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Q) —DEFIRICION ¥ DNPLICACION DEL TERMING

Se Hnmeany Toguos duran” oguellan sue contienen dinvellasn
"

cantidades apeaciabien de soier de 5

\7(.(;,”".:\ Patan es.

1N presentes come b gl
wmenile

Sas len spopaern efueors gererie e 0t adan con inbdn,
by mepnasitn gque dan al mrete e muy chlerento (h'§ aue don tos
SRR nre o Lo gudiiin o " 2 g5 s e g

SR st L e honiton izkmdcxzz.
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Todont i ontonone: eEp nor0nes SN BeCeIanas ya que es
muy camun apdens ol wrimane  durera’ en ol enudo popuim -
v denstinae crlaqies !:3"'3 do wrua que tengs sabes disueltas,
b).—INCONMVEMIENTE DL USD D AGUAS DURAS
; duras
producen ineonvenientes en muathios o unportantes usos indus-
trinfes

Do lo expuests <o deduce

&

In ol lavado preapitan el jabdn que con eso se gasta sin
producir ¢l olecto denscado  Ademds los jabones insolubles produ-
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cidon se depomtan en la hbra de medo que luego on el blanqueo
{hipoclonito o perdxido de hidiégenol. en ol tetiido ¥y on otras
SPOIacIone’ anralogas, exislen patton 0 i que no penetran lon
reactivas, por o cual ne se proeduce un electn parejo Aun dende

o tereeas, como ol ompleo

laquita, maogenta y safronng, dioge

v en aguan duras, ne pro-
duven precptedon :

poviden Y e

o fate bpo de preaipt
tados te fia on i B conmenandn s tehndo demoual v oun mae
tiz pebie

Hay otras murdos andus
penden ony gran parte de oun proe
y on enpocal de gque noonesn iy
ogempion I andustinn del Ioels eurnday

iv by ode b beblndas en-
vagsdos v lanion otran

y oo qubmiena de de.

de o parezn de sus aguan

Se puciden aittr comeo

L onlderor, mabide

aes penuduealon

Por to gque ooy ol
o5 que kel agues

) ~IMPORTARCIA DE 54 1%

El anaglinis do ls dureza dol agun revela la cahdad de la
misma, o indica ol tpo de otanuesio necesano, o k ves: que
sitve de gula en el control del prareso de punbicacién, ¢, como
en algunos cggos una aqgua indusiria! debe ablandarse antos de
usarla, as evidonte que o andizs de aguan, especialments la de-
terminacidn de la duresa; tene una mportanaa tdenica notable.

Por todo lo explicads anteriarmernte se ve la necesidad impe-
rioaa de disponer do un mitodo rapide v sequro para medir tanto
la dureza como las varlaciones de ko mimma en km aguas. Hingu-
no de los métodos conomdos v aotunlinonte muy empleados cum-

ovdon
io oste L do determinacion

ple con los requerimiontos «

d)~FORMA DE EXPRESARLA

Existon sobre osto muchas formas de exprosarla, debido mas
que nada a su desarrollo on dilvrentes paises
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Léqico, soaun u cx:mcvr-to actual, o3 oxpresatla 2n “milie-
quivalenter Gmvall por ke o “nulimols (mmol) por litro”, ya
que exislo c-:;*::vcvrvm-.t' entre ol colcio ¥ el magnesio en gus di-
taranten salen Debide o lo oanuohidad de que el peso molecular
det carhonate de cairo r”c"«»*rmrdo ol vaier de 100, 1 mmol/L es
tqual a 100ms Lo uea Wi pprm de Call; De medoe que entre
-vmmg e epm "y "ppm’ en "CaCO,”. existe por lortuna
Ay vatndn e senmile de 13000

.

en gue dnagldr Tppm Ty "cpm " signilica

oo opie on inaids 1000 es Thou-

nieniiar gque on espafiol millén vy mil

Tpatte o equiy
sond G.!-::m‘.t"

empean oon da mamn et

También ; radon nneesen na ﬂxrfcv an on “du-
roza exlouinbio on CaTO °oopie enonnte oann of grade corres-

pande Al ndnere de g de JU0, contenides en 100 mil de agua;

czo ealn ::‘-.<"»d".‘:= PR e e gl o D ol b Los demas denomina-
ciones o hoepnn en it epnvalenog Cexpoosada on CaOQ” como el
caso de lon 'a'::.crcfr,::: sremanes’ ¥ on otrar umidades de peso y de
volumen

Aal 1o obtiene la table nirers |

"

TABLA DE CONVERSION PARA DUREZAS

EQUIVALENCIES

] 7 4
UNIDAD fé 03 i3 gi 3! \ 5

Pattes por millan 10 ooss 067 010 00%

Geaing por Galdan U & 171 § oo 12 1 09%
Grados Clark 143 0829 140 HE X G820
Grados Tranceses o ¢ 531 ] V6O G 80
Grados Alemanes 179 1 o4 Rz ] P 050
Milinalsl 334 LRI 100 0o 5630
qul l_ xa 2G4 a5y 5 00 2 8.»0

lndlcommm dn una vel que en ol p:menm !rabcx)O se oem-
plea como unidad de dureza “mulamols por litto” (mmol/L).
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@) ~DUREZA TOTAL.

En sus clocion téemeos indescables. 2e diferencian aquellas
sales Qlcicns v omognenonss que on fa evoluaén del agua ne
peocpitan, o sean e bicartbonates. de o olra clare do nales al-
calino-téttoas que te encuenttan oun en ke ajuas hervidas, Por
enta redn oo subdivide e duters tolnd de ung agua, que corres
pande o contenids ol en waies Jx- SO0 ¥ NAGReno on a':x;.’xtzm

quieta fanna en

aney

Tareroy temypwiod d“'i"'l Formanente.

B—DURTZA TULPOHAL

Y COaio
von I ebullicdn
sofuble so trans.

