
Wnibcr13ibnb ~ntiona{ llIutónomn be ~éxico 
escudn ,j,l}ncioltnl be fll:icnclllG ..ouímicn« 

~uebo jIMitobo \!r:ítulomitríro 
para la j1getermínacíón be 
la 11Bure?a be las ~guas 

4!luc prcn:enln 

cze:nríque 1Limón ~?errerll 

pnrn BU rxnnun pro(cu:ionnl 

be 

<!iluimico 

ffléxíco. 'Al. $. 

1 949 

- I 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



A mis padres 

Sra. Juana H. da Lirnón~ 

Sr. Eduardo Linlón, 

con todo mi cariF.o y gratitud. 

A mi AhuclUa. 
ds su niefo que la adora. 

A nlis hermanos: 

Margarita y Eduardo, 
con gran carif'IO. 



lYli agraclecirnicfllo al 

Dr. F. L. H./U-fN 
quien sugirió el terna 

)' vigiló lacio su cl"so,.rollo. 
Un gran lnacslro y bILen anlÍgo. 



A mis líos: 

fvligue:Z y Anila. 

A mis primos. 

A ntis compallcras. 

A mis amigos y condiscípulos. 



A ,nis n1aestros. 

A la memoria del Prof. Ing. Eduardo Pa:. 

mi reconocintiento. 

Al lng. Feo. Día::; Lombardo 
por sus sabias enseiian=as. 



11'fi'Tl 
1 ci I = 
~ .. -.,-.. " 

¡Irólogo 

prel>eute m."il>, ti~tle por objeto el ofrecer un ""ebO =é-

101:>0 pura 1u 1:>derl1"till>Icióu l:>e la bure,.>! l:>e ius uguuI>. 

~"te lltéto1:>o 1Fl .. i1:>o in"pirubo en la iheu 1:>e enriquecer 

101> l1t.otobo" U1tu1ttico<> con un proccbhuie"to tituloluétrico 

que reúna lus I)os curucted"ticun be exactitu;:'· ~ r"pibe",_ 

'lí7ttrique ~i11tótt ~err"ra 



INDICE 

CAPITULO S: 

l.-DUREZA. 

ll.-METODOS CONOCIDOS PARA DETERMINARLA. 

m.-EXPLICACION y ESTUDIO DEL NUEVO METODO. 

IV.-METODO EXPERIMENTAL Y PREPARACION DE LOS 
REACTIVOS. 

V.-CONCLUSIONES. 

VI.-BIBLIOGRAFIA. 



-1-

DUItEZA. 

a).-Definici6n y explicaci6n del término. 

b)_Inconvenientes del uso de aguas duras en algunos casos. 

c).-bnportancia de su determinaci6n. 

d).-Forrna de expresarla. 

e).-Dureza total. 

f).-Dureza temporal. 

~:r>.-Dureza permanente. 



a).-DEFINICION Y EXPLICACION DEL TERMINO. 

Se llaman "aguas duras" aquellas que contienen disueltas 
cantidades apreciables de sales de Calcio y Magnesio. Estas es­
tán presentes corno bicarbonatos, cloruros o sulfatos principal"· 
mente. 

Se les llama "aguas duras" porque al ser tratadas con. jabón, 
la sensación que dan al tacto es muy diferente del que dan las 
aguas carentes de calcio y magnesio, las que se sienten blandas. 
Esto se debe, a que en las aguas duras el calcio y el magnesio 
reaccionan con los jabones ordinarios, solubles y alcalinos, pa­
ra formar jabones insolubles que tienen corno característica ser 
pegajosos, no dar espuma y formar nata en la superficie, por lo 
que los jabones solubles no formarán espuma hasta que no se haya 
añadido una cantidad suficiente para precipitar todos los iones 
metálicos que producen la dureza. 

Todas las anteriores explicaciones son necesarias ya que es 
muy común aplicar el término "dureza" en el sentido popular pa­
ra denominar cualquier tipo de agua que tenga sales disueltas. 

b).-INCONVENIENTE DEL USO DE AGUAS DURAS. 

De lo expuesto se deduce lógicamente que las aguas duras 
producen inconvenientes en muchos e importantes usos indus­
triales. 

En el lavado precipitan el jabón que con eso se gasta sin 
producir el efecto deseado. Además los jabones insolubles produ-
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cidos se depositan en la fibra de luodo que luego en el blanqueo 
(hipoclorito o peróxido de hidrógeno), en el teñido y en otras 
operaciones análogas, existen partes a las que no penetran los 
reactivos, por lo cual no se produce un efecto parejo. Aún donde 
no hay precipitados de jabones alcalino-térreos, corno el empleo 
de colores sintéticos tales corno el violeta de metilo, verde =0-­
loquita, magenta y safranina, disueltos en aguas duras, se pro­
ducen precipitados pesados y pegajosos. Este tipo de precipi­
tados se fija en la fibra ocasionando un teñido desigual y un ma­
tiz pobre. 

Hay otras muchas industrias quí:rnicas y no químicas de de­
penden en gran parte de sus procesos de la pureza de sus aguas 
y en especial de que no sean muy duras. Se pueden citar corno 
ejem.plos: la industria del hielo, curtiduría, la de las bebidas en­
vasadas y tantas otras. 

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

c).-IMPORTANCIA DE SU DETERMINACION. 

El análisis de la dureza del agua revela la calidad de la 
misma, e indica el tipo de {ratamiento necesario, a la vez que 
sirve de guía en el control del proceso de purificación, y, corno 
en algunos casos una agua industrial debe ablandarse antes de 
usarla, es evidente que el análisis de aguas, especialmente la de­
terminación de la dureza; tiene una importancia técni= notable. 

Por todo lo explicado anteriormente se ve la necesidad impe­
riosa de disponer de un método rápido y seguro para medir tanto 
la dureza corno las variaciones de la misma en las aguas. Ningu­
no de los métodos conocidos y actualmente muy empleados cum­
ple con los requerimientos de este tipo de determinación. 

d).-FORMA DE EXPRESARLA. 

Existen sobre esto muchas formas de expresarla, debido más 
.que nada a su desarrollo en diferentes países. 
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Lógico, según su concepto actual, es expresarla en ":milie­
quivalentes (:mval) por litro" o ":mili:mols (:mmol) por litro", ya 
que existe equivalencia entre el =lcio y 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 mmoljL es 
igual a: 100mg/L, o sea 100 p.p.:m. de CaC03 . De IDodo que entre 
"mmol/L" o "e.p.m." y "p.p.m." en "CaCO,,", existe por fortuna 
una relación numérica sencilla de 1:50:100. 

