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MBPODOS COLORIMETRICOS PARA La ‘DETEAMINACION
DE FLUOR EN AGUAS.-

I - Parte general.-

Revisién general de los sigulentes métodos colorimétricos 3

Método de M.D., Poster, método de I.M. Kolthoff y M.E. Stansby, méto-
do O.M. Smith y H.A. Dutcher, método de J.M. Sanchis (modificaciones de
Scott y de Collins), método de R.D. Scott y método de W.L, Lamarr y Ch,
G, Seegmiller. 4

Método por destilacién de H.H. Willard y O.B. Winter.

II - Parte préactica.-

a - Comparacién de los métodos anteriores.

b = Aplicacién y modificacién del método de I.M. Kolthoff y M.E. Stans
by, & la determinacién de fldor en aguas.

¢ - Comparacién del método anterior con el método de J.M. Sanchis y el
método por destilacién de H.H. Willard y O.B. Winter.
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I - Parte gene .

J

En general, los métodos colorimétricos para la determinacién de -
fldior en aguas, utilizan como reactivo, una laca, que contiene un catién,
que al complejarse con el fldor, varia el color de aquella.

La constisucidén de dicho reactivo comprende : una sustancia orgi-
nica, teniendo en su composicién el grupo antraquinénico con dos oxhidri
los en posicién 1-2; y por otra parte, un catién que forma con aquella,
la laca coloreada,

Entre las diversas sustancias orgdnicas usadas, se¢ encuentran las
siguientes : alizarina (1.2 dtéhidroxiantraquinona), alizarina roja S (a-
lizarin-sulfonato sédico), quinalisarina (1-2-5-8 tetrahidroxiantraquino
na), purpurina (1-2-4 trihidroxiantraquinoma), antrapurpurina (1-2-7 tri
hidroxiantraquinona), flavopurpurina (1-2-6 trihidroxiantraquinona), an-
tragalol (1-2-3 trihidroxiantraquinona), alizarincianina (1-2-4-5-8 pen-
tahidroxiantraquinona), ceruleina, ete., con estas sustancias se utilji -
san como catién, el sirconio.

Existen también otros métodos, que son originariamente usados en
la determinacién del hierro. Actuando el fldéor como elemento complejante
de aquel, se produce por su accién, una variacién de coloracién.

A continnacién describiremos someramente los principales métodos:



Método de M.D. Foster (1)

Rste método estd basado en lo siguiente i1 la intensidad del color
producido por una cantidad dada de hierre com el sulfocianuro, en presen
cia de fldor, es menor gue el producido en susencia de flior. Ia solu -
¢ién de sulfocianure férrieo cambia del rojo intenso, al anaranjado o a-
marillo ea presencia de fléor. Bl color decrece con la cantidad de fldor
presente,

La reaccién entre el fldor y el hierro produce el 16n complejo -
Yo I o no dando la reaccién del sylfocianuro, y la determinacién
colorimétrica nos df, por diferencia, la cantidad de hierro que se ha com
binado con el fldéor presente em la muestra.

Por medio de un grédfico (N8 1), obtenemos la cantidad de fldor, -
dada la equivalencia entre la cantidad de hierre determinado y el flidor
a leer. La curva se obtiene experimentalmento.

Segin se observa, la cantidad de hierro combinado, no aumenta di-
rectamente con el aumento de fldor, es decir, no es reproducible segin
la ecuacidn de la recta. Pequefias cantidades de fldor eausan, proporcio-
nalmente, una mayer decoleracién que grandes cantidades,

La muestra de agus, generalmente alcalina, debe neutralizarse y -
para ello se utiliza el écido nitrico en determinada concentracién. Se &
lige este &cido para neutralizar, debido a que la interferencia del ién
aitrato es infima.

No ocurre lo mismo, en cuante a la interferencia de los iones sul
fatos y cloruros, ya que siendo de mayor magnitud la accién de éstos, de
ben hacerse correcciones, y son hechas éstas do acuerdo con un gréfico -

experimental (N2 2). Tembién influyen emn menor grado, fosfatos, boratos,
etc.
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Técnicao-

l.~- Reactivos.~

1.1 - Solucién standard de fluoruro de sodio. Secar el F Na durante 2 ho
ras a 110°, Pesar de esta sal 2,21 gr. y llevar a 1 litro con agua
destilada (1 ml = 1 mg ¥ ).

1.2 - Solucién diluida. Tomar 10 ml de la solucién anterior y llevar a 1
litro con agua destilada (1 ml = 0,01 mg ¥ ).

1.3 - Solucién de cloruro férrico. 75 mg Fe como Cl, Fe en 1 litro, con-
teniendo 30 ml de C1H N (1 ml = 0.075 mg Fe).

1.4 - Solucién de sulfocianuro de amonio. 2% gr, de sulfocianuro de amo-
nio en 1 litro.

~1.5 - Acido nftrico. 0,2 N - 1 ml neutraliza 10 mg COBCa.
1.6 - Acido nitrico. 1 N - 1 ml neutraliza 50 mg COECa.

2.~ Determinacién.~ Neutralizar la alcelinidad de 50 ml de agua con ac.
nftrico 0.2 N (1.5). S1 es muy alcalina usar el ac. nitrico 1 N (1.6), -
de manera que la muestra neutralizada no exceda 60 ml, La cantidad de &-
cido nitrico es calculada en base a la alcalinidad, pues debe evitarse -
el agregado de indicador.

Agregar 5 ml de la solucién de Cl3 Fe (1.3) y el exceso necesario
indicado por las curvas del grdfico NR 2, como indispensable para ser e-
quivalente a los sulfatos y cloruros presentes en la muestra.

Agregar 10 ml de la solucién de SCK (IH@) (1.4), Diluir a 75 ml
con agua destilada y mezclar. Comparar enseguida, con un patrén prepara-
do con la misma solucién de hierro, al mismo tiempo. Restar la cantidad
de hierro hallada de 0.375 mg, la cantidad agregada, y leer en el grafi-
co Ng 1 la cantidad de fldor presentes.

No es necesario corregir los sulfatos y los cloruros por adicién
de exceso de hierro, si la cantidad presente es menor que 2,5 y 5,0 mg,
respectivamente. S1 més de 50 6§ 100 mg estdn presentes, el método debe -



ser modificado,

3.~ Aparatos.-

3,1 - Tubos de Nessler A.P.H.A. (American Public Health Association) de
100 ml. Bstos tubos debon poseer las sigulentes caracterfsticas : altu-
ra, 375 mm (aproximsdesmente)jeltura—entre el fondo y la graduaciém co-
rrespondiente a 100 ml = 300 mm £ € mm; diémetro interno = 20 mm; didme
tro externo = 24 mm; fondo de caras paralelas, El vidrio seré transpa -
rente e incolore.

Besultadoes.-

Se ensayé este método con soluciones puras de fluoruro de sodio,
en la siguiente forma ; se prepard una escala de patrones con cantldades
ocrecientes de la solucién dilufda de F Na (1.2), de manera que entre un
patrén y el siguiente hubiese una diferencia de 0.2 mg/l de fldor. Ukili
cé tubos de Nessler A.P,H.A., de 100 ml. Agregédndole a cada patrén 5 ml
de la solucidéa de 013 Fe (1.3) y 10 ml de la solucién SCN (NH,) (1.4).
La escala toma un color quoe var{a desde el anaranjado fuerte al amarillo,
aunque la diferencia ontre un standard y el siguiente no es muy nets, -
También se ensayé con la téenica inicial, con soluciones puras.

Observaciones.-

Ias interferencias de este método son aniones, que Be encuentran
en el agu& en cantidades tales, que es necesario hacer las correcciones
indicadas con datos sacados de curvas experimentales. Pues en cantidades
mayores de 50 mg/l de sulfatos y 100 mg/1l de cloruros, debe hacerse la -~
correccién grifica. Y en cantidades mayores de 1000 mg/l de sulfatos y -
2000 mg/1 de cloruros debe modificarse la técnica del método.

También existe la interferencia del hierro disnolfo. ya que este
reacciona con el sulfocianuro, y por consiguiente, serfa un error que da

r{a una disminucién de la cantidad de fldor con cantidades crecientes de
hierro disuelto.



Conclusiones.~-

Bste método estd sujeto a una serie de posibles errores, ya que -
las correcciones se hacen en base a curvas experimentales. EBstas, con -
solucionss puras pueden dar ua ineremsnto determinado,que no es propor-
cional a la cantidad do fldor, y ademés no es do exactitud absoluta -
cuando se tiene una muestra de composiocién més o menos compleja, como O
curre en la prdctica.
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l‘tOdo _d_. _0_.!. Smith h 4 gvo Dutcher (2)

Como solucién reactivo utilizan una laca de zirconio - quinaliza-
rina, preparada partiendo del nitrato de sirconio cristalizado [(N03)4
Zr.5520] Yy de la quinalizarina (1.2.5.8 tetrahidroxiantraquinona), ésta
en una solucién de hidréxido de sodio dada su imsolubilidad en agua -~ Se
gén Willard y Winter, quienes usaban la quinolizarima como indicador en
su método volumétrico, ésta tendria una mayor sensibilidad que el aliza-
rinesulfonato 86dico usado en el método de Sanchis.

La accién complejante del fldor, actuarfs en este caso, sobre el
zirconio destruyendo en parte la laca, y por consiguiente, haciendo va -
riar el color deasde el anaranjade intenso al amarillo, al aumentar la -
concentracién de fldor,

Dado que la interferencia de sulfatos es grande, se realiza como
operacién previa una precipitacién de los mismos, por medio del ién ba -
rio, que a su ves es de accién nula con respecto al reactivo usado,

Bliminados los sulfatos, quedan como interferencias posibles, el
aluminio en concentracién superior a 0.5 mg/l. También interfieren los -

fosfatos en idéntica concentracién. Y el hierro en concentracién del or-
den de 10 mg/1.