Loy durean temporal ov b

yomagneso v ono liome

Wy ol mpg e
piolennadn del man

T, 10 000,

El bicorbonnte de
10 ka forma do onrponal e ,
Hama tambran “Dareza Carbonnie” Desde lbeogn que basta e
aqua gue contiang aolimeonte noorbonston, ¥ desputdn do I ok
licitn carbonates de ealaa v omagnesio, woatisg e dutera, que
se debe a lo solubibidad de estes don substoncios poro outn sord
“duresa pormanente”. i odecie, gue on e} drenno Udutosa tempo-
ral” o "dureru corbonate” dobe entenderse Tlos bicarbonatos de
caleto y magnesio precipilables por ebull

LI
-
18
P

g).—DURLZA PERMANENTE

La dureza permanente, logioamente, ea la suma de las sales
de calcio ¥ magnesto que s mantenon disuoltas aun después de
hervir ol aqua.
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METODOS CONOCIDOS PARA DETERMINARLA
a)—ilmpleo deo nolueidn de jabhdén
b)—Freapitaman con salucinnes concerdos de hidréxido y car-

bonate do sadis v rettulocoan del exoeso con deido clorhi-
drico valoradas

c)—Duterminacién del calein ¥y magresio por les métodos ge-
nerales ‘

d)—'uicio eritico.



a)—EMPLEO DE SOLUCION OF JABON.

Monndo do Ciact
Matodo de Bincher v Calaborodores.
Matodo dol sab-un e indicadores

Madtado nelclomatrins

Todos eaton métodns oo basan on o misma propiedad de las
aguas duras ya oxpuesta, de qus agregande a ollas una solucién
de un jabdn alealine, zoluble. se precipitan les jabones alealinn-
térreon insolublen, y séle despucs de haber agregode una can-
tidad de jubvdn equivalente o la dureza puede mantenerse on la
solucién cierta cantidad de jabén disuelto. '

Las dilerentesn variantes gue se conccen de eoste procedi-
miento, se distinguen por el empleo de dierentes clases de ja-
bén. “jabdén de comtilla” o palmiate de potasio. substancia segu-
ramente mojor delinida cque la antenor. Owra dilerencia radica
en la forma de comprobar que la cantidad de jabén agregada
haya pasado el valor de equivalencia.

Primoro, e aprovecha Ja propiedad de los jabones alcalinos
disueltos, de formar una espuma persistente “durante un tiemnpe
determinado”, por ejemplo cinco minutos, esto s debido a que
hasta los jabones alcalino-térreos tionen una solubilidad, aun-
quo limitada, y forman por lo tanto espumas poco consistent2s
y duraderas.
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Soqundo, 30 apiena el punto hnal por ol hecho de que la e
casa solubilidod de loe cabener aloahno drieca 5o ex suliciente
para virr un andicoder apreparde voar denslivn
que un pequedo
mdtodo o alon e
despads de rads
gque to haya pood

N

oins auentios

. *e
re fatn

St

T hotst

1ot piemeraraan del abon

N - e T O ST 4
smepde, enpe ototenle onocrnpm que loenan du

) ) .
alcaiine wnres o
PO mOnnemang sennble n Yenluo en iie anoeate glhines oass,

dosunands petlesiamenteo buen del prooedimanin se

pede diderencior o Vi dnrer maneas
na” oy la Tdurers

Lo mdtndeon moas oo e en estor pam o de Clork
finban de vopeanto boen pert b oesypamal yoel de Blacher
y oulsberads almtatn cde potens oy runtn beal son indicas
datenl, peto exiten cton fraberoe gue nbvsdusen v Icines
al peroeedimiento o

mehidesd v oga «7-1.;3;1‘;:: ST TIMe L
dxity von el

N
(s - o .2 - o~ y . PR ol
Dor modn rque 5o hay ohalo pars menciona: bpt publicanones

pﬁnm‘tmen 9% 4 esle grapo Poro o) debe menrianarme una fads
blicacidn tecidn aparesds

gy {Flsevier

330 . 1948

farssen € ond
Publishing Co N Y.

b).—METODO DE WARTHA PFLIFFER

El método se bama en !z detersunacidn de ja olealinidad
total” del agua, dada In canvdad de arido décmo-normal con:
sumido por 100 ml de agusn, emplennds lu holantna como indica-
dor, valer que cotronponde o L.:mu;.. wos, tanto aleaincs
come alcaling Wrroos, rombinads con b e nanén del poder
neutralizante que tenen los bisarnon wnds sales odloicas
Y magnesianas sobs una mesela de hided s v carbonato 50
dicos. '
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Basandenes en ler conceptes antes dasarrollados de las du-
tezca lemparal ¥ penmanenle, una agua puede contener duroza
{bscarbona! i mas bicarbenatos alealines, lo que
cortespende g una agua cuya duteza o exclusivamente temporal.
Si por oo ndes ung aoun bene durera tomporal ¥ pormanente,

oo [ ; yootnas sales alealino-térreas,

sealines, va que dstos reac-
neddrrens que se precipitan
ww determina ke “alealinidad

. 3 I3 .
[SHncs Hi3 oY o R Tid R e atet

Lt
0O

total” = oo todos len bicarbonatos
quo Dt AS SUATUEE S Rt ln chounnucédn de aleali ”'Ulﬂblﬂ

smerclo de hidrdxido v corbonalo
de andin, e copeete tanto oo duiena !(?51‘:[‘»,‘:2(’.’3% camo permanenie

S R TSI
[ To IS 232048 25 HNRTHPON o e+

cue produce oxly o

;
Lo antenss se puede toprenentar as!l

W

NaHCO, 4 HUI
1,2 Ca (HCO, ) 4+ HO

MaCl . H.O 4 COy
s o Vo 1ig CaCl, e H.O 4 CO,

..-..

{idénticn con Mgl

El voluman de aeuds gostade correspende o la suma, en equi-
valentes, do todos oy kacarbonaton

NaHCO, - MaOi - Ha,C0, -+ H.O (Se conservd tedo el aleali
soluble)

CalHCO,) . & HaOH - 1y CoCO, -+ Y Ha.CO; -- H:O.
{Dezaparese un equivalente de aleali soluble).

Cﬂ X; -4 E/'-: ?:LX_-C:O,; . i,j;' C‘CKCO', -i- Na X
(Dosaparese un equivalente de alealt soluble). -
La pérdida en alcal soluble conesponde g la suma en equl-

valentes de todas las sales alcabino-térreas. ya sean bicarbona-
tos u otras. So conoce lueqo



Suma do bicorbonates = V, {Tiulacién con deido).
Suma do Ca y Mg == V; (Perdida de alealinidad).