AclarareIDos en que Inglés "p.p.m." y "e.p.m." significa 
"parts o equivalents per million", y que en inglés 1000 es Thou­
send diferente de million, mientras que en español IDillón y mil 
eIDpiezan con la IDisma letra. 

También los llamados "grados franceses" se expresan en "du­
reza calculable en CaCO,,", sólo que en este caso el grado corres­
ponde al nÚIDero de mgs. de CaCO" contenidos en 100 mI de agua; 
de este modo 1" frs. es igual a 0.1 mIDol/L. Las deIDés denoIDina­
ciones se basan en la equivalencia "expresada en CaO" COIDO el 
caso de los "grados alemanes" y en otras unidades de peso y de 
voluIDen. 

Así se obtiene la tabla nÚIDero. L 

TABLA DE OONVERSION PARA DUREZAS 

EQUIVALENCIAS 

:,,,,, :.~ :- ~g ~l UNIDAD ~~ .~~ Jd - '-',-, 
f..:I~ 

Partes por millón LO 0.058 0.07 0.10 0.056 
Grains por Ga16n U. s. 17.1 1.000 1.20 1.71 0.956 
Grados Clark 14.3 0.829 1.00 1.43 0.800 
Grados Franceses 10.0 0.583 0.70 1.00 0.560 
Grados Alemanes 17.9 1.044 1.24 1.78 1.000 
Milimol/L. 100 5.830 7.00 10.00 5.600 
Mval/L. 50 2.915 3.50 5.00 2.800 

~ 
~ 

"" 
0.01 
0.171 
0.143 
0.100 
0.178 
1.000 
0.500 

0.02 
0.342 
0.286 
0.200 
0.250 
2.00 
1.00 

Indicaremos de una: vez, que en el presente trabaj o se em­
plea COIDO unidad de durez~ "IDiliIDols por litro" (IDIDol/L). 
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e).-DUREZA TOTAL. 

En sus efectos técnicos indeseables. se diferencian aquellas 
sales cálcicas y magnesianas que en la evolución del agua se 
precipitan. o sean los bicarbonatos. de la otra clase de sales al­
calino-térreas que se encuentran aún en las aguas hervidas. Por 
esta razón se subdivide la dureza total de una agua. que corres­
ponde al contenido total en sales de calcio y magnesio en cuales­
quiera forIna en: Dureza temporal y·dureza permanente. 

f).-DUREZA TEMPORAL. 

La dureza temporal es la debida a los bicarbonatos de calcio 
y magnesio y se llama así porque desaparece con la ebullición 
prolongada del agua. El bicarbonato de calcio soluble se trans­
forma en carbonato insoluble según: 

Ca (HCO,,),, CaCO"+H"O+CO,, 

El bicarbonato de magnesio se precipita en la ebullición ba­
jo la forma de carbonato básico. 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
llición carbonatos de calcio y magnesio. existirá cierta dureza. que 
se debe a la solubilidad de estas dos substancias. _pero esta será 
"dureza permanente". Es decir. que en el término "dureza tempo­
ral" o "dureza carbonato" debe entenderse '~los bicarbonatos de 
calcio y magnesio precipitables por ebullición". 

g).-DUREZA PERMANENTE. 

La dureza permanente. lógi=mente. es la suma de las sales 
de calcio y magnesio que se mantienen disueltas aún después de 
hervir el agua. 
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METODOS CONOCIDOS PARA DETERMINARLA 

a).-ETIlpleo de solución de jabón. 

b).-Precipitación con soluciones conocidas de hidróxido y car-

bonato de sodio y re titulación del exceso con ácido clorhí­
drico valorado. 

c).-DeterTIlinación del calcio y TIlagnesio por los TIlétodos ge­
nerales. 

d).-Juicio crítico. 



a).-EMPLEO DE SOLUCION DE JABON. 

Método de Clark. 

Método de Blacher y Colaboradores. 

Método del jabón e indicadores. 

Método nefelométrico. 

Todos estos métodos se basan en la misma propiedad de las 
aguas duras ya expuesta, de que agregando a ellas una solución 
de un jabón alcalino, soluble, se precipitan los jabones alcalino­
térreos insolubles, y sólo después de haber agregado una can­
tidad de jabón equivalente a la dureza puede mantenerse' en la 
solución cierta cantidad de jabón disuelto. 

Las diferentes variantes que se conocen de este procedi­
miento, se distinguen por el empleo de diferentes clases de ja­
bón: "jabón de castilla" o palmitato de potasio, substancia segu­
ra:mente mejor definida que la anterior. Otra diferencia radica 
en la forma de comprobar que la cantidad de jabón agregada 
haya pasado el valor de equivalencia. 

Pri:mero, 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-térreos tienen una solubilidad, aun­
que limitada, y forman por 10 tanto espumas poco consistentes 
y duraderas. 
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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 apropiado, v. gr. fenolftaleina, mientras 
que un pequeño exceso de jabón alcalino produce el vire. Este 
método es algo más exacto y también algo más rápido, aunque 
después de cada adición se debe esperar algún tiempo hasta 
que se haya producido la precipitación o aglomeración del jabón 
alcalino-térreo formado, especialmente en aguas que tengan du­
reza magnesiana sensible; su ventaja es que en este último caso, 
dominando perfectamente bien la técnica del procedimiento se 
puede diferenciar con cierta aproximación la "dureza luagnesia­
na·' y la "dureza cálcica". 

Los métodos más conocidos en este ramo son los de: Clark 
(jabón de castilla y punto final por la espuma) y el de Blacher 
y colaboradores (Palmitato de potasio y punto final con indica­
dores), pero existen otros trabajos que introducen variaciones 
al procedimiento, todas ellas con el fin de mejorarlo en su co­
moclidad y precisi6n sin que los diferentes autores hayan tenido 
éxito con ellas. 

De modo que no hay objeto para mencionar las publicaciones 
pertenecientes a este grupo. Pero sí debe mencionarse una pu­
blicación recién aparecida: 

Janssen. C. and Spruit, D. AnaIytica Chimica Acta. (Elsevier 
Publishing Ca. N. Y.-Amsterdam.) Vol. 2, No. 4, p. 330 - 1948. 

b).-METODO DE W ARTHA-PEEIFFER. 