T‘cnica ot
1l,- Reactivos.-

1.1 - Solucién standard de ¥ Na - Secar el F Na durante 2 horas a 110°.
Pesar de esta sal 2.21 gr. Yy llevar a 1 litro con agua destilada

1.2 - Solucién dilufda. Tomar 10 ml de la solucién anterior y llevar a 1
litro con agua destilada (1 ml = 0.01 mg ¥ ). ’

l.3 = Solucién de quinalizarina. 0.14 gr. de 1-2-5-8 tetrahidroxiantra-
quinona en 100 ml1 de solucién de HO Na al 0.30 %.

l.4 - Solucién de nitrato de zirconio. 0.87 gr. de (N°3)4 Zr. 5 HZO en
100 m1 de agua destilada.




1.5 - Solucién reactivo. d¢ toman S ml de la solucién de quinalizarina
(1.3) y se le agregan 5 al de la solusifa de nitrato de zircoalo
(1.4), lentamente y oon agitacila coastante. Preparar en esta -
forma la laca, se diluye 1l en 40 con agua destilada.

1.6 - 3oluciba de Cl, Ba. 2 gr. de Cl, Ba en 100 al de agna destilada.
1.7 = Acide olorhi{drico. 6 K.

2.~ Preparaciépn de ]os pasrones.-

Tm 0.0 - 2.0 - 4.0 - 6.0 - 8.0 - 1000 - 12.0 - 1‘.0 - 1600 -
18.0 y 20.0 ml de la solucién dilufda de Fia (l.2) y llevar a 100 ml
con agna destilaeda, y hacerles ¢l mismo tretamiento que se describe a
contimacién, pera la muestra a deterainar,

3.- Determigaocifn.-
Tomar 100 ml de la muestra y precipitar los sulfatos con 5 al
de la soluciéa de Cl, Ba (1.6). Dejar sedimentar 24 horas y tomar 50

al del liquide. En caso que no se haya sedimentado perfectamente, debe
filtrarse.

Agregar 3 ml de fecido clorhfdrico 6 N (1.7), y lusgo S5 ml de la
solucién reactivo (1.5). Comparar con los patrones a loe 20 minutos.

Shservaciones.-
Se obtiens una escala coloreada deade el anaranjado intenso al
amarillo.

Tretan 1los autores de eliminar una sola de las muchas interforeg
cias de estos métodos colorimétricos, y la realizan coa una opereciéa
larga, como es la precipitacién de sulfatos con el ién Ba‘',

8¢ hizo un ensayo para ver la magaitud de la interfereancia de
los mismos, eliminando la opereciln de precipitacida.
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Ng P agregado SO#' agregado F hallado

mg/l g/l mg/l
1 0.4 0 0.4
2 0.4 100 1.5
3 0.4 250 > 2.0
4 0.4 500 > 2.0
5 0.4 1000 > 2.0

A partir de la muestra N2 2 presenta una decoloracién que va en -
aumento a medida que aumenta la concentraciénm de sulfatos.

La posibilidad de agregar un exceso de iones sulfato, para que es
te exceso contrarreste los que pueda tener la muestra a determinar, fué
también una operacién estéril, ya que al agregado de ellos se produce un
viraje de color al amarillo, haciendo imposible la lectura.

Conclusiones.-

Ho toma en cuenta errores posibles debidos a la variacién de alca

linidad de la muestra, dado que el reactivo usado es un indicador que va
ria con el pH.

BEs un inconveniente, en cuanto a razones de trabajo, la larga ope

racién que representa el precipitado de los sulfatos por el método del -
Cl, Ba.
2
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.‘tOdo _d_’ Lo!o Kolthoff Y !ogo Stanﬂbz (3)

Utilizan como reactivo una laea de zirconio-purpurina partiendo -
del oxicloruro de zirconio (Cl2 O 2%r. 8 H20) y de la purpurina (1.2.4 -
trihidroxiantraquinona).

Comprende una determinacién cualitativa y otra cuantitativa, ésta
a su vez tlene una técnica aplicable a la determinacién de microcantida-
des.

En la determinacién cualitativa el reactivo debe encontrarse en -
medie clorhidrico, cuya normalidad debe hallarse entre 7 y 10 N, debido
a que una acides mayor que 10 N, el color en ausencia de fldor es amari-
llo, y 81 es menor que 6 N se presenta turbia la solucién.

Bs de hacer notar como ventaja principal, el uso de este medio -
fuertemente 4cido, que intervendr{a como medio de eliminacién de posi -
bles interferenciss. Sin embargo, el método no estd exento de ellas y -
las principales son las siguienteas : De Boer y Bassart dan como interfe-
rencias los &cidos oxAlicos y sulfdrico; Stone menciona el &cido fosféri
co. Los fosfatos causarf{an la precipitacién del fosfato de zirconio, in-
soluble. También interfieren los boratos, en forma tal, que en pequefia -
cantidad de fluoruros, el fldor se complejarfa con aquellos y solo, en -
exceso, serian acusables, dando el color amarillo en la determinacién -
cualitativa. Los nitratos no interfieren inmediastamente, pero si, después
de actuar un cierto tiempo, destruyendo el color. También actuarfan dea-

truyendo la laca, los oxidantes fuertes como cloratos, boratos, iodatos,
etcC..

los fluoruros complejos como fluosilicatos y borofluoruros actéan
en la misma forma que les fluoruros.

Para eliminar dichas interferencias se puede hacer usc de un méto
do por destilacién como tetrafluoruro de silicio.

Bl método cuaatitativo d4 como limites de utilizacién desde 0.5 a
15 mg de fluoruro, y en el micrométodo su zona dtil se reduce desde 0.0l
a 0.05 mg.

En la determinacién cuantitativa utiliza los miemos reactivos, aun



que la acides ea elorhidrico es 10 K, y adeads se prepars ua patrén pep
sanente oon una solucida de aitreto ds eobalto Oo(llO})z. 6 H,0 , y o=
tra de bicromato de potasio (Orz%). lusge se realiza una titulacida
eon la soluciéa ds sireoanie, ocuye punto fimal se determins por compara-
eién oon ¢l standaxd, y de acuerdo a la cantidad de sirconio gastado, -
se tiens umaicierta cantiisad corresponiieante de flder.

El oolor del stundaxd cobalto - bieromatc se puede hacer ea vy -
rios tonos, desds el amarille -~ aarenja hasta ¢l rojizo, santeniendo fi
Jo la cantidad de nitrato de cobalto y disminuysado la cantidad de bf -
cromato de potasio, Corresponden estos colores & diver:zas cantidades de
sipoonio, que se dedbe restar de la cantided Sotal gasteda en la titule-
eién, en base a un easayo de correccidn en blaneo, que Se hace previg -
nente. Bata corwesciia empirica es necesario hacerla, debido a que los
complejos formados eatre ol zirconio y el fldor son varios : -
Zxy 1y T e 4Ty Byy  Z2 r,“. ir Yo , 2P r.,"'. etG.y, J Que 1la -
ostabilidad de los mlemos no os coastante, ni tampooco se sabe cual de ¢
1les se forma en mayer Oantided, y por lo taato, os imposidle determj -
aar gon exactitud la relacién entre el fldor y el sirconio. FParece ser
que las seluciones complejas mis dilufdas coatisnea mucho menos fldor,

ia comparscién eon el sSandard godbalto bicromate debe hacerse ea
las mismas eocndiciones de temperatura, a le oual se hiso dicho patrén
permanento, dado que si biea éste 20 candia de color por ofecte de la -
aisaa, 20 ocurre 10 nisme en el caso de la lasa de zircoalo - purpurinas,
8o cemetea errorxes del 0,5 %, por grado de temperatura de diferencia.

ILa acides final en £eido clorhiirico ha sido llevada a 8,5 85, -
GRAQUS pequefios cambios coa respecto a la aisma diff{eilmente afectan -
los resultados, no asf si la acides se varfa grandemeato, como seria si
fuese 6 N, la soluciéa se presentaria turdia, y al ser llevada a 10 K
varia profundamente el oolor.

s 1a deterwminacidn de Alcresantidades se usa la misma laca de -
siroconio - purpurina,

En cuante a las sustancias que interfierea, socn las mismas que -
las desariptas en la determinacifa cualitative, y son 1 fosfatos, sulfg
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tos, oxalatos, nitritos, dcido bdrico, sustancias oxidantes, aluminio, -

etc,.

No interfieren nitratos, sulfitos, acetatos, bromuros, zinc, cal -

clo, bario, magnesio y sales alcalinas,

Bn esta determinacién, el punto final puede ser dado dentro de u-

na seguridad de 0,002 mg de flidor.

Técnicg.-
Método cualitativo.-

l.- Reactivos.~

1.1 -

1.2 -

1.3 -
1.4 -
105 -

Solucién de oxicloruro de zirconio en ClH 6 N, Pesar 0,16 gr. de -
C1,0 Zr. 8 H,0 y disolverlos en 100 ml de ClH concentrado (4 = 1.19).
y agregar luego 100 ml de agua destilada.

8olucién de purpurina en etanol., Pesar 9 mg de 1.2.4 trihidroxisn-
traquinona que se disuelven emn 30 ml de etanol.

Acido clorhfdrico concentrado ( d = 1.19).
Acido clorh{idrico 6 N,

Solucién reactivo. Tomar la solucidén de C1,0 zr. 8 H,0 (1.1), a la

cual se le agrega la solucién de purpurina (1.2), lentamente y com
agltacién constante.

Afiadir 620 ml de ClH cono. (4 = 1,19).

Llevar a 1 1litro con agua destilada. El reactivo asi preparado, pue
de usarse despues de 24 horas, y tiene una duracién de un mes.