1~81 es V, mayor que V.
Y, == bivarbenates olecchinotérress ¢ szea dureza temporal
Vi == ¥, o bicarbonates olealines,

18t es V. movoer que ¥V,
¥, o= Bierhonalon oleakne-tirens o sea duresa lemporal,

Voo ¥ no noles aleaiinsiétroan fueta de los bicarbonatos,
o aed dutels permanente

c). TR %!' i
TOMS «

CTALCIO Y MAGHESIO POR LOS ME.

Robenerin fon finon do onste estudhia gue tende o elrecer un
métade nueve v prachion parn b delerminnoion de duresa do
aguas, exponer on ente lugar tedos log métedos conomidos o sola-
monte fon mas usparianter pue nrven parg delormingr calcio y
magrenis ol une en prosenca dol oite Concte unbidn, que en-
tre chics hay pcamd:mmm woanuy exaclor ¥oios oo, puestos en
manos do un quimico eepottc potmten detorminar lo dutera de
las aguan con un alte grade de precinén Hav gque aclarar sin
embargo, que lodos estos andists necesttan por lo menos algunas
horas de wabajs dando por o tanio lugor a que estos mdtodos
se ciminen en aquelloy cases de gnaliss continuades vy on serie
que se nocostan en la mayotia do oz casos do andahsis de agues.

d).—{UICIO CRITIC

El método mas viere es of de Clark Sus baxes ya las hemos
explicado antenormente Mo pocos sen los autores que han cri-
ticado este método Se han cxpenmentado teda clase de varia-
bles que pueden influir on los resultados, como son el pH del
agua, clases do nolucién de jabén. la presencia de sales, la pre-
soncia de colowdes, la prosencia de sullato de alumine y la in-
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fluencia de la temperaiura In ninguno de los casos el compor-
tamiento del calcio y el magnesio es el mismo. Por esto, varios
autores han propuesio algunas meodilicaciones, poro los inconve-
nientes no hon desoparecido en su totalidad.

Bl métode de Blacher, que es una modilicacién del de Clark,
ohm:’*". auching de lay deliciencion del métedo como son: la {or-
meadn de eapuma para indicar ol punto final y el uso de un ja-
bén de compn

sdn dudesa Sin embarao los errores persisten.
Aomdtedn de Wartha Plestler s de un enorme empleo en la
actuabadod por tener meno
tabamnds confonne o la tenwa o legue a determinar con pre-
cindn submonte duresas de D% ppm o mayeres. En legando
a las cerosnban de onto .n'mf,v. ninguno de los procedimientos
conorides arroin resuiindos conlsloctorios, espocialmente las du-
TONAA POUORTIR U0 500 ‘m gue se detorminan en los procedi-
mientan de ablandamiontos modernos Por esta razén un grupo
do investioadores encobesados por Janssen v Spruit se dedicaron
a o"!udmr o} mdleds do Clurk con solucidn jabonoda de oleato
de sedio, hacionds sus determinaciones nelelométricamente.

Sun oxpariencias las hicieron ontre Hmites de dureza bas-
tante amphos come son 05 o 39 ppm., usando soluciones puras
de cloruro de calco ¥ magnesio a dilerentes valores de pH y con
soluciones conteniendo cloruro de sadio en cantidades variables,
pudieron ohservar que of precipitado formado tiene una compo-
sicién de § CaOl. 2HaOl 6 5 CaOl. 3NaOl e igual para el
magnesio. Observaron también que el oleato de magnesio no pre-
cipita a grados de durera menores de 3.2 ppm.

En fin, como reaultado de estas muy importantes experien-
cias, se tiene que la determinacién de la dureza por este método,
al iqual que todos jon que emplean soluciones de jabédn, para
durezas monores do 05 ppm. de CaCOy se realiza con errores
dol 30% y mayores.
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EXPLICACION Y ESTUDIO DEL NUEVO METODO.

a).—Basoes edricas.
b).—Complejo aue lorma ¢l recctivo con calecio y magnesio,
c).—Curva de neulralizacion,

d).—Explicacién del viraje.



a)—BASES TEORICAS

El nuevn procedimionto se basa en la propiedad extraordina-
tia que hione o aocdo bugometlon-imino-diaséico (etilon.diamine-
totra-godticnt a saber, Lo de formar complejos sumamente estables
divalentor v muy especialmente con

noonmt tnddnn dnn maetalen
lon metolos aleahng oo
El dodo tiene lo fénnula siguiente:

HOOC-H,C =000~
¢ +
r-1 | \uu-cua-cuz / 1
=00c-R,0 CH,~COCH

o bien esquemdticamente:

x
F-2 \m{ R

< N,

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

En lo gue concierne a la manera do escribirla, se ha tenido
en cuenta cue. conforme a los conceptos actuales, los anfolitos
no existon en lorma de moléculas sino en la de iones quo llevan
a la vez carga positiva y nogativa, llamades también iones herma-
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froditas, ¥ odemes oo, debide o la repulnidn olectrostitica que
agte onlte Ios ::qm’f":: aguwe Hewan b dos enrom negativas, g
saber los stupon mmltsio faian delwn encantiarse on ky posi-
ot wansT So opobge entiende gue. ercontandose Wl subston.
e o selundn mon gouda tenen due combinaree wnez hidrdgene
ooy eRitn iR gy 3 cerrepdvs. de modo gqua s

farmardy micouvamenie

"= x" . nx X
N & :, s b T
r-2 “-l-a sl WE-R-NY -3
- : - .
x” “xa an
.
xx “ XR
& [ T
EN-R.KR -3
3 xm