El método se basa en la determinación de la "alcalinidad 
total" del agua, dada la cantidad de ácido décimo-normal con­
sumido por 100 mI de agua, empleando la heliantina corno indica­
dor, valor que corresponde a los bicarbonatos, tanto alcalinos 
corno alcalino-térreos; combinada con la determinación del poder 
neutralizante que tienen los bicarbonatos y demás sales cálcicas 
y. magnesianas sobre una mezcla de hidróxido y =rbonato só­
dicos. 
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Basándonos en los conceptos antes desarrollados de las du­
rezas temporal y permanente, una ague puede contener dureza 
(bicarbonatos alcalino-térreos) más 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 que éstos reac­
cion= formando bicarbonatos alcalino-térreos que se precipitan 
con la ebullición. Por esta razón, si se determina la "alcalinidad 
total" de una agua, es decir, la suma de todos los bicarbonatos 
que contiene, y por otro lado la disminución de álcali titulable 
que produce esta agua en una mezcla de hidróxido y carbonato 
de sodio, se conoce tanto la dureza temporal corno permanente 
del agua analizada. 

Lo anterior se puede representar así: 

NaHCO" + HCI ---------> NaCr + H"O + CO" 

____ > 1/2 Cacr" + H"O + CO" 

(Idéntico con Mg.) 

1/2 Ca (HCOa )" + HCr 

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

NaHCO" + NaOH Na"CO" + H"O (Se conservó todo el álcali 
soluble). 

1iz Ca(HCOa )" + NaOH 112 CaCO" + 112 Na"CO" -1- H"O. 

(Desúparece,un equivalente de álcaÍi soluble). 

112 Ca X" + 1Jz Na"CO" = 112 CaCO" + Na X 

(Desaparece un equivalente de álcali soluble). 

La pérdida en álcali soluble corresponde a la suma en equi­
valentes de todas las sales alcalino-térreas, ya sean bicarbona­
tos u otras. Se conoce luego: 
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Suma de bicarbonatos = V , (Titulación con ácido). 
Suma de Ca y Mg = V" (Pérdida de alcalinidad) . 

• 
l.-Si es V 1 mayor que V,,: 

V" = bicarbonatos alcalino-térreos o sea dureza temporal. 

V , - V" = bicarbonatos alcalinos. 

H.-Si es V" n'layor que V ,: 

V 1 = bicarbonatos alcalino-térreos o sea dureza temporal. 

V" - V] = sales alcalino-térreas fuera de los bicarbonatc?s, 
o sea dureza perlTlonente. 

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

Rebasaría los lines de este estudio que tiende a ofrecer un 
método nuevo y práctico para la determinación de dureza de 
aguas, exponer en este lugar todos los métodos conocidos o sola­
mente los más importantes que sirven para determinar calcio y 
magnesio el uno en presencia del otro. Conste también, que en­
tre ellos hay procedilnientos muy exactos y los que, puestos en 
manos de un químico experto permiten determinar la dureza de 
las aguas con un alto grado de precisión. Hay que aclarar sin 
embargo, que todos estos análisis necesitan por lo menos algunas 
horas de trabajo dando por lo tanto lugar a que estos métodos 
se eliminen en aquellos casos de análisis continuados y en serie 
que se necesitan en la mayoría de los casos de análisis de aguas. 

d).-TUICIO CRITICO. 

El método más 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 varia­
bles que pueden influir en los resultados, corno son: el pH del 
agua, clases de solución de jabón, la presencia de sales, la pre­
sencia de coloides, la presencia de sulfato de aluminio y la in-
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fluencia de la terrlperatura. En ninguno de los casos el COrrlpor­
tarrliento del calcio y el magnesio es el rrlisrrlo. Por esto, varios 
autores han propuesto algunas rrlodificaciones, pero los inconve­
nientes no han desaparecido en su totalidad. 

El método de Blacher, que es una modificación del de CIar k, 
elimina rrludhas de las deficiencias del rrlétodo; corno son: la: for­
mación de espuma: para indicar el punto final y el uso de un ja­
bón de composición dudosa. Sin embargo los errores persisten. 

El método de Wartha-Pfeiffer es de un enorme empleo en la 
actualidad por tener rrlenor número de variantes. Es posible que 
trabajando conforme a: la técnica se llegue a determinar con pre­
cisión suficiente durezas de 0.5 p.p.m. o mayores. En llegando 
a las cercanías de este límite, ninguno de los procedimientos 
conocidos arroja resultados satisfactorios, especialmente las du­
rezas pequeñas que son las que se determinan en los procedi­
mientos de ablandamientos rrlodernos. Por esta r=ón un grupo 
de investigadores encabezados por Janssen y Spruit se dedicaron 
a estudiar el método de Clark con solución jabonada de oleato 
de sodio, haciendo sus determinaciones nefelorrlétricamente. 

Sus experiencias las hicieron entre límites de dureza: bas­
tante arrlplios como son 0.5 a 39 p.p.m., usando soluciones puras 
de cloruro de calcio y magnesio a diferentes valores de- pH y con 
soluciones conteniendo cloruro de sodio en cantidades variables, 
pudieron observar que el precipitado formado tiene una compo­
sición de 5 CaOl!! .2NaOl Ó 5 CaOl". 3NaOl e igual para el 
magnesio. Observaron también que el ole ato de magnesio no pre­
cipita a grados de dureza menores de 3.2 p.p.m. 

En fin, corno resultado de estas muy importantes experien­
cias, se tiene que la determinación de la: dureza por este método, 
al igual que todos los que emplean soluciones de jabón, para 
durezas menores de 0.5 p.p.m. de CaCO" se realiza con errores 
del 30 % y rrlcryores. 
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EXPLICACION y ESTUDIO DEL NUEVO METODO. 

a).-Bases teóricas. 

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

c).-Curva de neutralización. 

d).-Explicación del viraje. 



a).-BASES TEORICAS. 

El nuevo procedimiento se basa en la propiedad extraordina­
ria que tiene el ácido bis-metilen-imino-diacético (etilen-diOInino­
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 ácido tiene la fórmula siguiente: 

F-J. 

o bien esquemáticamente: 

me 
F-2 - R 

-.x. 
que resulta suprimiendo todo aquello que queda invariable con 
las modificaciones del pH cuya influencia estudiaremos en primer 
término. 