2. Determinacién.-

luego

El residuo sélido de la muestra se trata con 2 ml de ClIH6 N, y -
con 2 ml de la solucién reactivo (1.5). El color rosado del reacti

vo se vuelve amarillo inmedlatamente con 0.003 mg de ¥ . Se hace una con
traprueba, agregando oxicloruro de gzirconio 86l1ido en pequefia cantidad.
El color recobra su primitivo tono rosado. En caso que no ocurriese asi,
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mostridndose anarasnjado, se debe a la presencia de elementos que interfie
ren que habrfan destruido el color indicade.

Es importonte que la acidez final de la muestra se encuentre en-
tre 7 y 10 X con respecto al ClH,

Método cuantitativo : 0.5 a 15 mg de fléor,

l,~ Reactivos.-

1.1 - Solucibn de oxicloruro de zirconio. 2.826 gr. de C1,0 Zr. 8 H,0
llevar a 1 1litro con ClJH 10 N ( 1 ml = 0.8 mg Zr).

2

1,2 - Solueidn de purpurina. 300 mg de 1.2.4 trihidroxiantraquinona lle-
var a 1 1litro con etanol.

l.3 = Acido eclorhfdrico 10 N,

1.4 - Solucién de nitrato de cobalto. 19.60 gr. de (103)2 Co. 6 H,0 1le-

var a 1 1litro oon agua destilada.

1.5 - Solucién de bicromato de potasio. 0.132 gr. de Cr207I2 llevar a l
litro con agua destilada.

2.~ Preparacién del standard cobalto - bicromato.

Co(NOB)a.S an

ng/40 ml

784
784
784
784
784

Cr20712

mng/40 ml

5.28
4,00
3.28
2.52
1.96

Bnsayo en bla
co teniendo e
mnismo color que

el standard.
ng de Zr.

0.50
0.64
0.72
0.80
1.00

Color

amar, anaranjado
anaranjado
anaranjado
anaranj.-rosado
rosado
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3.~ Determigacifn.-
Tomar 2 al do le muestra llevada a una acidez 10 N con respecte -

al ClH. Agregar 10 ml de ClH 10 N de una bureta, y 2 nl de solucién de -
purpurina (1.2) ocon pipeta, exactamente medidos.

Tomar 40 ml de la solucién standard cobalte -~ bicromato, pars econ
parar el color. Agregar de una bureta la soclucién de sircoaio en ClH -
(.l), hasta que el color se asemeje al del standard. Agregar ClH 10 N -
hasta un volumen inferior a A0 ml; agregar ousvamente solueién de szirco-
nlo, hasta que se igualen los colores con ¢l standard y también el volu-
aen deo 40 ml del mismo,

la colucién de sirconio debe ser agregada lentameate y agitando,
de maneres qus la titulaciéa requiere, por 1o mence, de 1 a 2 minutos.

Correccién segin ensayo en blaneo previo.

El standard oobalto - bicromato tiene ¢l mismo color amarillo-ng
ranja Ce una solucién coateniendo 0.5 mg de Zr, 38 ml de C1H W0 N y 2 ml
de selucién 4y purpurina.

Célculo del fldor preseante.

Al admero de mg de Zr gastados ea la titulacidén se le resta 1 ag
(segin eassyocen blanco previo). Y la correspondieate cantidad de fldor
se lee en la tadla siguiente
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Zr gastado|F presente||Zr gastado |[F presente |2r gastado|F presente
ng ng ng ng ng ng

1l 0.40 10 4,15 19 8.90
2 0.75 11 4.65 20 9.50
3 1.20 12 5.10 21 10.10
4 1.60 13 5.60 22 10.72
5 2,00 14 6.12 23 11.40
6 2.47 15 6,63 24 12,08
? 2.90 16 7.15 25 12.90
8 3.25 17 7.73 26 13.70
9 3.70 18 8.26 27 14.53

i 28 15.40

Micrométodo : 0.01 a 0.05 mg de fldor.

l.~ Reactivos.~-

1.1 - Solucién de oxicloruro de zirconio en ClH 6 N. 0.16 gr. de -
C120 zr.8 H,0, disolverlos en 100 ml de ClH concentrado (d = 1.19),
agregar luego 100 ml de agua destilada.

1.2 - Solucién de purpurina en etanol. 9 mg de 1l.2.4 trihidroxiantraqui
nona se disuelven en 30 ml de etanol.

1.3 - Acido clorhidrico concentrado (d = 1.19).
l.4 - Acido clorhfdrico 6 N.
1.5 = Acido clorhidrico 8 N.

1.6 - Solucién reactivo. Tomar la soluecién de CIZOZr.B 520 (1.1) a la =
cual se le agrega la solucién de purpurina (l.2), lentamente y con
agitacién constaente. Afladir 620 ml de ClH conc., (d = 1,19). Llevar
a 1 1litro con agua destilada. El reactivo as{ preparado puede usar
8¢ después de 24 horas, y tiene una duracién de un mes.

1.7 - Solucién standard de fluoruro de sodio. Secar el F Na durante 2 ho
ras a 110°, Pesar 4.42 gr. y llevar a 1 1itro con C1H 8 N (1 ml =



28g ¥).

1.8 - Soluciéa diluida. Tomar 10 =l de la soluciéa anterior y llevar a
llitro con ClH 8 N (1 ml = 0.02 mg ¥ ).

2.- Leterminagidg.-
Secdir 10 ml de la solucifa reactivo (1.6) en cada uno de dos tu-
bos de ensayo, de diémetro uniforwme. igregar a uano de ¢llos 2 ml de la

muestra preparada con una acides 6 N respecto al ClH. Bn el otro agregar
2 ml de C1lH 6 N.

Al segundo tubo se le agrega 2.5 ml de la soluciéa standawrd diluj
da de ¥ Na (1.8), de una microbureta, dando un eolor sarenja. Luego agry -
gAr de la misma soluciéa de F Ha al otro tubo, y la suficieate caatidad
de C1H 8 N, de manera ques 10s golores se igualen cuando el volumen sea
ol mismo. La diferencia en el volumen de solucién de F Ra agregado a am
bos tubos, corresponds & ls eantidad de fléor ea el desconocido.

El puato final puede ser reconocido dentro de 0,1 ml de la solg -
cida standard diluida de F Ha; esto es, ol aftodo es seguro deatro de -
0.002 mg de fldor.

Sonclusioneg.-

Este aftodo fué ensayado con soluciones pures, ya sea ea su fas ~
cualitativa como ea la cuantitativa y ¢l alerométodo. Obteniéndose bug -
nos resultados.,:

X1 aftodo suantitative no o8 de aplicacién préctica en ouestras -
deteralinaciones, ya que a0 o8 sensible pare el ordea de cantidades de -~
fldor contenidas ea aguas de consumo,

8n cusnto al alcrométodo, si bien es sensible pars cantidades de
0.01 a 0.05 mg (que serfa la cantidad absoluta de fldor en 100 al de =~
agus), su sona de trabajo es muy reducida y de poca utilidad préctica pa
ra naestras determinaciones.
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Es as{ que, con algunas modificaciones de orden prdctico adopta-
remos este método utilizando su laca de zirconio - purpurina como reac-
tivo.



Método de J.M. Sanchis (4)

Bs una modificacién prictica al método de J.G. Thompson y H.J. -
Taylor, usado en la determinacién de fldor en las aguas de mar, quienes
a su ves se fundaron en los métodos de Casares y Casares, y de De.Boer.

La lsca de zirconio - alizarina es preparada con nitrato de zir-
conio eristalizado y alizarin - sulfonato sédico.

La muestra a determinar fldor, as{ como los standards de compara -
cién, se los prepara agregando iguales cantidades de &cido sulfirico -
3 Ny 4&cldo clorhidrico 3 N, cuyos iones sulfatos y cloruros en exceso,
impedir{an la interferencia de los mismos contenidos en el agua. Esto,
dentro de ciertos limites, ya que Sanchis sefiala las interferencias del
método en cloruros y sulfatos en cantidades mayores de 500 mg/l. En es-
te mismo orden interfieren bicarbonatos, sodio, calcio y magnesio. El -
manganeso en cantidades mayores de 200 mg/l. Los silicatos en 50 mg/l.
Fosfatos, boro, cobre @ hierroc en 5 mg/l. También seflala la interferen-
cia producida per la materia orgénica que puede contener la muestra.

Técnica,~-
1 [ et Reactivo. [ and

1.1 - Solucién standard de fluoruro de sodio. Secar el F Na a 110° du -
rante 2 horas. Pesar 2.21 gr. Yy llevar a 1 litro coan agua destila
da, (lll-lls.?-)o

1.2 - Solucién diluida de fluoruro de sodio. Tomar 10 ml de la soluecién
anterior y llevar a 1 litro con agua destilada. (1 ml = 0.0l mg ¥ ).

1.3 - Soluecién de alizarina roja S. Disolver 0.17 gr. de alisarin - sul-
:::a:: sédico [csn“ (002) 06 H (OH)2 SOJIaJ en 100 ml de agua des-
ada.

1.4 - Solucién de nitrato de zirconio eristalizado. Pesar 0.87 gr. de -
3 z:oz. 2 !205 en 100 ml de agua destilada.

1.5 = Solucién de laca madre. Agregar 10 ml de la solucién de alizarin-
sulfonato sédieco (1.3) a 10 ml de la solucién de nitrato de zirco



aio (1.4), lentamente y agitande comstantemente.

La solucién as{ obtenida o8 colocada on frasco acaramelado, al a-
brigo de la luz, y puede ser usada después de 12 horas, por lo ms
nos, de preparada. Como osta solucién so altera con el transcurso
del tiempe, es necesario renovarla eada 10 dfas,.