‘xfz ox-
MDD

Emnd 5 0e Joba

posicidn, no
mas blon, fo gue

aleabing U avide ’~~ri~-*--;<m.-: mriws':s
que canfiene b s v oun i UHEL saio que

eIy el oo
sy dotma CRET s

N4 F : e
4{ny0) WR-R.ER e ™ H. RN s (ll,o)

r-5 r-6
Probablemente hava tuatomeria do modo que existan om:
bas lormas en oquibibrio Veremes mos adelants, que este paso 1o
sa nola en las curvas de poeutealizaesn dol acdo, pero i se notd
el aiguionte que corresponde a las tormulas 7, § v 9
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x\‘ ‘/x" o x\‘ /r“_ x\ /I
n-A-5 iramston KN-R-X v N-R-U
-2/ \r x Ny 'x/ g
-7 (= -9
De la drmula 7 puoden existir, desde luego, 3 formas tou-
bmoras y de la lonnula 8 sl 2 on equilibrio dontro de la solucién.

b)~—COMPLEIO QUE FORMA £l ACIDO REACTIVO CON CAL.
CIO ¥ MAGHESIO

Lo quoe non interona fundamentalmente puara nuestre problema
o3 la formandn de un complore entoble al combinarse uno de os-
ton iones oo un on do melol divalento, v. ¢ ol calclo. Se lorma
on osle cano uha nal cuva estabzhidad enorme se explica probable-
mente porque on olia el caltie forma parte do tres nicleos pen-
tagonales.

n,C ——— CH,
"ooc.nec l

. CH,=C00~
|

F-10

Este complejo correspondera por lo tante al tipo muy cono-
cido de complojos internos o chelatos representado por el glico- -
colato de cobre, estabilizado todavia mds porque los dos Gtomos
de nitréqono que intervienen con sus valencias rosiduales se ha-
yan ligades entre si por un puente formado por los dos grupos
metileno.

Sobre este asunto, Gllimamente han aparecido publicaciones
muy interesantes, como la que a continuacién citamos:
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The Stability of Chelate Compounds M. Calvin, University of
Caiil.. Borkeley, Calil.

e)—CURVA DE NEUTRALIZACION.

Sobire ol gcids ¥ ks curvas de potencial que se chservan en
la neuttalizacién sutesva del deide on eusencia o presencia de
motales olcolinglérreas, exisle yo un estudio detenido de: G
Schwarzenbach v H. Ackesmann (L) cuyos resuliedos se hon com.
probode parcaimente, ¥ par otin ;ﬂ::e moditicade v ampliado

considerabinmonte par o} prosente eshipdin

d)—-EXPLICACION DL VIRANED

Para los fines de osle estudia v no nes interesa o esiructus
ra ostérica o la reparticidn de fos conttos de lontzacién en los
iones que se lorman, sine Unicomente s} oguilibnie quo existe en-
ro los loney dol dmde v ios sones M., QM. ¥ Ca- .-, equilibrio
que podemos mepresonlor por los sigutentos formulas, en las quo
A%, AHS AH®. rapresentan ox lones cuaternario, lerciario vy se-
cundmio dol aodo estudindo.

F-11 ol N AH 3 oH™
F-12 T4 Hp0 ————s an~24 O™
F-13 a1 co** —— ca?

P14 a3 cattee—n aca™? W

Se deduce de este que, las sa'en cuaternania y terciaria del
deido libre (se habla aqui de “acido libre” en contraposicién o
complejo célcico 0 manganesiano y nd para dilerenciarlo de sus
sales alcalinas), al hidrolizarse forman soluciones alcalinas (Fér-
mulas 11 y 12) y electivamento los valores del pH de dichas sales
se hallan, segin las obsorvaciones de Schwarzenbach, plenamen-
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te conlirmadas por nuestras mediciones a 105 y 7.5 respectiva-
mente on solucionés aproximadamente 0.8 molares. Contrariamen-
te a eslo, Ia sal cuaternaria en presencia de metales alcalino-térreos
debe formar un compuesto neutro (Férmula 13) y la terciaria com-
binada con metales olealine-térrecs debe producir reaceidn dcida,
(Férmula 14).

Po: lo tanto, si ne agrega una solucidn alealina que contenga
una mecla do sales sbdicas, cuaternaria y terciaria, del dcido
reactivo, ¢ una agua que contiene sales célcicas y magnesianas,
debo desaparecer la aienhinidad de la solucién del reactive y
establocerae en ol agua Glulada reaccidn deida. Esto continta
hasta que se llegue al punto en ol cual la cantidad de sales deo
reactivo cquivalqga estequiomdtticomaente a la contidad de iones
alcalino-térreos en la solucién ttulada. Tan pronto como, pasado
este punio, tengamos un pequeio exceso de reactivo, debe im-
ponerse la reaccidn alealing del reactivo en la solucién titulada,
do modo que aste punto de equivalencia debe sor posible deter-
minarlo por el virgje de un indicador aproplado.
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METODD EXPERIMENTAL Y PREPARACION DE LOS REACTIVOS.

a)—~Introduccién.

b)—~Curvas de titulacién experimentales.
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d).~Curvas de neutralizacién experimentales.
e)—Intluencia de la concentracién sobre el pH.
f).—Aplicaciones précticas.

g).—Preparacién de los reactivos.

h)~Técnica de la titulacién.



a).—INTRODUCCION.

De esta deduccidn general se derivan los siguientes proble-
mas cuya contestacion lonma el objole de la parte experimental
de este estudio, 4

1 —¢Cudal o5 ol pH més propio del reactive que se usa en
esta litulacién? O dicho de oWro medo, ¢cudl es la relacién mdés
favorable entre sal terciaria ¥ cuaternaria en la solucion? Fave-
rable quiere decir que ¢l cambic en el pH en ol punto final sea lo
mdas brusco y amplio posible

2 —¢En que zona se produce este cambio final del pH?. Es
deocir ¢Cudl do los indicadores conccidos se presta mejor para
observarlo? J

3.--¢Cudl ea la concentracién mds lavorable de la solucién
reactivo de modn que se cbtenga el viraje con una o unas pocas
gotas que correspondan a una precisién de la determinacién de
acuerdo con las exigencias de la préctica? '

b).—CURVAS DE TITULACION EKPERIMENTALES.

