. dilucién
8.85 25.8/20 20 ml/25.8 -1.8894
8.85 1.0/1.0 1.0/1.0 0.0000
8.00 8.5 2 0.3000
9.20 0.25 4 0.6000
9.40 0.125 8 0.9000
8.65 0.0625 16 1.2000
9.90 0.0312 32 1.5000
10.10 0.0156 654 1.86000
10.30 0(.)780 128 2.1000
10.45 0(2)390 256 2.4000
10.50 0(*)195 512 2.7000
10.45 0(:)975 1024 3.0000
10.30 0(a) 487 2048 3.3100
10.05 0(4)243 4086 3.6100
9.50 G121 8192 3.9100

De la solucidén con dilucidén 8 se hicieron: "¢’ v Vb, soluciones cu-

v concentiracidén se da en seguida.

=]

pH
ba=———=0.00125

100

Log. 4il.
—_— 10.5 — 2.90

=]
c=———==0.000125

10

— 9.5 —_ 3.80

tro de color No. 59: a==13; b=81;c=16.

Con colorante de timolitaleina v en el {otocolorimetro, usamdo {il-
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1).—APLICACIONES PRACTICAS.

Sentadas estas bases se procedié a los ensayos siguientes,
cuyo desarrollo est& de acuerdo con un método prdéctico tal como
puede usarse en los andlisis de aguas.

El reactivo que se usd en estas determincciones se prepard
segun la técnica que explicaremos mds tarde, teniendo 5.012 g.
de dcido bis-metilen-imino-diacético en cerca de 52 ml de solu-
cién normal de hidréxideo de sodio, es decir, lo necesario para
disolverlo totalmente y lograr un pH de 10, aforando después al
litro con agua destilada. Asi la concentracién de la solucidén ser&
de 17 mval/L ya que el peso de equivalencia del &cido es de 295.

NOTA:—El peso de ecuivalencia que obtuvimos por medio
de cdiculos, aprovechando los puntos de inflexidn de las curvas
de neutralizacién experimentales fué de 297.8. Por lo que se ve
que la pureza del &cido no es del 100%.

La primera serie de ensayos que se anota en esta tesis fué
hecha con soluciones acuosas de cloruro de calcio Gnicamente;
llevadas al volumen de 100 ml con agua destilada.

No. Sol. de CaCI, CaCl, CaCO, Acido reactive
L-1 0.5 ml 5.45 mg 4.91 mg 3.2 ml
L-2 0.5 ml 5.45 mg 4.91 mg 3.2 ml
L-3 1.0 ml 10.90 mg 9.82 mg 6.4 ml
L-4 2.0 ml 21.80 mg 19.64 mg 12.7 ml

R ) 3.0 ml 32.70 mg 29.46 mg 18.9 ml

} La segunda serie se hizo con soluciones acuosas de sulfato
de magnesio completadas a 100 ml con agua destilada.

No. Sol. MgSO,'.7H_,O MgSO,’ CaCoO, Acido reactive
J-1 0.5 ml 5.93 mg 5.41 mg 3.5 ml
J-2 0.5 ml 5.93 mg 541 mg 3.6 ml
-3 1.0 ml 11.86 mg 10.82 mg 7.2 ml
7-4 2.0 ml 23.72 mg 21.64 mg 14.0 ml
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Por tercera serie se hizo una mezcla de scoluciones de calcio v
magnesio gque se completd también a 100 ml.

No. Solde CaClI, CaCl, CaCoO, MgSO,.7H,O0 MgSO, Acido React.
N-1 1.0 ml 10.9 mg 8.82 mg 2.0 ml 23.72 mg 20.65 mi
N-2 2.0 ml 21.8 mg 19.64 mg 1.0 ml 11.86 mg 19.8 ml

En cuarto lugar se prepararon soluciones con cantidades cre-
cientes de calcio v decrecientes en magnesio.