1.6 = Soluciéa dijufda do laca. BEn el momento de usarse, se diluye la -
laca madre (1.5), tomande 20 ml y llevando a 100 ml c¢om agua des-
tiladl.

1.7 = Acido sulfiérico 3 N,
1.8 - Acido clorhidrico 3 N,

1,9 - Mescla écida. Se mezclan partes iguales de los 4cidos anteriores
(1.7 y 1.8).

2.~ Preparacién de los patronss.-

Medir 0.0 - 2,0 - 4,0 - 6,0 - 8,0 - 10.0 - 12,0 -~ 14,0 = 16.0 -~
19.0 = 22,0 = 25.0 y 30,0 ml de la soluciéa dilufda de F Na (1.2) y lle
var a 100 ml eon agua destilada, Se les trata ean la misma forma que la
muestra desconocida, segdn el siguiente procedimiento.

3.- Detemminacién.~

Se miden 100 ml de la muestra, libre de turbidez, filtramndo ei
es necesario, y s¢ los coleca en Erlenmeyor de 250 ml, Agregar 4.0 ml,
oxactamento medides, de la mezcla écida (1.9), y a continuacién 2.0 ml
de la solucién diluida de laca (1.6) medidos con pipeta.

Se calientan la muestra y los standards simulténeamente hasta e-
bullicién incipiente, retirfndolos de la fuente calorifica; se los deja
durante 5 horas, por lo menos, a temperatura ambiente. Se colocan los -
patrones en una serie de tubos de Nessler A.P.H.A. de 100 ml; y se com-
para la solucién problema con esta escala.



S1 el fldor contenido es mayor que 2.0 mg/l, es necesario efec -
tuar nueva determinacidén, partiendo de 50, 25, 10 6 5 ml de muestra, -
completando el volumen a 100 ml con agua destilada.

Observacionesg.~

Dado que el método de Sanchis indica usar el nitrato de zirconio
cristalizado (N05)4 Zr.5 H20 » Y habiendo usado en nuestras determinsa
ciones el siguiente nitrato de gzirconio 3 Zroz. 2 !205, es que ha sido
necesario comparar escalas de standards preparados con las cantidades -
de zirconio estipuladas por el método original.

El (N03)4 Zr.5 Héo contiene teéricamente 27.7 % de zirconio y el
3 Zr02. 2 N205 contiene 46.5 % de zirconio. En base a estos datos es que
se calculd la cantidad de 3 Zroz. 2 1205 que debe contener la solucién
de nitrato de zirconio (1.4) y es as{ que se preparé la solucién con -
0.51 gr. de 3 ZrOa. 2 N205 en 100 ml de agua destilada. Se hicieron com
paraciones de ambas escalas de standards y también muestras de aguas lei
das en las respectivas escalas.,

Con el objeto de diferenciarlas es que las llamo escala 0.87 y
escala 0.51, segin la cantidad de 3 Zr.05. 2 !205 contenida en la solu-
cién de nitrato de zirconio de la laca madre.

El standard 0.0 mg/l de fldor de la escala 0.87 tiene un color -
rojizo, siendo la gama de colores que abarca la escala de standard, des-
de el rojizo al anaranjado y amarillo en los dltimos patrones.

Bn la escala 0,51 el color del primer patrén es anaranjado, en -~
tal forma que los standard 0.6 mg/l y 0.8 mg/l de fllor tienen un color
amarillo de diffcil lectura, siendo menor la sensibilidad ya que no hay
diferencias bien netas entre un patrén y el siguiente. Los Wltimos pa -
trones toman un color amarillo muy semejante.

Comparando las dos escalas entre si se obtuvieron los siguientes
datos :
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Bacala 0,51 Escala 0,87

F ng/1 F ng/1
0.0 se lee 0.6
0.2 " " 0.8
0.4 " " 1.1
0.6 " " l.4
0.8 " » 1.8
1.0 " " 2.2

Lecturas de muestras en las dos escalas dan iguales resultados.

Escala 0.51 Escala 0.87
1.1 1.1
0.4 0.4
0.3 0.3
0.2 0.2
0.5 0.5
1.0 1.0
0.9 0.9
0.6 0.6
0.8 0.8

Bstos resultados comprueban gue una mayor cantidad zirconio con-
tenido en la solucién reactivo, no influye en la determinscién y el -
flior es perfectamente dosado, aunque se varie el zirconio inicial. Es
de mayor ventajs préctica, el usar una solucién reactivo preparads con
una solueiéa de nitrato. de zireconio de 0.87 gr, de 3 Zr0,. 2 N,0; por

100 ml de agua destilada, pues la lectura se hace ea Sptimas condiciones
con la escala 0.87.
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Principales interferencias.-

Influencia del 16n sulfato.-
Se us$ una solucién de 804112

N§ P presente SQ; agregado P hallado
ng/l ng/1 ng/l
1 o 50 o
2 0] 100 0
3 o) 200 o)
5 0 300 0.1
5 o 500 0.2
6 0 750 0.3
7 0 1000 0.4
8 0 2500 0.8
9 (4] 5000 1.1
N F presente 80, agregado F hallado
ng/l ng/l mg/1l
1l 0.1 50 0.1
2 0.1 100 O.1
3 0.1 200 0.1
4 o.1l 300 0.2
5 0.1 500 0.3
6 0.1 750 0.4
V4 0.1 1000 0.5
8 0.1l 2500 0.9
9 0.1 5000 1.2
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Ng F presente SQE ~gregado P hallado
ng/1 ng/l1 g/l
1 0.5 50 0.5
2 0.5 100 0.5
3 0.5 200 0.5
& 0.5 300 0.6
5 0.5 500 0.7
6 0.5 750 0.8
?7 0.5 1000 0.9
8 0.5 2500 1.2
9 0.5 5000 1.6
N3 P presente S0, agregado F hallado
ng/l ng/l mg/l
1 1.0 50 1.0
2 1.0 100 1.0
3 1.0 200 1.0
4 1.0 300 1.1
5 1.0 500 1.2
6 1.0 750 1.3
7 1.0 1000 1.4
8 1.0 2500 1.8
9 1.0 5000 2.0

Como se observa la influencia de los sulfatos incrementando la -
cautidad de fldor presente, se hace notar a partir de una concentracién
de los mismos de 200 mg/l. Estos reaccionan con el zirconio de la solu
cién reactivo, en la misma forma que actda el flior, y el 16n complejo
que se forma seria el [?r 0(804)2 ]' (5).

La posibilidad de corregir esta interferencia, que incrementa la
lectura de fldor, ya que actda sobre la laca en idéntica forma que este
anidén, serfa aplicando el siguiente grifico, ya que de lo contrario se-
ria necesario utilizar el método por destilaciém de Willard y Winter pa
ra eliminar dicha interferencia.
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50 usé una solucidn de Cl Ha.~

P presente

ng/l

O -
0=
0=
0 -
0~
Q0=

.l
0.1
0.1
Q.1
0.1
Q.1

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
1.0
1.0
1.0
1&0
1.0
1.0

La influencia de l0s cloruros se manifiesta a partir de una con~

C1™ agregado
ng/1

50
100
300
500
1000
2000

50
100
300

500
1000
2000

50
100
300
$00

1000
2000

50
100
300
500

1000
2000

B~ hallado
ng/l
QO =
[+ P
0 =
<0
<0
<0

0.1
0.1
Q.l
0=
C -
0~

0.5
0.5
0.5
0.5
O
0.4

1.0
1.0
1.0
0.9
0.9
0.9

Observaciones

Ba goneral

df coloracién
afs brillanto
exulténdose

su color rosado.
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centracién de 500 mg/l, y actdan disminuyendo la cantidad real de fldor.
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Influencia del 1é8n fosfato.-
Se usé una solucidn de PO, Na3 12 HZO.-

Ng ? presente PO, agreg.F hallado ‘Obgervaciones
ng/l ng/1 ng/l
1 0 - 0.5 0
2 0 - 1.0 0
3 0 - 2,0 0.1 Algo decolorado
4 0 - 5.0 0.2 Decolorado y precipitado
5 0.1l 0.5 0.1
6 0.1l 1.0 0.1l
? 0.1 2.0 0.2 Algo decolorado
8 0.1l 5.0 0.3 Decolorado y precipitado
9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1.0 0.5
11 0.5 2.0 0.6 Algo decolorado
12 0.5 5.0 0.7 Decolorado y precipitado
13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1.0 1.0
15 1.0 2.0 l.1l Algo decolorado
16 1.0 5.0 1.2 Decolorado y precipitado

A partir de una concentracién de 2.0 mg/l de POK", la interfe -
rencia del mismo incrementa la lectura de fldor presente. Se observa a-
demés, una decoloracién y a mayor concentracién de fosfatos hay una pre
cipitacién de los mismos como fosfato de zirconio.
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Influencia del arsénico.-
Se usd una solucién de As o, H Na2;7 320.-

Ng ¥ presente As agregado F hallado
ng/l ag/l mg/l

1 0 - 0.5 0 -

2 O - 1.0 0.~ .
3 0 - 2.0 0 -
4 0 - 5.0 0O -
5 C.l 0.5 O.1

6 0.1 1.0 0.1

7 0.1 2.0 0.1

8 0.1 5.0 0.1

9 0.5 0.5 0.5

10 0.5 1.0 0.5

11 0.5 2.0 0.5
12 0.5 5.0 0.5

13 1,0 0.5 1.0
14 1.0 1.0 1.0
15 1.0 2.0 1.0
16 1.0 5.0 1.0

Ia accién del arsénico en el método de Sanchis es completamente
nula, para las concentraciones consideradas, muy por encima de los 1l{-
mites tolerados en aguas de bebida (0.15 mg/l).
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Influencia del vanadio.-

Se usé una solucién de 705 Na.&4 HZO"

NQ F presente V agregado F hallado
mg/1 ag/1 ng/1
1 0=~ 0.5 0 -
2 0 - 1.0 0 -
3 0= 2.0 0=~
.3 0=~ 5.0 0 -
5 0.1 0.5 O.1
6 0.1 ‘1.0 0.1
7 0.1 2.0 0.1
8 0.1 5.0 0.1
9 0.5 05 0.5
10 0.5 1.0 0.5
11 0.5 2.0 0.5
12 0.5 5.0 0.5
13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1.0 1.0
15 1.0 2.0 1.0
16 1.0 5.0 1.1

Pampoco tiene ninguna influencia en este método el vanadio en -
las concentraciones ensayadas. El l{mite tolerado es hasta 0.5 mg/l de
vanadio, en las aguas de bebida,



Influencia del zinc.-~

F-BACTN VI

® 3 0\

O v

1
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15
14
15
16
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Se usé una solucién de 012 Zn,-

P presente

mg/1
0 -
0 -
0 -
0 -

0.1
0.1
0.1
0.1

1.0
1.0
1.0
1.0

0.5
1.0
2.0

5.0

0.5
1.0
2.0

5.0

0.5
1.0
2.0
5.0

0.5
1.0
2.0
5.0

Zn agregado
mg/l

hallado
ng/l

O =
O -
0O -
O -

0.1
0.1
0.1
0.1

1.0
1.0
1.0
1.0

Observaciones

foma un tono
més brillante
que no influye
para su lectura.