Para contestar estan preguntas se usé a titulo de “agua por
analizarss* una solucién 0.044 molar en cloruro de calcio, afo-
rada antes do titularia al pH de 87 con el fin de temer un
punto do partida dofinido e invariable; este valor del pH se ha
oscogido porque, en ol caso concreto de una tilulacién de una
agua natural seré preciso eliminar primero los carbonatos y el
deldo carbénico dosprendido de estos mediante titulacion con
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HCl Ol N y cbullicién, a» acuerdo con el procedimiento uaual
de la determinacién de lo “aleahnidad” del agua problema, des-
pués de lo cual es lacil retituler ol agua acidulada con una so-
lucidn diluida de hidréxide deé sadio con lo que =0 llega al pH
indicodo,

'”[ curvas de titulacidn.

A —

grcif wa 1
a . . -

° s 0 s wllmg 20

Inaistimos 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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cicnada retitulacién, no inlluye en ol resultado final del procedi-

. mionto, debido o que ol agua, antés de empezar la titulacién, no
conliene componentes requladores del pH, de modo que cantida-
des Inlimos de HC! o NaOl hacen cambiar fuertemente la reac-
cién miontras quo. on ol fin de la titulacién, el pH se determina
por los amortiguadores potentes que el reactivo contiene.

A ttulo de reactive se usaron seluciones 0.16 molares en el &ei-
do reactivo, pero diforontes en su grado de neutralizacién, es de-
cir, sus valores de pl las que so prepararon de la manera si-
guiente 60 g del éoido ze diselvieren en 200 ml. de una selucién
de sona 4 5 W roaubiando 255 mi de solucién vy de esta solucién se
tomaron 10 md ¢ s que e agregaeren n” ml do HESOY N/2 va.
riondo ol valer de "n” ontte 5 vy 10, con lo cual se consiguieron
soluciones cuyo pH variaba entre 11.75 a 9.85.

S0 mml de la solucidén odicica tilulados con los reactivos su-
frieron log cambiox de pH indicados en la grdlica No. 1.

e ©pen e e o Y LA b IR SR P b Y

“n" s ) 7 " 9 10 7.5 758 78
pH 1175 118 1120 105 101 985 110 108 106
0 27 87 87 87 g7 87 87 87 87

! 103 985 90 785 660 ST 875 845 8.0

? 08 104 92 70 575 500 875 83§ 7.40
3 1o 107 95 665 550 495 895 830 70

4 ti1s 108 96 65 535 485 905 820 6.85
5 128 109 98 645 525 480 915 820 6.8)
6 1130 1o oo 645 520 485 925 81§ 6.75
7 1135 1w 10t 640 $20 485 930 810 6.70
8 1140 1115 102 640 520 485 935 810 6.70
] 1148 L1 103 640 520 490 945 810 670
]

1 1150 1120 104 645 525 495 955 810 6.75
3] §50 530 500 8.10 .80
12 660 $30 508 810. 6.90
13 6.80 540 5.5 835 7.25
14 940 565 535 9.90 9.65
15 985 820 635 10.20 10.00
15 10 00 925 8§30 10.30 10.15
17 10.10 950 910 10.40 10.28
18 10.20 965 930 1045 10.20
19 1025 975 945 10.59 10.35

20 10.30 986 950 10.50 1040

41



Este tipo de curvas demuestra caracteristicas sin paralelo en
los lendmencs quimtcss hoslo chora conoaidos, pero a pesar de
esto, confirma ¥ jualibicn jo que so ha expuesio en la introduc.
cién de exto estudio

Las tren primesss curvas {(pH 1175 o 11 I0) correspanden ol
lipo que, regln nuesite: conceplos generales, debe esperarse al
agreger una solucian fuentemente alculing a olta hgeramente aleali
na {o noutrs) o ph sube. pinere tapdamente con s contidades

inictates de tegctive. v Megae las Hoetn se oncurvan haea la orde.
mxdﬂ y debe suponemss que nrrementande o cmbdades de
reactive dobon Hegar asmtdlinogmente o s wtizres inonialen de
oada ung de ot ronchy

<

ey

| R o - .. b
Iﬁ’ G2 SN VR, W 2 ;ﬂl?::t? il oftecs GO anonkl.

e §e

3

ffa muy mamade el teachvo, wmucho mas glealing que la solucién
tiluledn, no on copees do elev :? lon vuicres del pH o sino deospuds
do haober agregads dos miliditon del minmo, ol piH prmero s
mamtione constiante ¢ luege subee mucho nids lontomante do to que
ora do espararse

La interpeotanén Mgioa de oz curvas mguentes {(pH 108 a
9.85) nos ongenn que oute londmeno te dobe a ung compensazion,
complota primeramente ¥ luegs parcial de dos eloclos contranod
el une al oiro.

En la curva siguiente {pH 108} v may pronunciadamente en
las cuatre siguientes se nota clarmmente este segundo electo que
compensa la adicién del reactive alealing v que pronto llega a
una fuerza tal que. dos solucienes alealinas, al mezclarlas, pro-
ducen una solucién fueriemente dcida Se tata evidentemente
de la reaccién representada en la evuacion 14 Las cinco cur
vas, que corresponden @ los valores del pH 108 a 985 enlas
soluciones de reactive, contienen lg contesiacmdn a las proguntas
lormuladas con los ndmoros | v 2 expuestar en ln introduccidn
do este caplitulo: con un reactivo del pH inicial 108, si bien la
variacién final de pH es bastante brusca, dicha variacidén se ex-

e el

tiende solamente sobre 1 5 unidades deo! pH (teniendo en cuenta
el trecho de la curva que, con las dinensiones de la grahica apa:
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rece practicamente reclilinea). Pasondo a los valores iniciales de
10.6 y 105, o) cambio final ae amplia a dos y mdés de dos y media
unicades sin que la inclinecién de esta porte de la curva se haya
incrementads, ¥ con un pH inicial de 101, egamos a un cambio
linal que aborea tres unidades, pere ya con una pérdida apre-
ciable aunque no muy fuerte de su rapdes. Y por lin, on la alti-
ma curva do pH 983 no e nela otra ganancia on ki envergadura
del cambio, pero st un inctemento apreciable de su lentitud. De
lo cual eo deduce que ta reaucidn man lavorable inicial del reac-
tive se hallora entre lon volores de pH de 105 a 101,

In lo que canciomne ¢ la vanoodn do ki cantidad de reacti-
vo que me agasto hasta feqgar ol virme binal, es decir a la varia-
cion de la relamén enlemeemeinea que e ostablece ontre el cal-
cio titulado v el 4mdo contenido on o reactive, se debe tener en
cuenta que ion reacciones lormuladas en las ecuaciones 13 y 14
por su natutalesa detwen sor seversibles, v la reaccién 14 mds
completa que la reacmén 13, de modo que, de reactives mds al-
calinos deben gastarse menoros contidades que de reactivos me-
nos alcalinos.