En lo que concierne a 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, y además que, debido a la repulsión electrostática que 
existe entre los puntos que llevan las dos cargas negativas, a 
saber los grupos carboxilo, éstas deben encont,arse en la: posi­
ción "trans". Se sobre entiende que, encontrándose tal substan­
cia en solución más ácida, tienen que combinarse iones hidrógeno 
con estos carboxilos negativamente cargados, de nIodo que se 
forn1.arán sucesivamente: 

1'-2. F-3 

Esta reacción aunque se la nIenciona: para completar la ex­
posición, no interviene en los fenómenos que nos ocupan, sino 
Inás bien, lo que sucede teniendo el n1.ismo ácido en solución más 
alcalina. Es evidente, que uno de los átomos hidrógeno nIóviles 
que contiene la fórmula va a combinarse con un ión OH, solo que 
en este caso hasta hoy día no sabernos por cierto si el ión que 
se forIna corresponde a la fórmula S ó 6. 

HX X-

"'--~-R-~/ 

~oR"" 

-x/ l "'--JCH 

·x X- HX " 
"'--~ ~/ '-.. ~/ 

NH-R-HN N-R-HN ~ (HaO) 

-x/ "'-- XH -x........... 'XH 

1'-5 1'-6 

ProbableInente haya tautomería, de modo que existan am­
bas fornIas en equilibrio. VerenIos Inás adelante, que este paso no 
se nota en las curvas de neutralización del ácido, pero sí se nota 
el siguiente que corresponde a las fórmulas 7, 8 y 9. 
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-x x:-
'- ~':"R-~/ OH-

-x/ 'x-
r-7 F-Il F-9 

De la: fónnula: 7 pueden existir, desde luego, 3 formas tau­
tómeras y de la: fór=u1a 8 sólo 2 en equilibrio dentro de la: solución. 

b).-COMPLEJO QUE FORMA EL ACIDO REACTIVO CON CAL­
CIO Y MAGNESIO. 

Lo que nos interesa fundamentalmente para nuestro problel!J.C1 
es la: formación de un complejo estable al combinarse uno de es­
tos iones con un ión de metal diva:lente, v. g. el calcio. Se forma 
en este caso una: sal cuya estabilidad enorme se explica: probable­
mente porque en ella el calcio fOTIna parte de tres núcleos pen­
tagonales. 

---co 

~·-J..O 

Este complejo corresponderá por lo tanto al tipo :muy cono­
cido de complejos internos o chelatos representado por el glico­
colato de cobre. estabilizado toda:via: más porque los dos átomos 
de nitrógeno que intervienen con ·sus valencias residuales se ha:' 
ya:n ligados entre si por un puente formado por los dos grupOs' 
metileno. 

Sobre este CLSunto, últimamente han aparecido publicaciortes·' 
muy interesantes, como la que a: continuación cita:xnos: 
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The Stability of Chelate Compounds. M. Calvin, University of 
CaliE., Berkeley, Calif. 

c).-CURV A DE NEUTRALIZAClON. 

Sobre el ácido y las CUrvas de potencial que se observ= en 
la neutralización sucesiva del ácido en ausencia o presencia de 
metales alcalino-térreos, existe ya un estudio detenido de: G. 
Schwarzenbach y H. Ackermann (L). cuyos resultados se han COIn­
probado parcialmente, y por otra parte modificado y aInpliado 
considerableInente por el presente estudio. 

I 

·d).-EXPLICACION DEL VIRAJE. 

Para los fines de este estudio ya no nos interesa la estructu­
ra estérica o la repartición de los centros de ionización en los 
iones que se forman, sino únicaInente el equilibrio que existe en­
tre los iones del ácido y los iones H-I-, OH- y Ca-I- -1-, equilibrio 
que podeInos representar por las siguientes fórInulas, en las que 
A_4, AH-", AH,,-", representan los iones cuaternario, terciario y se­
cundario del ácido estudiado. 

F-1.1 6-4 .¡. H 2 0 4\H- 3 -lo OH-

F-1.2 ~H~3..,. H2 O .. 4\Jr2~ OH -
F-1.3 4\-4.¡. Ca 

.¡..¡. .. 'lCa-2 .. 
F-1.4 4\.H-3.¡. 

..,..¡. 
~Ca-2.¡. H"*-Ca • • 

Se deduce de esto que, las sales cuaternaria y terciaria del 
ácido libre (se habla aquí de "ácido libre" en contraposición al 
'coInplejo cálcico o :rnanganesiano y nó para diferenciarlo de sus 
sales alcalinas), al hidrolizarse forman soluciones alcalinas (Fór­
:múlas 11 y 12) Y efectivennente los valores del pH de dichas sales 
se hallan, según las observaciones de Schw-arzenbach, plena:men-
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te confinnadas por nuestras nl.ediciones a 10.5 y 7.5 respectiva­
tnente en soluciones aproxinl.adcr=ente 0.8 nl.olares. Contraria=en­
te a esto, la sal cuaternaria en presencia de nl.etales alcalino-térreos 
debe fortnar un cOtnpuesto neutro (F6rtnula 13) y la terciaria COnl.­
binada con tnetales alcalino-térreos debe producir reacci6n ácida. 
(F6rtnula" 14). 

Por lo tanto, si se agrega una s61uci6n alcalina que contenga 
una tnezcla de sales sódicas, cuaternaria y terciaria, del ácido 
reactivo, a una agua que contiene sales cálcicas y magnesianas, 
debe desaparecer la alcalinidad de la soluci6n del reactivo y 
establecerse en el agua titulada reacci6n ácida. Esto continúa 
hasta que se lÍegue al punto en el cual la cantidad de sales de 
reactivo equivalga estequiométricatnente a la cantidad de iones 
alcalino-térreos en la soluci6n titulada. Tan pronto COtnO, pasado 
este punto, tengatnos un pequeño exceso de reactivo, debe itn­
ponerse la reacci6n alcalina del reactivo en la solución titulada, 
de tnodo que este punto de equivalencia debe ser posible deter­
tninarlo por el viraje de un indicador aprOpiado. 
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-IV-

METOD.O EXPERIMENTAL Y PREPARACION DE LOS REACTIVOS. 

a).-Introducción. 

b).-Curvas de titulación experimentales. 

c).-Indicadores apropiados. 

d).-Curvas de neutralización experimentales. 

e).-Influencia de la concentración sobre el pH. 

f).-Aplicaciones prácticas. 

g).-Prepcrración de los reactivos. 

h).-Técnica de la titulación. 



a)~INTRODUCCION. 

De esta deducción general se derivan los siguientes proble­
mas cuya contestación forma el objeto de la parte' experhnental" 
de este estudio. . 

l.-¿Cuál es el pH más propio del reactivo que se u";ó en 
esta titulación? O dicho de otro modo, ¿cuál es la relación más 
favorable entre sal terciaria y cuaternaria en la solución?' Favo­
rable quier", decir que el cambio en el pH en el punto final sea lq 
más brusco y amplio posible. 