No. CacCI, CaCoO, MgSO, CaCO,; Acide reactivo.
P-1 5.45 myg 4.91 mg 29.65 mg 27.05 myg 21.20 ml
P-2 10.90 my 9.82 g 23.72 mqg 21.64 mg 20.65 ml
P-3 16.35 mg 14.73 mg 17.79 mg 16.23 mg 20.20 mil
P-4 21.80 mg 19.64 mg 11.86 mg 10.82 mg 19.95 ml
P-5 24.55 mg 5.83 mg 5.41 mg 19.60 ml

27.25 mg

Con todas las determinaciones hechas se formd una tabla que
nos indica la egquivalencia de 1 ml dcido reactive en mgs. de

CaCQa.

No. — § No. — N No. — P

Ensayo: No. — L
1 1.53 1.55 1.52 1.51
2 1.53 1.50 1.53 1.52
3 1.53 1.50 R 1.53
4 1.54 1.54 —_— 1.53
5 e 1.53

1.56 _

A estos ensayos siguieron algunos de "aguas sintéticas’’, es
decir, de aguas controladas tanto en su contenido de calcio y mag-
nesio como en carbonatos y bicarbonatos. Los ensayos de alcali-
nidad no interfieren en nada la dosificacién de calcio y magnesio.
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Por tltimo, se tratd de cuantear la "Dureza Cdlcica’ y la "Du-
reza Magnesiana’’ del agua problema. Para ello era necesario
hacer dos determinaciones, una directa con el dcido reactivo que
nos daria la “Dureza Total” y otra después de precipitar el calcio
en forma de oxalato, con lo cque tendriamos Unicamente la “Du-
reza Magnesiana''. Desgraciadamente los ensayos que se hicieron
fueron un fracaso, debido mds que nada o la mayor afinidad del
calcio para formar el complejo, que por el 16n oxdlico. Es posible
que con estudios posteriores se llegue o resolver este problema
por personas interesadas en continuar estos estudios.

9).—PREPARACION DE LOS REACTIVOS.

Solucién de d&cido reactiveo.
Solucién de Call..
Solucién de MgSQO,.
Solucién de Indicadores.

Solucién de dacido reactivo.

8.0 g del dcido bis-metilen-imino-diacético se disuelven en
100 ml de solucidén normal de hidréxido de sodio, se diluyen «
500 ml, se gjusta su pH al valor 10.1 = 0.1 y se afora al litro con
aguca destilada.

Si se titulan 100 ml del cgua problema, cada ml de esta solu-
cién corresponde aproximadamente a 2¢is de dureza.

Como el dcido se obtiene dificilmente en estado de pureza qui-
mica absoluta, es dilicil preparar una solucidén de la equivalencia
exacta deseada, es decir, que un ml sea igual a 2%s; por esta ra-
zén conviene controlar el valor de la solucidén preparada mediante
una solucién conocida de calcio (la preparacidén se indica mds
adelante) v gjustar el {actor de la solucién o diluirla proporcional-
mente en el caso que resulte algo concentrada. En el caso con-
traric de que la primera solucidén resulie ligeramente diluida, el
procedimiento mds prdéctico para llegar a una solucidén de la con-
ceniracién exactamente deseada, consiste en preparar otra solu-
cién algo mds concentrada, valorarla v mezclar las dos en las
proporcicones indicadas por la ley de Raoult.
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Solucién de CaCl..
Disolver 10 g de CaCOy en la cantidad necesaria de HCI (200

ml de solucién normal) sobre “'Bafio de Maria” hasta que se di-
suelva totalmente y completar al volumen de 1 litro. Controlar el
contenido evaporando en cinco ocasiones un volumen de 10 ml en
crisol de loza pequefio ¥ en "Bafio de Maria”, agregar al residuo un
exceso de solucién 1 a 1 de Gcido sulfdrico y evaporar hasta se-

quedad. Calentar con mucho cuidado en “"Bano de Aire’ y después
« calor directo, pero sin legar al rojo, todo esto con el objeto de
desprender el exceso de SO; Eniriar, pesar y calcular la concen-

tracidn como CaSQ,.