El zinc en las concentraciones vistas no tiene influencia.
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Influencia del boro.-
Se usé una solucidn de BO5 35.-

Ng ¥ presente B agregado P hallado
ng/1 mg/l ng/1
1l 0O - 0.5 0 -
2 0 - 1.0 0 -
3 0 - 2,0 0 -
4 0O - 5.0 0O =
5 0.1 0.5 o.1
6 0.1 1.0 0.1
4 0.1 2.0 0.1l
8 0.1 5.0 0.1
9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1.0 0.5
11 0.5 2.0 0.5
12 0.5 5.0 0.5
13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1.0 1.0
15 1.0 2.0 1.0
16 1.0 5.0 1.0

Rl boro en las concentraciones consideradas no tiene influencila.



Influencia del i8n férrico.~
Se usé una solucidn de Cl5 Pe.6 320.—

Ng§ F presente Pe agregado P hallado
ng/l ng/1 mng/1
1 0 - 0.5 0~
2 0 - 1.0 o~
3 0 - 2.0 0 -
4 0 - 5.0 0.2
5 0.1 0.5 0.1
6 0.1 1.0 0.1
? 0.1 2.0 0.1
8 0.1 5.0 0.2
9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1.0 0.5
11 0.5 2,0 0.5
12 0.5 5.0 0.6
13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1.0 1.0
15 1.0 2.0 1.0
16 1.0 5.0 1.1

Concentraciones de 5.0 mg/l de hierro disuelto incrementan en -
0.1 mg/l,la déttmra de fldior. Bsta concentracién es muy superior a la
que se puede encontrar en el agua de bebida,




Influencia del aluminio.~

Ng

¥ ANV SO

o~ 00w
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12

13
14
15
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Se usé una solucién de Cl3 Al.6 HZO.-

P presente

ng/l

O O O O©o

0.1l
0.1
0.1l
0.1

0.5
0.5
0.5
0.5

1.0
1.0
1.0
1.0

0.5
1,0
2,0
5.0

0.5
1.0
2.0
5.0

0.5
1,0
2.0
5.0

0.5
1.0
2.0
5.0

Al agregado
ng/1

ag/

O O 0COC

0.1l
0.1
0.1
0.1

0.5
0.5

F hallado

1

0.5
0.4

1.0

1.0
1.0

0.9

Observaciones

Se observa una co
loracién mis bri-
llante,que no in-
fluye para la lec
tura.

Podr{an tener influencia cantidades de aluminio del orden 5.0
ng/l. Bata concentracién no se encuentra en aguas de bebida,



Influencia del i6n calcio.-
Se usé 0050a 861ido.~

La cantidad de calclo ensayada se calculd en base a una muestra
cuya dureza superara el limite tolerado para aguas de bebida,

Se preparé una muestra con 900 mg/l de COBCa cuyo contenldo en
calcio ser{a de 360 mg/l.

NR F presente Ca agregado F hallado
ng/1 ng/1 ng/1

1 0 - 360 0 -

2 0.1 360 0.1

3 0.5 360 0.5

4 1.0 360 1.0

Bste elemento no tendrfa influencia,
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Influencia del magnesio.-

Basado en las mismas consideraciones anteriores, se preparé una

muestra con 900 mg/l1 de GO3 Mg cuyo contenlido en magnesio es de 216 -
ag/l,

N8 P presente Mg agregado P hallado Observaciones
mg/1 mg/l ng/1

1 0 - 216 0= Toma un tono

2 0.1 216 0.1 més brillante.

3 0.5 216 0.5

4 1.0 216 1.0

BEn las concentraciones consideradas no tendria influencia el mag
nesio,



Lg;;nogpia de la alcalimidad.-

Se prepararoan muestras con cantidades crecientes de una solucién
de bicarbonato de sodio,

Se hicieron determinaciones de pH esn las muestras y en los sian-
dards, ya que se sospechaba que la concentracién de iones hidrégeno a -
gregados, de la mezcla #cida, no era suficiente para estabilizar la mues
tra en un pH determinado, las determimsciones se hicieron con electrodo
de vidrio y la exactitud de la misma es de 0.05 de pH,

Los i‘andards en las diversas determinaciones realizadas me han
dade un pH de 0,90,

| | ¥ presente Alcalinidad pH F lefdo BError
en COBCa
ng/1 ag/l ng/1 %

1 1.0 0 0.90 1.00 0 -
2 1,0 45 0.90 1.00 Q.=
3 1.0 110 0.90 0.95 > -
3 1.0 225 0.90 0.95 5 -
5 1.0 335 0.90 0.95 5=
6 1.0 450 0.95 0.90 10 -
?7 1.0 670 0.95 0.85 15 -
8 1.0 785 0.95 0.85 15 -
b} 1.0 1010 1.00 0.75 25 -
10 1.0 1230 1.05 0.70 30 -
1l 1.0 1450 1.10 0.65 35 =

S1 bien el método no df wna exactitud mayor que 0.1l mg/l de fldor,
cuando los patremes tienen una diferencia de 0.2 mg/l eatre cada uno, en
las lecturas realizadas con soluciones puras con respecto a una escala
de patrones cuya diferencia entre umo y otro era de 0.l mg/l, se puede a

preciar hasta 0.05 mg/l de fldor. Noténdose as{ una disminucién del 5 %
en la lectura de fldor, cuando las alcalinidades son superiores a 100 -

ag/l expresadas en OO,C&.

Ba cuanto a dicha iaterfereneia, lLamarr y Seegmiller en su traba
Jo de modificacién al método de zirconio alizarina, expresan que es ne-
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cesaria su correccién., Establecen como indispensable realizarla en aguas
cuya alcalinidad sea mayor que 100 mg/l en 00337 equivalente a 164 mg/l
en COBCa.

Pambién se realizaron experiencias, en forma tal, de obtener un -
pH final en la muestra menor que el del patrén., Se utilizé para ello el
dcido clorhfidrico 3 N, y se comparé con standards preparados en condiclo
nes especlales, en cuanto a la cantidad de cloruros, ya que el uso de es
te écido'para.bajar el pH, hace que la cantidad en exceso agregada inter
fiera en la lectura de fldor.,

N2 P agregado ClH 3 N agrega pH P lefdo Cantidad Error
do. final de Cl1 a-
gregado
en exceso
mg/1 nl ng/1 ng/1 %
1 1,0 1.8 0.70 1.6 1911 60 -~
2 1,0 0.9 0.80 1.3 956 30 =
3 1.0 0=~ 0.90 1.0 0 - 0 -

Se hizo la misma determinacién preparando aguas con el agregado -
de lO3 H 0.2 K en lugar de ClH 3 N. Bs usado este dcido para ver su posi
ble influencia sobre la laca de zircomlio - alizarina, ya que siendo un -
oxidante se duda si tiene o no accién sobre la solucién reactivo.

N8 P sgregado HOBE 0.2 N pH P lefdo Error
final
ng/1 nl ng/l %
1l 1.0 13.5 0.80 1.3 30 =
2 1.0 27. 0 0. 70 1.6 60 - &180 decolo-
rado.

Bstos datos son concordantes con los obtenidos utilizando el &ci-
do clorhidrico.

Se comprueba que las variaciones en el pH final de la muestra, in-

fluyen enormemente en la determinacién, ya que la solucién reactivo es -
también un indicador de pH y actda como tal.
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El error a cometer mds grave es, en euanto a la interferencia de
alcalinidad, pues es dif{cil que nos encontremos con muestras cuyo pH -
tinal esté por debaje que el del patrén, porqué la gran mayoria de las
aguas son alcalinas,

Se puede corregir dicha interferencia con el agregado de &cide -
nitrico, de acuerdo con Lamarr y Seegmiller, he usado en la operacién -
un 4cido de eoncentracién 0.2 N (1 ml neutralisza 10 mg de C05Ca). Se le
agrega la cantidad necesaria de &cido para llevar la alcalinidad a 100
ag/l en GO}Ca. Ya que de acuerde a le¢ comprobado, con esta alcalinidad
B0 hay causa posible de error.