2.-¿En que zona se produce este cambio final del .pH? Es 
decir ¿Cuál de los indicadores conocidos se presta mejor para 
observarlo? 

3.-¿Cuál es la concentración mós favorable de la solución 
-reactivo de modo que se obtenga el viraje con una·o unas pocas 
gotas que correspondan a una precisión. de la determinación de 
acuerdo con las exigencias de la práctica? 

b).-CURV AS DE TITULACION EXPERIMENTALES. 

Para contestar estas preguntas se usó a titulo de agua por 
analizarse" una solución 0.044 molar en cloruro de calcio, afo­
rada antes de titularla al pH de 8.7 con el fin de t~n.er un 
punto de partida definido e invariable; este valor del pH se ha 
escogido porque, en el caso con=eto de una titulación de una 
agu~ natural será preciso eliminar primero los carbo;"latos y el 
ácido carbónico desprendido de estos mediante titulación con 
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Hel 0.1 N Y ebullición, de acuerdo con el procedimiento usual 
de la determinación de la "alcalinidad" del agua problema, des­
pués de lo cual es fácil retitular el agua acidulada con una so­
lución diluida de hidróxido de sodio con lo que se llega al pH 
indicado. 

rH~------------------------------' 
ClJl'Vas de tltula.ción . 

• :o! 

grápca 1 
~oL-----------~-----------L-----------&----------~ 

5 lO .5 ml RH4 20 

Insistimos desde luego, en el hecho de que, una ligera varia­
ción de·este punto de·partida, tal corno puede suceder en la men-
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cionada retitulación, no influye en el resultado final del procedi­
miento, debido a que el agua, antes de empezar la titulación, no 
·contiene componentes reguladores del pH, de modo que cantida­
des infimas de HeI o Na OH hacen cambiar fuertemente la reac­
·ción mientras que, en el fin de la titulación, el pH se determina 
por los amortiguadores potentes que el reactivo contiene. 

A titulo de reactivo se usaron soluciones 0.16 molares en el áci­
do reactivo, pero diferentes en su grado de neutralización, es de­
cir, sus valores de pH, las que se prepararon de la manera si­
guiente: 60 g. del ácido se disolvieron en 200 mI. de una solución 
·de sosa 4.54 N resultando 255 mI de solución y de esta solución se 
tornaron lO rrll a los que se agregaron "n" mI de H~SO' N/2 va­
riando el valor de "n" entre 5 y 10, con lo cual se consiguieron 
cSoluciones cuyo pH variaba entre 11.75 a 9.85. 

50 mI de la solución cálcica titulados con los reactivos su­
frieron los calnbios de pH indicados en la gráfica No. l. 
-------_. ---- ---.-- -.~-- -------~ .. --- ~-~_. --------------------
.... D.., 5 6 7 8 9 10 7.5 7.55 7.8 

pH 11. 75 1 \.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 . 985 9.0 7.8:; 6.60 5.70 8.75 8045 8.0 
2 10.8 IDA 9.2 7.0 5.15 5.00 8.75 8.35 7040 
3 11.0 10.7 9.5 6.65 5.50 4.95 8.95 8.30 7.0 
4 11.15 10.8 9.6 6.5 5.35 4.85 9.05 8.20 6.85 
5 11.25 10.9 9.8 6045 5.25 4.80 9.15 8.20 6.8J 
6 11.30 1 LOO 10.0 6045 5.20 4.85 9.25 8.15 6.75 
7 11.35 11.10 10.1 6040 5.20 4.85 9.30 8.10 6.70 
8 11040 11.15 10.2 6040 5.20 4.85 9.35 8.10 6.70 
9 11045 11.15 10.3 6040 5.20 4.90 9045 8.10 6.70 

la 11.50 11.20 IDA 6.45 5.25 4.95 9.55 8.10 6.75 
11 6.50 5.30 5.00 8.10 6.80 
12 6.60 5.30 5.05 8.10 6.90 
13 6.80 SAO 5.15 8.35 7.25 
14 9.40 5.65 5.35 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 lOAD 10.25 
18 10.20 9.65 9.30 10.45 10.30 
19 10.25 9.75 9.45 10.50 10.35 
'20 10.30 9.80 9:50 10.50 lOAD 
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Este tipo de curvas deITluestra características sin paralelo en 
los fenóITlenos quíITlicos hasta ahora conocidos, pero a pesar de 
esto, confirITla y justifica lo que se ha expuesto en la introduc­
ción de este estudio. 

Las tres priITleras curvas (pH 11.75 a 11.20) corresporiden al 
tipo que, según nuestros conceptos generales, debe esperarse al 
agregar una solución fuerteITlente alcalina a otra ligeraITlente alcali­
na (o neutra): el pH sube, priITlero rápidaITlente con las cantidades 
iniciales de reactivo, y luego las líneas se encurv= hacia la orde­
nada, y debe suponerse que increITlentando las cantidades de 
reactivo deben llegar asintóticaITlente a los valores iniciales de 
cada uno de los reactivos. 

Pero la cuarta curva, ya en su parte inicial, ofrece una anoma­
lía muy ITlarcada: el reactivo, ITlucho más alcalino que la solución 
titulada, no es capaz de elevar los valores del pH sino después 
de haber agregado dos ITlililitros· del misITlo; el pH priITlero se 
ITlantiene constante y luego sube ITlucho ITlás lentaITlente de lo que 
era de esperarse. 

La interpretación lógica de las curvas siguientes (pH 10.8 a 
9.85) nos enseña que este fenóITleno se debe a una compensación, 
completa primeramente y fuego parcial de dos efectos contrarios 
el uno al otro. 