¢)—INDICADORES APROPIATLA L

Se deduce do lo anterior que, con una solucién de un pH de
105 se consigue un cambio de pH en la solucién titulada entre
7.3 ¥ 93 con una cantidad muy pequeha de reactivo, de modo
que usando para esta titulacién un indicador cuyo centro de vi-
raje se encuentre cerca del valor 8, v.g. “Parpura de Cresol”,
debe observarse un viraje muy acentuads. En vez de este indi-
cador individual, se puede usar vent osamente una mezcla
de dos indicadores, combinades asi que, el vire del primero ter-
mine cuando empic:a ei del sequndo El “Azul de Bromotimol”
combinado cor “Fenolftaleina” o el “Rojo de Fenol” con el
"Azul de Timol" corresponden muy bien a este concepto.

d).—CURVAS DE NEUTRALIZACIOM 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, disuclto en cantidad en exceso y co-
nocida de éleali, v retitulado con dado sullirico medio normel.
Como el dcido no a0 disuelve en agua. esta retitulacidn os ol pro-
cedimiento indicado. Gralica 2

pH

curvas de nautralizacion

exparimentales

v

* gm'ftca. 2

S 8 1 9 0 wWs T e 2 2
'“L& HaSQW3

'y A
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Ensayo: 1.

v
00
1o
39
40
45
5.0
85
60
65
70
7.5
8.0
8.5
8.0
9.5
16,0
10.5
11,0
1.5
12,0
12,5
13.0

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

pH
138
1130
i1.30
10,70
10,10
975
9.50
935
9.20
9.10
8.95
0.80
B.65
8,60
8.45
8,35
8,20
7.95
7.60
7,30
6,90

6,75

LieH

HANY
0.00
C.£0
08
0.35
0.25
a.is
015
0.10
015
015
0,15
0.0%
0.15
0.10
0.15
0.25
0.35
0.30
0.40
0,15

R
130
135
140
45
150
155
160
16.%
17.0
175
18.0
18,5
19.0
19.5
200
20,8
210
aLs
22,0
25
230
23,5

67
6.30
6.40
.30
£.1%
605
5.9%
S.60
510
559
5.40
520
4.95
4.40
390
360
3.40
3,30
3.20
3.10
3.00
2.90

45

0.25
10
0.10
018
0.10
C.i0
015
0.16
Q.15
015
0.20
6.25
0.55
0.50
0.30
0.20
o.lo
0.i¢
0.10
0,10
0.10

PH ApH ¥

AR

2.0
45
250
255
26.0
26.5
270
275
280
28,5
290
295
30.0
30,5
30.5
310
315
320
32.5
33,0
335

245
240
2,40
275
3,00
3.00
2,90
2.80
2.75
2,76
2,65

0.10
0.0¢
0.05
0.05
0.0s
0.00
0.05
0.05
0.00
0.05
008
0.00

0.00
0,10
0.10
0.05
0.05
005




Ensayo No. 2.

Para osle ensayo so tomaron también 5 ml de la solucién de
&eido reactive on 2oma v 1o diluyeron con 50 m! de agua destilada,

v

00
1.0
20
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5
5.0
5,9

6.0

150
1.5
HAg
1,25
11.00
10.50
10.15

9.50

9,75

9.60

f,'fi pH

0.10
0.15
0.2%
0.50
0.3%
0.25
0.15

0.15

S.pH

025
0.5
0.60
0.59
0.32

Q.15

v

19,5
20.0
20.5

21.0

At

0.25
0.25
0,55
0.50
020

0.15
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Fnsayos Nos. 3 y 4.

No. 3 —Para este onsayo se tomaron 5 m! de la solucién de
4cido reactivo en nona ¥ se diluyeron con 125 ml de agua destilada.

No. 4 ——Para este ensayo se tomaron 5 ml de la solucidén de
&cido reactivo on sosa ¥y se diluyeron con 250 ml de agua destilada.

v pH HeH pH ApH

cd 1140 11.50

k4] 1090 11.20
0.5 0.20

35 10.7% 11.00
ot 0.2%

40 1058 10.7%
Q18 0.30

4.5 10,40 1045
0.i% 0.20

50 10.25 10.2%
010 0,15

8% 1015 10.10
0.1s 0.15

6.0 10.60 995

160 8.1¢ 9.00
0,30 0,20

10,5 8,80 8.80
030 0.30

11,0 8.5 8,50
0.65 0.60

11.5 7.8% 750
0.55% 0.65

120 7.30 7.25
0,45 0,35

12.,% 6.8% 6.90
0.10 0.20

13,0 6.75 6.70

18,0 5.50 5,50
030 0.25

18,5 520 525
0,30 0,30

19.0 490 4,95
0,60 0.55

19,% 4,30 440
0,30 0.45

20,0 4.00 395
0.30 0.20

20,5 3,70 375
015 0,20

21,0

3.5% 355

47



o) —INFLUENCIA D LA CONCENTRACION SOBRE EL pH.