Alcalinjc ¥ ng/l Alcalinidad ¥ nmg/l después de co-
dad correglida rregir alealinidad

0050a (Sanchis) GO3 a (Senchis)
mg/1 ng/l
A82 0.8 100 0.9
460 1.0 100 1.1
500 0.8 100 0.9

" 553 0,9 100 1.0
485 1,0 100 1.1
520 0.7 100 0.8
522 0.6 100 0.7
503 0.8 100 0.9
517 0.9 100 1.0
522 0.7 100 0.8
177 0,5 100 0.5
516 0.7 100 0.8
290 0.3 100 0.3
275 0.2 100 0.2
247 0.2 100 0.2
930 0.7 100 0.9
529 1.0 100 1.1

511 0.8 100 0.9



- 4] -

Conclusiones.~
Kl inconveniente principal de este método es no fijar un pH deter-
minado para los patrones y la muestra; pues agtuando la laca zireconio -

alizarina eomo un indicador de pH com pequefias variaciones de pH se pro-
ducen errores en la lgctura del fldor, Y es ssef que la alcalinidad actda

como principal interferencia.

También influyen los sulfatos ea la lectura del fldor, as{ como
los cloruros y fosfatos, considerando estos como principales inconvenien
tes en las determinaciones de fldor en aguss de consumo.
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Modificaciones del método de Sahnchis.-

l - Modificacién de R.D. Scott (6)

Existen algunas modificaciones a dicho método, en lo que se refie
re a la técnica operatoria, y una de ellas es la de R.D. Scott, que con~-
siste en lo sigulente : varfa las concentraciones de la solucién de ni -
trato de zirconio, de la solucién de alizarim - sulfonato sédico y tam -
bién la normalidad de los &cidos sulfdrico y clorhidrico; todo esto con
el objeto de formar una dnica solucién reactivo, compuesta por la mezcla
écida y la laca zirconio - alizarina, de manera de realizar una sola ope
racién de medida,

Tanbién elimina el calentamiento posterior al agregado de la la -
ca.,

La lectura se realiza después de permanecer una hora a temperatu-
ra ambiente, ya que el color de la laca var{a con la temperatura.

T‘cnica S
l.- Reactivos.-

1.1 - Solucién standard de fluoruro de sodio. Secar el ¥ Na a 110° duran
te 2 horas. Pesar 2.21 gr. y llevar a 1 1litro con agua destilada -
(lnl-lllsf.).

1.2 - Solucién diluida de fluoruro de sodio. Tomar 10 ml de la solucién
anterior y llevar a 1 litro con agua destilada (1 ml = 0,01 mg ¥ ).

l.3 - Solucién de alizarina roja S. Disolver 0.2 gr. de alizarin - sulfo
nato sédico en 100 ml de agua destilada.

l.4 - Solucién de nitrato de zirconio, Disolver 1.0 gr. de 3 Zr0,.2 l205
en 10 ml de agua destilada.

1.5 = Solucién de laca madre. Agregar 50 ml de la solucién de alizarin -~
sulfonato sédico (1.3) a 50 ml de la solucién de nitrato de zirco-

nio (1.4), lentamente y agitando constantemente.
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1.6 - Acido clorhfdrico 2.6 K.
1.7 = Acido sulfirico 2.6 K.

1.8 ~ Mezcla écida. Mezclar voldmenes igusles de los dos &cidos anterio:
res (1.6 y 1.7).

1,9 - Solucién reactivo., Medir 70 ml de la laca madre. (1.5) y llevar a
1 1itro con la mezcla dcida (1.8). Guardar en heladera.

2.- Preparacién de los patrones.-

Medir 0.0 - 2.0 - 4,0 - 6,0 -~ 8,0 - 10.0 = 12,0 - 14.0 - 16.0 =~
18.0 - y 20.0 m1 de la solucién dilufda de F Na (1.2), llevar a 100 ml
con agua destilada, Se les hace el mismo tratamiento que serd descripto
a continuacién para la muestra.

3.~ Determinacién.-

A 100 ml de la muestra, filtrada si es necesario, se le agrega
5.0 ml de la solucién reactivo (1.9), exactamente medidos con pipeta. -~
Mezclar y comparar con la escala de patrones, después de 1 hora. Los pa
trones y la muestra deben tener la misma temperatura., Si el fldor conte
nido en la muestra es mayor que 1.8 mg/l, es necesario efectuar una nue
va determinacién, tomando 50, 25, 10 6 5 ml de muestra, completando el
volumen a 100 ml con agua destilada.

‘Conclusiones.-

La ventaja de la modificacibén de Scott radica en la economfa de
tiempo, ya ses en la reduccién de las operaciones, como es el agregado
de_las soluciones reactivos en forma Gnica y ademés, hacer la lectura -
después de una hora. '

La escala de patrones es de buena sensibilidad, siendo la gama de
colores semejante a la escala del método de Sanchis.




Bs de hacer notar que también en este método hemos usado el -
3 Zroz.a NZOS' es decir, con mayores cantidades de zirconio que si hubié
semos usado el (N03)4 Zr.5 320. Las consideraciones vistas en el método
de Sanchis son semejantes en este caso.

En lo que se refiere a las interferencias, estamos en el mismo ca
80 que las observadas en el método de Sanchis.
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Influencia de la temperatura.-

Coiparaciones realizadas con respecto a una escala de patrones a
17°,5.

Ng F presente Temperatura F leido
ng/1 . ng/1

1 0.5 5° 0.3

2 0.5 10° 0.4

3 0.5 15° 0.5

4 0.5 17°,5 0.5

5 0.5 20° 0.5

6 0.5 25° 0.6

? 0.5 30° 0.7

Se observa que se pueden cometer errores en la lectura del fldor,
81 no se tiene la precaucién de uniformar las muestras y los patrones a
la misma temperatura.



2 = Modificacién de Collins.- (7)

También es una modificacién de la técnica operatoria y consiste
en la eliminacién del calentamiento, haciendo la lectura después de de -~
jar durante 12 homa.

Esta modificacién se ensayé con éxito, comparando con diversas -
muestras cuyo contenido en fldor se habfa determinado por el método de -
Sanchis,

) 4 T 748
Método de Sanchis Modificacién de Collins
0.8 0.8
0.7 0.7
0.3 0.3
1.1 1.1
1.0 1.0
0.8 0.8
0.6 0.6

Conclusiones.~

Con respecto al método de Sanchis tiene la ventaja que elimina la
operacidén de calentamieato de las muestras y patrones, Dando resultados
concordantes con aquel método.

Tiene la ventaja con respecto a la modificacién de Scott, que és-
ta tiene el inconveniente de las variaciones de la lectura con la tempe-

ratura.

En el caso de la modificacién de Collins esto no es inconveniente,
Ja que en un perfodo largo de horas a temperatura ambiente, no hay dife-
rencias de la misma entre las mmestras y los patrones, si originariamen-
te las hubiese. Si bien en este método la lectura se hace después de 12
horas, se tiene mayor seguridad en cuanto a que la determinacién no esté
afectada por diferencias de temperaturae ya que las temperaturas se igug
lan después de este perfodo de tiempo.
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l‘tgdo dA 302. Rotto- (8)

Prepara la laca sirconio - alizarina con oxicloruro de zirconio en
lugar de nitrato de zireonio, esto on base a que la solucién de esta sal
seria mucho mis estable,

Bn cusnto a la técnica utiliza una semejante a su modificacién al
método de Sanchis.

Les éondiciones diferentes de temperatura pueden traer errores de
lectura, ya que el color de la laca sirconio - alizarina varia con la mis
na,

BRn cuanto a las sustancias que interfieren, estamos en parecidas
condiciones que en el método de Sanchis,

D4 como cifras de interferencias las siguientes :

Sulfatos : per encima de 250 mg/l.

Cloruros : " " "50 ",

Hierro s " " " 05 ".

Aluminio : " w " 0.2 " .
!‘cni“o-

l.~ Reactivos.~

1.1 - Solucién standard de fluoruro de sodio, Secar ¢l F Na a 110° duran-
te 2 horas, Pesar 2.2]1 gr. Yy llevar a 1 litro con sagua destilada -
(lml =1mg¥k).

1.2 - Solucién dilufda de fluoruro de sodio., Tomar 10 ml de la solucién
anterior y llevar a 1 1litro con agua destiladas (1 ml = 0,01 mg ¥ ).

1.3 - Solucién de alisarina roja S. Disolver 0.2 gr. de alizarin - sulfo-
nato sédico en 100 ml de agua destilada.

l.4 - Bolucién de oxicloruro de zirconio. Disolver 0,86 gr. de C1,0 Zr.8H,0
en 100 ml de agua destilada.

1.5 - Solucién de laca madre. Agregar S50 ml de la solucién de alizarin -



sulfonato sédico (1.3) a 50 ml1 de la solucién oxicloruro de zir-
conio (l.4), lentamente y agitando constantemente.

1,6 = Acido clorhidrico 3 N,
1,7 = Acido sulfidrico 3 N.

1.8 - Mezcla écida. Mezclar volimenes iguales de los dos &cidos ante -
riores (1.6 y 1.7).

1.9 - Solucibn reactivo, Medir 70 ml de la laca madre (1.5) y llevar
a 1 1litro con la mezcla &cida (1.8).

La solucidn reactivo toma un color rojo y rdpidamente cambia a -
un tono naranja-amarillento (antes de uas hora) y es, entonces, cuando
esti listo para ser usado.

El color de la laca vuelve a ser rojo con la dilucién; y es asi,
que agregando 5 ml de la solucién reactivo a 100 ml de muestra, que no
contenga fléor el color es rosado.

La solucién reactivo debe ser guardada al abrigo de la luz.

2.~ Preparacién de los patrones.-

Medir 0,0 - 2,0 - 4,0 - 6,0 - 8,0 = 10,0 -~ 12,0 - 14,0 - 16,0 -
18.0 y 20.0 ml de la solucién dilufda de P Na (1.2) y llevar a 100 al
con agua destilada. Tratarlos en igual forma que a la muestra.