~ En la curva siguiente (pH 10.8) Y más pronunciadamente en 
""las cuatro siguientes se nota claramente este segundo efecto que 

compensa la adición del reactivo alcalino y que pronto llega a 
una fuerza tal que, dos soluciones alcalinas, al mezclarlas, pro­
ducen una solución fuerteITlente ácida. Se trata evidentemente 
de la reacción representada en la ecuación 14. Las cinco cur­
vas, que corresponden a lós valores del pH 10.8 a 9.85 en las 
soluciones de reactivo, contienen la contestación· a las preguntas 
formuladas con los nÚITleros 1 y 2 expuestas en la introducción 
de este capitulo: con un reactivo del pH inicial 10.8, si bien la 
variación final de pH es bastan te brusca, dicha variación se ex­
tiende solamente sobre 1.5 unidades del pH (teniendo en cuenta 
el trecho de la curva que, con las dimensiones de la gráfica apa-
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rece prácticamente rectilínea). Pasando a los valores iniciales de 
10.6 y 10.5. el cambio final se amplia a dos y más de dos y media 
unidades sin que la inclinación de esta parte de la curva se haya 
in=ementado. y con un pH inicial de 10.1. llegarnos a un cambio 
final que abarca tres unidades. pero ya con una pérdida apre­
ciable aunque no :muy fuerte de su rapidez. Y por tino en la últi­
lna 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 reacción más favorable inicial del reac­
ti va se hallará entre los valores de pH de 10.5 a 10.1. 

En lo que concierne a la variación de la cantidad de reacti­
vo que se gasta hasta llegar al viraje linal, es decir a la varia­
ción de la relación estequiométrica que se establece entre el cal­
cio titulado y el ácido contenido en el reactivo, se debe tener en 
cuenta que las reacciones formuladas en las ecuaciones 13 y 14 
por su naturaleza deben ser reversibles, y la reaCClon 14 más 
completa que la reacción 13. de modo que, de reactivos más al­
calinos deben gastarse rnenores cantidades que de reactivos lue­
nos alcalinos. 

c).-INDICADORES APROPIADOS. 

Se deduce de lo anterior que. con una solución de un pH de 
10.5 se consigue un cambio de pH en la solución titulada entre 
7.3 y 9.3 con una cantidad muy pequeña de reactivo, de !nodo 
que usando para esta titulación un indicador cuyo centro de vi­
raje se encuentre cerca del valor 8. V.g. "Púrpura de Cresol", 
debe observarse un viraje muy acentuado. En vez de este indi­
cador individual, se puede usar ventajosamente una mezcla 
de dos indicadores. combinados osi que, el vire del primero ter­
mine cuando empieza el del segundo. El "Azul de Bromotimol" 
combinado con "Fenolftaleína" o el "Rojo de Fenol" con el 
"Azul de Timol" corresponden muy bien a este concepto. 

d).-CURV AS DE NEUTRALlZACION EXPERIMENTALES. 

Para saber a que mezcla de sales corresponden estos valores 
de pH del reactivo, se ha medido una cantidad conocida del ácido 
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bis-rnetilen-imino-diacético, disuelto en cantidad en exceso y co­
nocida de álcali, y re titulado con ácido sulfúrico medio normal. 
Corno el ácido no se disuelve en agua, esta retitulaci6n es el pro­
cedimiento indicado. Gráfica 2. 