Ademnas oo preciso estudiar laintiuenna que tiena sobre ol
£H o concentromén de estas scluciones. ¥ esto por ka cazdn ai-
guiette Schwarzenboch ha cbeervade ya. que el dado reactive
no sclomente lotma mpleet Con o n:c!aivs aleahine térreos,
sing hanla metlo atade tambidn con lon meamos wnes alealinos.
Ei o comprebhs f:%;*v-r~r':'re;iﬁ3 a ke oeolusones bbb i’t" clorure de
godio v de htio Un métode mucho mas elegants tadavia para de-
metone ol muamo ¢’ﬁ mn dnzw IS fon valores del
pH que 'czm LRy 5 far dde o osales cuniernoma v
tore 0

RN :::ﬂ:c.’l»::, trt-

AR YRS IR T L

ontroviiog

vrnedad gque
o oen deacie, seria
v dacunas Bimpero,
s etudrdo et
ran comploies addioms. va osea de i fonmula {(ANa) o {ANa)? o

gron concentacdn de orm'; ot quo oxinton oo o ossludiones,

muche que ef volor de
on of cang do gque en analogbs ol complers

“i33

5, doben producir el
alado da que, gungque se mantenga nearioble la relacdon de las
cepeontraciones anaittons de las sol cuntomana v tereiong, en
la solucién concentiada doben existr moenos wones cuaternarios
libros parque una buena parne de entos jones e halian inebiciontes
en la forma do complers 6diog

Se deduce do esto que una solucen concentrada de esta
clase debe ner menos alealing que una solucién diluida de la mis-
ma composicidn, efecto muy sorprendente pero cuya exislencia
se ha comprobado en lorma evidente por las mediciones reprodu-
cidas en la gralioca Mo 3.
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Variacién del pH de una solucién cencentrada. y alealina de dcido
reactivo con la dilucién sistemética.

pH
Qs

100

20 |
influencia de la dilucion
sobre ¢l valor pH
gr&fica 3‘ . N . .
% ' 2 3 Y gl ®
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La grdfica re determiné soqin los valores que siguon:
7.6 g RH4:2258] mval se disuolven en 20 ml NaOH

4 54N =908 mval.

Concontracién  Dilucién
pit {mvaliml) (enl/mval)
895 25870 20 ml/25.8
8.85 1.01.0 1.0/1.0
9.00 0.5 2
920 02% 4
940 0125 8
965 00625 16
9.90 0.0312 32

10.10 00156 &4

10.30 M:)780 128
10.45 0(;)3%0 254
10.50 0453195 512
10.45 0(:)975 1024
10.30 00:) 487 2048
10.05 042243 40%

9.50 0121

8192

Lag. dilucién

-1.889%4
0.0000
0.3000
0.6000
0.9000
1.2000
1.5000
1 8000
2.1000
2.4000
2.7000
3.0000
3.3100
3.6100
3.9100

ae 15 et St e e e ——

De la solucién con dilucién 8 se hicieron "¢ y "b", soluciones cu-

ya concentracidn se da en seguida.

a phi
b= 0.001728 — 105 -
100
b
crm ez . 000125 e 95 —
10

Log. dil.
2.90

3.80

Cén colorante de timollialeina y en ol lotocolorimetro, usande fil-

tro de color No. §% a:=13. b=81.c=16.

S0



).—APLICACIONES PRACTICAS.

Sontadas estas boses se procedidé a los ensayos siguientes,
cuyo desarrollo estd de aruerdo con un método préctico tal como
puede usarse on lex andlizis de aguas.

El reactive que se und en estas delerminaciones se prepard
soqUn o técnion que cxplicoremos mds tarde. leniendo 5.012 q.
do dcido bis-metlonamino-dincético en corea de 52 ml de solu-
cién normal de hidrdxido de sodio, es decir, lo nocesario para
disolverlo totalimente v logiar un pH de 10, alorando después al
Iitro con agua detinda Asl lo concentracidn de la solucién serd
de 17 mval L ya que el peze de equivelencia del 4cide es de 295.

NOTA —-El pono de equivelencia que obluvimos por medio
do cdleulos, aprovechando los puntos do inllexién de las curvas
de neutralizacién experimentales fud de 2978 Por lo que se ve
que la pureza del dcido no es del 100% .

La primere serio de ensaves que se anota en esta tesis {ué
hecha c.a soluciones acuocsas de clorure de calcio tinicamente;
Hevadas al volumen de 100 ml con ggua destilada.

No. 80! do CaCl CoCl CaCo, Acido roactivo
L-1 05 ml 545 mg 491 mg 3.2 ml
L-2 0.5 ml 545 mg 491 mg 3.2 ml
L-3 1.0 ml 10.90 mg 982 mg 64 ml
L-4 2.0 ml 21.80 mg 19.64 mg 12.7 ml
L-5 3.0 ml 32.70 mg 29.46 mg 18.9 ml

La segunda serie se hizo con zoluciones acuosas de sulfato
de magnesio complotadcm a 100 ml con agua destilada.

Ne, Sol MqS(S JH 0 MgSO CaCO Acido roactive
J-1 05 ml 593 mg 541 mqg 3.5 m]
]-2 0.5 ml 5.93 mg 541 mg 3.6 ml
}J-3 1.0 ml 11.86 mg 10.82 mg 7.2 ml
J-4 20 ml 23.72 mg 21.64 mg 14.0 ml
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Por teroetn sotie oo izo

mognese que so comple

Ho. Svel du CaCl, CaCl, CaCO,

li‘r ﬁ R L TN &2 g
?t' 2 4 e PRI RPNy N g

th tamtndn a 160 md

mn mazcla do seluciones de caleio ¢

Mgl0 TH,0 MgSO, Acido React.

REVIRSY
[T it

i

\(a_, g

3 mg WES nu
ISR

10!

W8 i

Er cuartie fugor ae propasares solugiones cott annhidades gre.

cinpton do ol v deores;

No. CaCl, CaCo,

P-1 45 mn 4% g

P [IRLTR Gh2mg
P-3 16 3 meag 14 Py [t
P 2980 mvg 1984y 1y Be
B.Y P mag by mng 597

Con todan lan dotermun
noy indiog o equivaie

CaCOa.

no

iy oo |

No. — L
153
183

Ho. — !

i :;5
1.50
1.583 150
1.54 .54

Ensayo;

L S L) By —

A estos ensayos siguleton algunos de

Ryt . -
entet on o

S &S

Mg50,

e

C
aeioras heokon e o

! dcsdo

CaCO,

et

No. — N

t 52
153

Taguas

Acido reactivo.