3.~ Determinacién.-

A 100 m1 de la muestra, filtrada sl es necesario, se le agrega
5.0 m1 de la solucién reactivo (1.9), exactamente medidos con pipeta.
Mezclar y comparar con la escala de patrones, después de 1 hora a tempe
ratura ambiente. Los patrones y la muestra deben tener la misma tempera
tura, pues el color de la laca varfa con la temperatura.



Conclusiones.-

Bn esencla, este método es de idéntices resultados que la modifi
cacidn de su autor al método de Sanchis. Y como dnica ventaja apreciag -
ble, encontrarfamos la mayor estabilidad de la solucién reactivo, ya -
que segin Nichols la laca zirconio - alizarina preparada con oxicloruro
en lugar de nitrato, es mucho més estable.
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Método de Williem L. Lamarr y Charles G. Seegmiller.- (9)

BEs una modificacién al método de zirconilo~ alizarina, usando co
mo sustancias reactivos el nitrato de szirconio (ZrO(N03)2.2 H,0) yel a
lizarin - sulfonato s&dico. - S S

Modifica el agregado previo de los dos dcidos sulfiirico y clorhi
drico, utilizando sélo el sulfirico que imterfiere con mayor intensidadj
y dado que parece ser, que el indicador zirconilo- alizarina es més es-
table en dcido sulfirico que en fcido clorhfdrico o en la mezcla de los
dos,

Otra modificacién de importancia es la neutralizacién de la alca
linidad con &cido nitrico, ya que aquella era una interferencia que ac-
tda haclendo variar el pH de la solucién.

Pécnicy.~

l.- Reactivos.-

1.1 - Solucién standard de fluoruro de sodio. Secar el P Na a 110° du-
rante 2 horas. Pesar 2.21 gr. y llevar a 1 litro con agua destila

1.2 - Solucién dilufda de fluoruro de sodio. Tomar 10 ml de la solucién
anterior y llevar a 1 litro con agua destilada (1 ml = 0.0l mg ¥ ).

1.3 - Solucién de alizarins roja 8. Disolver 0.l14 gr. de alizarin - asul
fonato sédico en 100 ml de agua destilada.

1.4 - Solucién de nitrato de zirconilo .Disolver 0.70 gr. de -
(NOB)Z Zro. 2 Héo en 100 ml de agua destilada.

1.5 - Solucién reactivo. Tomar 10 ml de la seluciéa de alizarin - sulfo
nato sédico (1.3), Yy llevar aproximmdsmente a 50 ml con agua des-
tilada. Agregar lentamente y con aglitacién 10 ml de la solucién
de nitrato de zirconilo (1.4). Llevar a 200 ml con agua destilada.
Guardar al abrigo de la luz. Esta solucién envejece en pocos dias.

1.6 - Acido sulfirico 2,1 N.
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1,7 - Acido nitrico 0.2 N. 1 ml neutraliza 10 mg GOBGa.

2.~ Preparacién de los patrones.-

dilufda de F Na (1,2), y llevar a 105 ml con agua destilada. Tratarlos -
en igual forma que a la muestra.,

3.,~ Determinacién.-

Tomar 100 ml de la muestra, filtrando sl es necesario, y neutrali
zar la alcalinidad con la solucién de dcido nitrico (1.7). Aguas con me-
nos de 150 mg/l de alcalinidad (en 005Ca) no es necesario neutralizarlas.
Llevar a 105 ml con agua destilada. Agregar 5 ml de la solucién de ac.
sulfirico (1,6), y luego 5 ml de la solucién reactivo (1.5), medidos exac
tamente con pipeta. Mesclar bien y dejar durante la noche, de manera de
hacer ka lectura después de 18 horas.

La escala de patrones tiene como concentracién superior 1.2 mg/l
de fldor, pero puede hacerse desde O.4 a 1.8 mg/l, usando écido sulfiri-
co 1.8 N en lugar de 2.1 N.

Observaciones.~

Dada la pequefla interferencia que representan los cloruros en el
método de Sanchis, es que estos autores han eliminado el agregado previo
de iones Cl~, También la concentracidn de écido sulfirico agregado es me
nor, Debido a estas modificaciones y a la distinta concentracién de las
soluciones reactivos, es que la escala se reduce a una zona comprendida
entre O y 1.2 mg/l de fldor. Esto es un inconveniente, ya que una zona
mis amplia de trabajo, como en la escala usada en el método de Sanchis
o8 de mayor resultado prictico. Existe la variante posible de modificar
la concentracién de &cido sulfirico, pero esto solo hace que la zona -
itil de la escala esté comprendida entre 0.4 y 1.8 mg/1 de fldor.
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La principal ventaja de éste método es el haber fijado el pH de la
muestra a determinar, ya que realiza una neutralizacién previa de la mis-
ma ocon é&cido nitrico. De esta manera, la muestra se encuentra en un pH de
4,2 antes del agregado de la soluciém de zirconmio ~ alizarina.

La alcalinidad del agus es un inconveniente grande, segin lo hemos
hocho motar en las interferencias posibles del método de Sanchis, ya que
la meszcla dcida mo es suficiente para llevar a un pH igual al de los pa-
trones., Y es as{, como alcelinidades de 500 mg/l expresadas en 00301 den
un oxror del 10 %. El pH final fué determinado en varios patrones, como
también en muestras de aguas tratadas, fué coincidente e igual a 1,10. De
terminaciones realizadas can electrodo de vidrio.

El uso del 4cido nftrico para neutralizar, ha sido ensayado con §
xito y comprobado en las diversas determinaciones, que su accién en estas
eoncentraciones, a pesar de ser un oxidante, 08 nula con respecto a la la
ea zirconie -« alizarina., Como ventaja en la técnica operatoria, tenemos
la de eliminar el calentamiento posterior al agregado de la laca, indica-~
do en el método de Sanchis,

Ba cuanto a las demés inferferencias, siguen siendo del mismo o1~
den que en el método de Sanchis, ya sea la de sulfatos 250 mg/l, cloruros
500 mg/1l, fosfatoes, boratos, etc,

Conclusiones .-

la yentaja principal es haber fijado el pH, siendo esto de vital
importancia en una reaccidn colorimétrics, em la gue se utiliza como reac-

tivo una laca que es también un indicador de pH, ya que sufre variaciones
grandes de color con las diferentes concentraciones de : N




-53 -

Mtodo por destilacila de H.H. #illard y O.B. Finter.- (10)

hler, Offermana, Wagner y Ross, Reynolds, Ross y Jacob, Rey -
nolds y Jacob, SBhuey y otros utilisan métodos de volatilizacién para de-
terminar el fldor ds sustancias insolubles. Descomponsa el materisl coa
sflice y &cido sulférico, recogiendo el gas tetrafluworuro de silicio en
agua u otros disolveates, y determinando el fluworuro soluble por alguno
de los muchos mftodos analfticos.

Schreack y Ode determinan sf{lioe en sustancias coatealendo fldor,
por volatilisacién del fldor como trifluoruro de doro o &cido fluoddéri-
G0,

Willsrd y Fiater volatilizarca el fldor como £clido fluosilicico
(¥g 84H,) destilando ea presensia ds s{lice y &cido sulfdrico o perolé-
rico. La destilacién debs hacerse dentro de clertas condiciocnes indica-
das en la €écnica, ya sea en suanto al aparato en s{, como en lo relati-
vo a temperatura de destilacién, etc.~

21 dosaje de fldor lo hacea con un adtodo voluaétrico, titulando
con una soluciéa de nitrato de torio y como indicador una laca de sireg
nio -~ alisarina.

Ea nusstres dsterminacionss lo hemos realisedo con métodos colori
mftricos, ya que la destilacifn tiens por cbjeto eliminar las interferep
clas vistas pars dichos aftodos por colorimstria,

BEa cuanto a las interfereacias posibles del método por destily -
ciéa tenemos que el £eido bSrico y la sflice gelatinosa retardan la volg
tilisacifa. Y las sales de aluminic, ea grean cantidad, interfisren coa -
la volatilizaciéa del flder,

-



fécnica.-

1.~ Beactivos.~

1.1 = Acido sulférico p.a. (d = 1.84), Conviens calentar el &cido hasta
vapores sulfirices, para eliminar el fldor que pudiera contensr.

1.2 = Perlas de vidrio de 3 mm de didmetro.
1.3 = Papel de tornaseol.
1.4 ~ 8olucién de hidréxido de sodio al &4 %.

2.- Aeamto [ Jand
Jimilar al esquema,

A, Matraz de 1000 ml de capacidad. -
B. Balén de destilaciéam de Claissen de 250 ml de capacidad,
c. Refrigerante do 60 ca de largo.
®. ‘TPermbémetro de 0° a 180° C. (graduaciém al grado).
Los balones A y B se unen con tubo de 3 mm de didmetro.

Pledra pémes cocida en lojfa de sosa y encandecida (Merck) para
regular la ebullicién.