pH 

" 
10 

9 

8 

7 

6 

s 

.. gyelf'ca. 2 

curvas de ncz.utra.lizQ.ciÓn 
ctxpctrimCl.nta.lcts 

~~~---S~---47----9~---14r----'~3----S~5----I~T----1~9----2~'---23~ 
mi. dlZ. H~SO", W2 
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Ensayo: l. 

Para este ensayo se tienen 60 9 de ácido reactivo en 250 m1 
de NaOH. Corresponden 5 In1 de la solución a 35.5 ml de H"SO.1 
N/2. Este dato se determinó por titulación previa del NaOH usado. 
-------_ .. _ ... _-_._----- - --------~._----_._-----~_._. 

V pH D.pH V pH ,6pH V pH :D..PH 
- --- ------~---- .. -- -------- ----~--_._-------_._-

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,S 2,80 
0,60 0,10 0,05 

4,0 10,70 J 4,5 6,30 25,0 2,75 
0,60 0,15 0,05 

4,5 10,10 15,0 6,15 25,S 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,S 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,S 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 SAO 28,S 2,50 
0,15 0,20 0,05 

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,S 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,S 2,75 
0,10 0,30 

10,0 8,35 20,S 3,60 30,S 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,S 3,30 31.5 2,90 
0,35 0,10 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,S 3,10 32,S 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,S 2,90 33,S 2,65 
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Ensayo No. 2. 

Para este ensayo se tornaron tambiÉ>n 5 :mI de la solución de 
ácido reactivo en sosa y se diluyeron con 50 mI de agua destilada. 

V pH ,6,pH V pH L,pH V pH ,6,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 y 4. 

No. 3.-Para este ensayo se tornaron 5 mI de la solución de 
ácido reactivo en sosa y se diluyeron. con 125 mI de agua destilada. 

No. 4.-Para este ensayo se tornaron 5 mI de la solución de 
ácido reactivo en sosa y se diluyeron. con 250 ml de agua destilada. 
------------~--~------~---------

V pH ,0.pH pH ,0.pH 
------._--------~-----------~~--------------------------

C,O 11,40 11.5C 

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 9,10 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 
0,10 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 
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e).-INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION SOBRE EL pH. 

AdeInás era preciso estudiar la influencia que tiene sobre el 
pH la concentración de estas soluciones, y esto por la razón si­
guiente: Schw-arzenbach ha observado ya, que el ácido reactivo· 
no solamente forma complejos con los metales al=lino-térreos, 
sino hasta cierto grado también con los mismos iones alcalinos. 
El lo cOInprobó agregando a las soluciones tituladas cloruro de 
sodio y de litio. Un método mucho Inás elegante todavía para de­
Inostrar el misIno efecto debe consistir en Inedir los valores del 
pH que tiene una solución equimolar de las sales cuaternaria y­
terciaria del ácido en diferentes concentraciones. Tal Inezcla, tra­
táridose de un ácido de cOInportaIniento normal constituye una Inez­
cla reguladora de eficiencia InáxiIna, de modo que su pH debe­
variar con la concentración, sólo dentro de los liInites estrechos. 
deterIninados por la variación de los coeficientes de actividad que 
es diferente para iones de diferentes cargas; es decir, sería 
Inucho que el valor de pH variara en algunas décimas. EInpero, 
en el caso de que en analogía al cOInplejo cálcico estudiado exis­
tan cOInplejos sódicos, ya sea de la fórmula (ANa)" o (ANa2)2 la 
gran concentración de iones sodio que existen en las soluciones, 
3,5 InInol de sodio por cada InInol del ácido, deben producir el 
efecto de que, aunque se mantenga invariable la relación de las 
concentraciones analíticas de las sales cuaternaria y terciaria, en 
la solución concentrada deben existir Inenos iones cuaternarios 
libres porque una buena parte de estos iones se hallan ineficientes 
en la forIna de complejo sódico. 

Se deduce de esto que una solución concentrada de esta 
clase debe ser Inenos alcalina que una solución diluida de la rnis­
Ina COnlposic;ión, efecto Inuy sorprendente pero cuya existencia 
se ha cOnlprobado en forma evidente por las mediciones reprodu­
cidas en la gráfica No. 3. 
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Variación del pH de. una. soluci6n concentrada y alcalina de ácido 
reactivo con la diluci6n sistemática. 

pH 
'QSr-------------------------~~~~~----------------------~ 

10.0 

9.S 

9.0 

8.$0 I 

influencia. de la. dilución 
sobre. e.l vdlorpH 
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La gráfica se determinó según los valores que siguen: 
7.6 g RH4=25.81 mval se disuelven en 20 mI NaOH 

4.54N=90.8 rnval. 

----------------------
Concentración Dilución 

pH (tnval/rnl) Ítnl/lnval) Log. dilución 
.-------------- ----~~ 

8.95 25.8/20 20 =1/25.8 -1.8894 
8.85 1.0/1.0 LO/l.O 0.0000 
9.00 0.5 2 0.3000 
9.20 0.25 4 0.6000 
9.40 0.125 8 0.9000 
9.65 0.0625 16 1.2000 
9.90 0.0312 32 1.5000 

10.10 0.0156 64 1.8000 
10.30 0(,,)780 128 2.1000 
10.45 0(,,) 390 256 2.4000 
10.50 0('-')195 512 2.7000 
10.45 0(;.)975 1024 3.0000 
10.30 0(,,) 487 2048 3.3100 
10.05 0(,,)243 4096 3.6100 

9.50 0(,,)121 8192 3.9100 

De la solución con dilución 8 se hicieron: "e" y "b", soluciones cu­
ya. =ncentración se da en seguida. 

a 
b=--=0.00l25 

100 
b 

c=--=O.OOO 125 
10 

pH 
10.5 

9.5 

Lag. di!. 
2.90 

3.90 

Con colorante de tirnolftaleína y en el fotocolorimetro, usando fil­
tro de color No. 59: 0=13; b=81;c=16. 
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f).-APLICACIONES PRACTICAS. 

Sentadas estas bases se procedió a los ensayos siguientes, 
cuyo desarrollo está de acuerdo con un método práctico tal COInO 
puede usarse en los análisis de aguas. 

El reactivo que se usó en estas deterIninaciones se preparó 
según la técnica que explicareInos más tarde, teniendo 5.012 g. 
de ácido bis-metilen-imino-diacético en cerca de 52 mI de solu­
ción norInal de hidróxido de sodio, es decir, 10 necesario para 
disolverlo totalmente y lograr un pH de 10, aforando después al 
litro con agua destilada. Así la concentración de la solución será 
de 17 mvaI/L ya que el peso de equivalencia del ácido es de 295. 

NOTA:--El peso de equivalencia que obtuviInOS por medio 
de cálculos, aprovechando los puntos de inflexión de las curvas 
de neutralización experiInentales fué de 297.8. Por lo que se ve 
que la pureza del ácido no es del 100 % . 

La primera serie de ensayos que Se anota en esta tesis fué 
hecha con soluciones acuosas de cloruro de calcio únicaInente; 
llevadas al voIuInen de 100 Inl con agua destilada. 

No. Sol. de CaCr." CaCI2 CaC03 Acido reactiva 

L-l 0.5 InI 5045 Ing 4.91 mg 3.2 mI 
L-2 0.5 InI 5045 Ing 4.91 mg 3.2 mI 
L-3 1.0 InI 10.90 mg 9.82 mg 6.4 mI 
L-4 2.0 mI 21.80 Ing 19.64 mg 12.7 mI 

.. --I.,.:,.5 3.0 mI 32.70 mg 29046 mg 18.9 mI 

La segunda serie se hizo con soluciones acuosas de sulfato 
de magnesio cOInpletadas a 100 mI con agua destilada. 

No. Sol. MgSO".7H2 O MgSO" CaCO.1 Acido roactiv~ 

J-l 0.5 Inl 5.93 mg 5041 Ing 3.5 mI 
J-2 0.5 Inl 5.93 mg 5041 Ing 3.6 mI 
J-3 1.0 mI 11.86 mg 10.82 mg 7.2 mI 
J-4 2.0 mI 23.72 mg 21.64 Ing 14.0 mI 
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Por tercera serie se hizo una mezcla de soluciones de calcio y 

magnesio que se completó también a 100 mI. 

No. Sol do CaCI~ MgSO,.7H~O MgSO., Acido React. -----_._--_._ .. _-_ ... _ .. _._._--_ .... __ ._-------_._ .. _-----_ .. _-------