Solucidén de MgSO,.

Esta solucidn al igual gue la de calcio debe de ser lo mdas
cercano pcsible a una solucidn décimo-molar, Esta solucidén es
mas {dcil de preparar debido a kax pureza del MgSQO,.

Solucién de Indicadores.

Comeoe indicador para este trabajo es de recomendarse el em-
pleo de una mezcla de “Azul de Bromotimol” y “"Rojo de Fenol”.
La concentracién recomendable de estos dos colorantes es de 0.1 g
de cada uno de ellos en forma de sus sales sédicas ¥y levados a

un volumen de 400 ml con agua destilada hervida.

h).—TECNICA DE LA TITULACION.

Tomar 100 ml de agua natural, determinar su alcalinidad ti-
tuldndola con solucién de HCI 0.1 N e hirviendo al vire definitivo
con indicador de "Rojo de Metilo” con el objeto de expulsar todo
el CO. propioc del agua v el de los bicarbonatos. Alcalinizarla con
solucién de hidréxido de sodic 0.05 N hasta el color azul del in-
dicador (mezcla de “Azul de Bromotimol y “Rojo de Fenol'). Una
vez conseguida esta alcalinidad inicial, se procede o determinar
su dureza con la solucién previamente preparada del &cido bis-
metilen-imino-diacético. Se observar& que con las primeras adi-
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ciones de reactivo el color azul del agua problema desaparece
volviéndose de color amarillo. En este tono de color se mantiene
hasta llegar o las cercanias del fin de la determinccién, en ese
punto la solucidén toma un color verde vy después el color azul. Es
necesario esperar un poco parc ver la persistencia del color, ya

que el agua gue contiene cantidades apreciables de magnesio ori-
gina un punto final falso.
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Una solucién gue contiene las sales terciaria y cuaternaria del
&cido bis-metilen-imino-didcetico es un reactive ideal para deter-
minar por métodos volumeétricos el contenido de sales de calcio y

de magnesio, v por lo mismo aplicable en la determinccidén de la
dureza de las aguas.

El reactivo, pese a que su recccidédn es {uertemente alcalina, al
ser agregado a una solucidén cdlcica o magnesiana produce en ésta
un descenso del pH llegando hasta valores de 6 aproximadamente.
El pH se mantiene a continuacidn invariable con la adicidén de ma-
vores cantidades de reactivo y por ultimo sube rapidamente hasta
valores de pH comprendidos entre 8 v 10.

La subida del pH se produce con adiciones tan peguefas de
reactivo que es [&cil encontrar el punto final de ésta titulacidn
usando los indicadores colorantes conocidos.

Se ha comprobado que las cantidades de reactiivo que se gas-
tan en este procedimiento hasta llegar al vire del indicador son 1i-
gurosamente proporcionales o las cantidades de calcio vy magnesio
contenidas en las soluciones tituladas, v que el calcio y magnesio
se subtituyen conforme a sus pesos de equivalencia.

Anexo a este trabajo queda una {érmula para preparar un redc-
tivo cuyo valor veolumétrico titulando 100 ml de agua problema es

de 0.5 ml de reactivo para cada grado de dureza francés (0.1
mmol/L de calcio o magnesio).
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Se puede confiar en que, con este método se haya conseguido
una simplificacién apreciable v a la vez mayor precisién en el ra-
mo tan importante de los andlisis de aguas.

Es digno de mencionarse los ensayos poco afortunados para
determinar “'Dureza Magnesiana'® y ""Dureza Cdlcica” en una mis-
ma muestra, dejando por lo tanto lugar a trabgjos de investigacién
muy interesantes y complemenitarios de estos. estudios.
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