ERIAY
2009
2020
385 m
160

unc tabla que

vo en

s, do

No. — P

151
1.52
153
1.53
1.53

sirténeas’, o

decir, de aguas controladas tanto on su contenido de cale.o ¥ mag-

nesio como en carhonatos y bicarbonatos lLos easayes de aleali-

nidad no interheren an nada e
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Por Glume. 50 traté do cuantear la “Dureza Cdlcica” y la "Du-
reza Magnesiana’ del agua problema. Para ello era necesario
hacer dos determanaciones, una directa con el dcido reactive que
nos dotla la Duresa Total” vy otra despuds de precipitar el calcio
en forma de oxalato, con lo que tendriamos Unicamente la "'Du-
rera Magnesiana” Desgraciadamente los ensayos que se hicieron
fueron un fracoso, debido mas que nada a la mayor alinidad del
calcio para lormar el camplejo, que por el ién oxdlico. Es posible
que con ostudios postenicres se legque a resolver este problema
por porsenas nteresadas on continuar ostes estudios.

g)—PREPARACION DY LOS REACTIVOS.

Solucidn de acido reactive,
Solucion de Calll.
Solucidn de MgSO,
Solucién de Indicadores.

Solucién de é&cide reactivo.

8.0 g del dcido bis-metiler .imino-diacélico se disuelven en
100 m! de solucién normal de hidréxido de sodio, se diluyen a
500 ml, se ajusta su pH al valor 10.1 2= 0.1 y se alera al litro con
agua destilada. ‘

Si se tituian 100 m! del agua problema, cada mi de esta solu-
cion corresponde aproximadamente a 2¢s de dureza.

Como el 4cido se obtiene dificilinente en estado de pureza qui-
mica absoluta, es dificil preparar una solucién de la equivalencia
exdacla deseada, es decir, que un ml sea igual a 2's; por esta ra-
z6n conviene controlar el valor de la selucién preparada mediante
una solucién conocida de calcio {la preparacién se indica mds
adelante) v aijustar ol factor de la solucién o diluirla proporcional-
mente en el caso que resulte algo concentrada. En el caso con-
trario de que la primera solucién resulte hgeramente diluida, el
procedimiento mds practico pata llegar a una solucién de la con-
centracion exaciamenia deseada, consiste en preparar otra solu-
clén algo mds concentrada, valorarla y mezclar las dos en las
proporciones indicadas por la ley de Raoult.

[
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Solucién de CaCl,.

[reolver 10 g de CoC0; en la cuntidad necesania de HCL (200
] de molucien normal) sobre Bano de Marda” hasta que se di-
suelva tolahinente v rampintar al volumen de | litto Controlar ol

‘

contende syaparando on cnon aovmiones un volumen do 10 ml en

erimed de fomg pegueto ¥ on B..:::«”» e Marta, agreaar al residus un

gorene de relucidn b oa ) de godo aulhineo vy nvnr\orat haater so-
guedad Colentr con mushe castbrdo en "Bada de Aire” v despuda

g oo ditesto, pero o dlegar ol roro. todo este con t?l obieto do
dorprondor o] exceny de 50, 6 ¥ calzuar la concen-
Badn como Tadll,

Solucisn de MgSO,.

atarg e da tecome addarse o em-
sol” y Rom de Fenol”

fo et o ﬂl‘"‘k rantes ez de 0.0 g

.
pleg cde ung mor :E'm do Arul de Hromoen
Lo ronconirandn soromaonds
de cuda uno t,fe.,r sios on forma de nur sojes sédiens ¢ Hevados @
un valumen do 400

"'i
<
2
s

-
‘+

4

9
b
n

3
i

S
e
sl
ot

b con agun destdada bogvida,

R} ~TEC

..».
w.

2
ex

- 2..!'\ T :-E’ULJ\( :

Tomar 3 m! do agua natural determuinar su alechmdad -
‘“kmdﬂ-ﬂ con noiucidn de HOE 0L N o huritendo ol vire deliniivo
con indicador de Koo de Metlo” con el objeto de expulsar todo

el CO; progio del agun ¥ ol de jo u:_\:."x;«:?.'m‘c-:z Alcalinizaria con
nolucién de hudedaide wockin 005 N hasta ol color azul del -
dicador {(mezcla de A: i de Hromonmel ¥ Hoyo de Fencl'). Una
ver consequida esta ale ol we procede a detertninar
su dureza con la selusiédn previamente peeparada del @eido bis-
metlen-imino-durcoticn  Se chuervard que con las primeras adi-
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[Es

ciones de reactivo ol color azul del agua problemo desaparece
volviéndose de color amarillo. En este tone de color se mantiene
hasta llegar a las cercanfas del fin de la determinacién, en ese
punto la solucién toma un cclor verde y después el color azul. Es
necesario ospoetfar un poco para ver la persistencia del color, ya
que ¢l agua que contiene cantidades apreciables de magnesio eri-
gina un punto final falzo.
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CONCLUSIONES



Una solucidn que contiene las sales torciaria y cuaternaria del
acido bis-menlen-umino-didoetico es un reactivo ideal para deter-
minar por métodes volumetnicos el contonido de sales de calcio y
de magnesio, ¥ por lo misme aplicable en la determinacién de la
dureza de las aguas.

El reactive, pose a que su reaccién es {uertemente alcaling, al
ser agregado a una solucién edlcica o magnesiana produca en ésta
un descenso del pH llegandoe hasta valores de 6 aproximadamente.
El pH se mantiene a continuacién invariable con la adicién de ma-
vores cantidades de reactive ¥ por Ultimo sube rapidamente hasta
valores de pH comprendidos entre 8 v 10.

La subida del pH se produce con adiciones tan pequenas de
reactivo que es {acil encontrar el punto final de ésta titulacién
usando los indicaderes colorantes conocidos.

Se ha comprobado que las cantidades de reactivo que se gas-
lan en este procedimiento hasta llegar al vire del indicader son ri-
gurosamente proporcionales a las cantidades de cal:io y magnesio
contenidas en las soluciones tituladas, vy que el calcio y magnesio
se subtituyen conlorme a sus pesos de equivalencia.

Anexo a este trabajo queda una {érmula para preparar un rede-
tivo cuyo valor volumétrico titulando 100 ml de agua problema es
de 0.5 ml de reactivo para cada grado de dureza francés (C.1
mmol/L de calcio 0 magnesio).
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