N-l 
N-2 

1.0 rrtl 
2.0 mi 

10.9 mg 

21.8 ITlg 

9.82 mg 

19.64 mg 
---_ .. - .. _-_._--_.- _ ...... _._-----_ ... _. __ .. -

2.0 mI 
1.0 mI 

23.72 rng 

11.86 mg 
20.65 m] 

19.8 Inl 

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

No. CaCI, CaCO.: MgSO, CaCO.: Acido reactivo~ 
.~ -----~. __ . - .. _- -.- - ----

P-I 5A5 mg 4.91 TIlg 29.65 mg 27.05 mg 21.20 mI 
P-2 10.90mg 9.82 rng 23.72 rng 21.64 mg 20.65 mI 
P-3 16.35 mg 14.73 rng 17.79 rng 16.23 mg 20.20 mI 
P-4 21.80 rng 19.64 =g 11.86 mg 10.82 mg 19.95rnl 
P-5 27.25 mg 24.55 mg 5.93 mg 5Al mg 19.60 mI 
___________ • _____ 0_ 

--_._~-----. __ .- ---- -- - --- -------

Con todas las determinaciones hechas se formó una tabla que 

nos indica la equivalencia de 1 mI écido reactivo en mgs. de 

CaC03 • 

Ensayo: No. - L No. - J No. - N No. - P 
------ ... -----_. __ ._--_._---------------- .. _--_ .. _._ .. _ .. -

1 
2 
3 
4 
5 

1.53 
1.53 
1.53 
1.54 
1.56 
---~ ... _--~_ .. 

1.55 
1.50 
1.50 
1.54 

1.52 1.51 
1.53 1.52 

1.53 
1.53 
1.53 

A estos ensayos siguieron algunos de "aguas sintéticas", es 

decir, de aguas controladas tanto en su contenido de calcio y mag­

nesio corno en carbonatos y bicarbonatos. Los ensayos de alcali­

nidad no interfieren en nada la dosificación de calcio y magnesio. 
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Por último, se trató de cuantear la "Dureza Cálcica" y la "Du­
reza Magnesiana" del agua problema. Para ello era necesario 
hacer dos determinaciones, una directa con el ácido reactivo que 
nos daría la "Dureza Total" y otra después de precipitar el calcio 
en forma de oxalato, con lo que tendríamos únicamente la "Du­
reza Magnesiana". Desgraciadamente los ensayos que se hicieron 
fueron Un fracaso, debido más que nada a la mayor afinidad del 
calcio para formar el cOHlplejo, que por el ión oxálico. Es posible 
que con estudios posteriores se llegue a resolver este problema 
por personas interesadas en continuar estos estudios. 

g).-PREPARACION DE LOS REACTIVOS. 

Solución de ácido reactivo. 

Solución de CaCle. 
Solución de Iv1gS0.,. 
Solución de Indicadores. 

Solución de ácido reactivo. 

8.0 g del ácido bis-metilen-imino-diacético se disuelven en 
100 mi de solución normal de hidróxido de sodio, se diluyen a 
500 mi, se ajusta su pH al valor 10.1 :±: 0.1 y se afora al litro con 
agua destilada. 

Si se titulan 100 mi del agua problema, cada Inl de esta solu­
ción corresponde aproximadamente a 2"ls de dureza. 

Corno el ácido se obtiene difícilmente en estado de pureza quí­
mica absoluta, es dificil preparar una solución de la equivalencia 
exacta deseada, es decir, que un mi sea igual a 2°fs; por esta ra­
zón conviene controlar el valor de la solución preparada mediante 
una solución conocida de calcio (la preparación se indica más 
adelante) y ajustar el factor de la solución o diluirla proporcional­
nlente en el caso que resulte algo concentrada:. En el caso con­
trario de que la: prinlera solución resulte ligeranlente diluida, el 
procedinliento nlás práctico p=a llegar a una solución de la: con­
centración exactamente deseada, consiste en preparar otra solu­
ción algo más concentrada, valorarla y mezcla:r las dos en las 
proporciones indicadas por la: ley de Raoult. 
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Solución de CaCI;?_ 

Disolver ID g de CaCO" en la cantidad necesaria de HCI (200 
mI de solución normal) sobre "Baño de María" hasta que se di­
suelva totalmente y completar al volumen de 1 litro. Controlar el 
contenido evaporando en cinco ocasiones un volumen de 10 mI en 
crisol de loza pequeño y en "Baño de María", agregar al residuo un 
exceso de solución 1 a 1 de ácido sulfúrico y evaporar hasta se­
quedad. Calentar con mucho cuidado en "Baño de Aire" y después 
a calor directo, pero sin llegar al rojo, todo esto con el objeto de 
desprender el exceso de S03' Enfriar, pesar y calcular la concen­
tración como CaSO.j. 

Solución de MgSO.\_ 

Esta solución al igual que la de calcio debe de ser 10 rn.ás 
cercano pcsible a una solución décirn.o-molar. Esta solución es 
más fácil de preparar debido a la pureza del MgSO ... 

Solución de Indicadores_ 

Como indicador para este trabajo es de recomendarse el em­
pleo de una mezcla de "Azul de Bromotimol" y "Rojo de Fenol". 
La concentración recomendable de estos dos colorantes es de 0.1 g 
de cada uno de ellos en forma de sus sales sódicas y llevados a 
un volumen de 400 mI con agua destilada hervida. 

h).-TECNICA DE LA TITULACION. 

Tomar 100 mI de agua natural, deterrn.inar su alcalinidad ti­
tulándola con solución de HCI 0.1 N e hirviendo al vire definitivo 
con indicador de "Rojo de Metilo" con el objeto de expulsar todo 
el CO" propio del agua y el de los bicarbonatos. Alcalinizarla con 
solución de hidróxido de sodio 0.05 N hasta el =lor =ul del in­
dicador (mezcla de "Azul de BroxnotÍlnol y "Rojo de Fenal"). Una 
vez conseguida ester alcalinidad inicial, se procede a deterxninar 
su dureza con la solución previamente preparada del ácido bis­
metilen-imíno-diacético. Se observará que con las primeras adi-
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clones de reactivo el color azul del agua: problema desaparece 
volviéndose de color alUarillo. En este tono de color se lUantiene 
hasta llegar a las cercanias del fin de la: determinación, en ese 
punto la solución torna un color verde y después el color azul. Es 
necesario esperar un poco para: ver la: persistencia: del color, ya 
que el agua que contiene cantidades apreciables de magnesio ori­
gina: un punto final falso. 
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CONCLUSIONES 



Una solución que contiene las sales terciaria y cuaternaria del 
ácido bis-metilen-imino-diócetico es un reactivo ideal para deter­
minar por métodos volumétricos el contenido de, sales de calcio y 
de magnesio, y por lo misITlo aplicable en la deterITlinación de la 
dureza de las aguas. 

El reactivo, pese a que su reaCClon es fuertemente alcalina, al 
ser agregado a una solución cálcica o magnesiana produce en ésta 
un descenso del pH llegando hasta valores de 6 aproxirrladamente. 
El pH se mantiene a continuación invariable con la adición de ma­
yores cantidades de reactivo y por último sube rapidamente hasta 
valores de pH comprendidos entre 8 y 10. 

La subida del pH se produce con adiciones tan pequeñas de 
reactivo que es fácil encontrar el punto final de ésta titulación 
usando los indicadores colorantes conocidos. 

Se ha comprobado que las cantidades de reactivo que se gas­
tan en este procedimiento hasta llegar al vire del indicador san ri­
gurosamente proporcionales a las cantidades de calcio y magnesio 
contenidas en las soluciones tituladas, y que el calcio y magnesio 
se subtituyen conforme a sus pesos de equivalencia, 

Anexo a este trabajo queda una fórmula para preparar un reac­
tivo cuyo valor volumétrico titulando 100 mI de agua problema es 
de 0.5 mI 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 simplificación apreciable y a la vez mayor precisión en el ra­
mo tan importante de los crnálisis de aguas. 

Es digno de mencionarse los ensayos poco afortunados para 
determinar "Dureza Magnesiana" y "Dureza Cálcica" en una mis­
ma muestra, dejando por lo tanto lugar a trabajos de investigación 
:muy interescrntes y complementarios de estos. estudios. 
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