3.~ Concentracién y destilacién.-

§e toman 100 ml de la muestra y se alcaliniza ligeramente con la
solucién de hidréxido de sodio (l.4); se concentra hasta unos 20 ml, La
aparicién de un precipitado de sales de calcio y magnesio no es un incon
veniente. Una vez fria se acidifica con 3 o 4 gotas de &cido sulfirico
(1.1). Se coloca en ol balén B, 5 a 6 perlas de vidrio. Se pasa el liqui
do al balén B, lavando el vaso y el cuello del balén e¢on no més de 10 ml
de agua destilada. Se enfria el balén bajo un chorro de agua de la cani-
lla,mientras se afiade con cuidado 20 ml de &cido sulfdrico(l.l). Se comec
ta el balén con el resto del aparato y se inicia la destilacién,calentando el
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balén A que contieme agua destilada y tres trocitos de pledra pémez para
obtener una edbulliciém tranquila. También se ealienta suavemente el balén
B, La temperatura debe mantenerse durante el tiempo que dura la destila-
oién entre 125° Yy 1}§flmggpg_§9: superior a 125° C. pues en esas condicio
aes pasa todo ol fléor, como 4cido flwosilicico en ol volumen destilado.
X no debe sobrepasarse les 135° o. pues se corre peligro, que haya arras-
tre de dcido sulfirieo y dcide fosférico de los fosfatos de la muestra,

Ademnds la destilacién debe mantenerso com un ritmo de 30 gotas por
miautos, ocuidando que no llegue muche vapor de A a B,

El volumen a recoger de liquido destilado serd de 90 a 100 ml,

Rl volumen de lfiquido contenido en el balén B, debe ser semejante
al que se tenfa al inieiar la destilacién,

En el destilado se determiné fldor siguiendo la técnica vista pa-
ra el método de Sanchis,

Gomp el 4cido clorhfidrico proveniente de los cloruros, es arrastra
do en la destilacién, convieno neutralizar, dosifiecar cloruros y preparar
los standards con idéntica conceantracisa de cloruros. También es necesa-
rio hacer ua ensaye cualitativo de sulfatos en el lfquido destilado, una
vez llevado a volumer, ¢on el objeto de asogurarse la ausencia de éstos.

Resul tados,-

S8e hicleron varias determinaciones con soluciones puras de fluogg
ro do sodio, asi como diverses easayos en blance.

Bn las determinaciones iniciales se habia usado un balén de desti-
lacidén Claissen de 125 ml de capacidad, y en esta forma la temperatura de
destilacibén debe mantenerse entre 110° y 120° C., para que no haya arras-
tre de dcido sulfirico y on el volumen destilado - 90 a 100 ml - pase to-
do el fldor. Usando el balém de destilacién Claissen de 250 ml de capaci-
dad se hicieron diversos ensayos. Con temperatura:jue osstlsn entre 110°
¥ 125° C., una muestra coa 1.0 ng/l de fldor, se encontrd en el volumen
destilado - 150 ml ~ solamente 0.7 mg/l - Reaccién de 804'° ! ne=- -
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gativa,

Manteniendo la temperatura entre 120° y 125° C., en una muestra
con idéntica concentracién de fldior, encontramos en el destilado 0.9 -
mg/l. Volumen destilado : 95 ml ~ Reaccién de 8Q4" : negativa.

Con temperaturas entre 125° y 135° C., en idéntica muestra inicial
se_encontré 1.0 mg/l. ~ Yolumen destilado ; 90 ml - Reaccidén de 80,  :

negativa.-

Bs de hacer notar que se ha eliminado en nuestras determinaciones
ol uso de la silice indicado en el método original., Siendo pequefias las

cantidades de fllor a destilar, os suficiente la sflice contenida en las
perlas de vidrio para que destile el &cido fluosilficico.




Otras experiencias :

10-

2.-

Se=

Se ensayé el método de J.J. Fahey (11), usado en la deteraminsciéan de
fldor ea rocas, y en aguss cuyo contenids en fldor sea como minimo 1
ng/l. Usa como reactivo el £cido 7 - 10do - 8 ~ oxiquinole{na - 5 =~
sulténico (forrén), conjuntamente eon soluciones de cloruro férrico
O.1 ¥ y de &cido clorhfdrico 2 N,

Se traté de sensibilizar dicho método, para ser utilizable en agnas
oen menor concentraciéa de fléor, variands las coandiciones de pH y o
tros factores, sin econseguir ningfin resultade préctico.

Teambién se experiments con dos métodos pars determinaciocaes colorimf
tricas de hierro. Kl flfor compleja el 18a férrico - (Fe Fo] — -7
de esta manera se encontrarian diferencias entro una muestra con -
fldor y otra que no lo coatenga.

Uno de los métodos ensayados fué, ol que usa como reactivo el sulfo-
cianuro (12), en medio £cido, pero haciendo una extracciéa posterior
con acetato ds etilo,

El osro, utilizando como reactive el o{ - nitroso - 3 nsftel (13), ea
medio dcido (fcidos clorhfdriee o acftico), tamdién con extraccidén
de acetato de etilo,

No se consignié ningdn resultado de aplicacién préctica.

En otros ensayos se traté de obtensr como socluciéa reactivo una laca
coloreada, cuyo catifn fuese otro gue el sircoaio, dado el inconvy -
nlente de §ste, de complejarse fécilmente com el 16a 50, .

Se experiment$ coa los sigulentez cationes : sluminie, titaaio, tg -
rio @ hierro (Ne''*); y con las sustancias orzfnicas sigulentes : qui
nalizarias, alisarin - sulfonsto sédico y purpurina,

Ba aesdio &cido el torio dié buenas lacas con las diversas sustancias
orglinicas usadas, pero tiene el inconveniente que interfierea los su}]
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fatos,
En medio alcalino los otros cationes dan buenas lacas.

Resulta un inconveniente este medio, ya que precipitarfan algunos
cationes como el hierro, aluminio, calcio, magnesio, etc., de mane-
ra que habrian posibles pérdidas al gidsorberse el fldor en el preci
pitado.
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Aplicacién y modificacién del auto mftodo de I,M.Kol-
X Bodiliicacion autvor
thoff y M.E. Ssansby para determinaciongs de flior en agues.-

Se ha modificado este métode en lo que se refiere a las cantidades
de zirconio, en la constitucién de la laca. Y en la eliminacién de los -
sulfatos, precipitidndoles con uaa solucién de clorhidrato de bencidina
(14),

Este método ha sido usado con éxito en aguas cuyo contenido en sul
fatos era superior a 250 mg/l.

‘Pécnica *=

l.- Reactivos.~

1.1 = Solucién standard de fluorure de sodio. Secar el F Na durante 2 ho-
ras a 110°, Pesar 2,210 g€re ¥ llevar a 1 1litro con agua destilada.
(1“‘1.8?.).

1.2 - 8olucién dilufda. Tomar 10 ml de la solucién anterior, y llevar a
1 1itxe con agua destilada (1 ml = 0.0l mg ¥ ).

1.3 - Solucién de oxiclorure de sirsemie. Pesar 0,26 gr. de 01,0 Zr.ano
(30.9 % de Zr) y disolver en 100 ml de agua destilada.

1.4 - Solucién de purpurinas en etamel, Pesar 9 mg de 1 - 2 -« 3 trihidro-
xiantraquinona y disolver en 30 ml de etamol,

1.5 = ssido clorhidrico concentrade.

1.6 = 8olucién reactivo. Agregar la solucién de purpurina (l.4) a la so-
lucién de oxiclorure de sirconio (1.3), lentamente y con agitacién
eonstante, Agregar 720 ml de 4cido clorhf{drice concentrado (1.5), a
la mezcla, y llevar a 1 litro con agua destilada.

1.7 - Solucién de clorhidrato de bencidina. Disolver 11.2 gr. de clorhi-
dmato de bencidina om 400 ml de agua destilada y mezclar con 100 ml
de CL Hal 5 %.



2.~ Preparacién de los patrones.-

ledil‘ 0.0 - 2.0 - 4.0 - 6.0 - 8‘0 - 10.0 - 12.0 - 14‘0 - 1600 -
18,0 y 20,0 ml de la solucién dilufda de F Na (1.2) y llevar a 100 ml -
con agua destilada., Se tratardn en forma similar que a la muestra.

3.~ Determinacién.-

Tomar 100 ml de la muestra y precipitar los sulfatos con 10 ml de
la solucién de clorhidrato de bencidina (1.7). Agitar. Dejar decantar du
rante 10 minutos. Filtrar. En caso que filtre turbio volver a filtrar,
Lavar el precipitado con no mds de 5 ml de agua destilada.

" Agregar 10 ml de la solucidn reactivo (1.6). Agltar y dejar duran
te 1 hora,

Comparar con la escala de patrones en tubos de Nessler A.P.H.A. -
de 100 ml. En caso que la concentracién de sulfatos sea superior a 1000
mg/l es necesario aumentar la cantidad de clorhidrato de bencidina, ya
que esa cantidad de reactivo solo alcanza para precipitar 100 mg de S0,

Resultados .~

La escala de patrones es apropliada, tomando un tono rosado fuerte
el primero (O mg/l de F ) que decrece al amarillo, gradualmente. El pH
final en estas determinaciones es de 0,50, realizado potenciométricamen—
te con electrodo de vidrie; y también en muestras de diversas aguas se
encuentra el mismo valor.
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Interferencias.-

Interferencia del ién sulfato.-

Se us$ una solucién de SQ4Na2.

NS F presente SQ4" agregado P hallado
ng/l ng/1 ng/1

1 0.5 o 0.5

2 0.5 100 0.5

3 0.5 200 0.5

4 0.5 300 0.5

5 0.5 500 0.5

6 0.5 750 0.5

4 0.5 1000 0.5

Como se observa la precipitacién de los sulfatos ha sido total,
evitdndose la accién de éstos, sobre la laca de zirconio - purpurina.
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Interferencias de 30, Y N_O,; .

Debido a la posibilidad de que los iones nitratos, dado su carasc-
ter de oxidantes, interfieran coloreando la solucién de clorhidrato de -
bencidina, se realizé este ensayo previo.

Se usaron soluciones de sulfato de sodio y nitrato de sodio,

NS P presente 804_ agregado N03° agregado F hallado
mg/1 ag/l mg/1 g/l

1l 0.5 250 0 0.5

2 0.5 250 10 0.5

3. 0.5 250 20 0.5

5 0.5 250 50 0.5

5 0.5 250 100 0.5

6 0.5 250 300 0.5

? 0.5 250 500 0.5

Hasta 500 mg/l1 de NO.;, no existe interferencis alguna. En general,
la concentracién de nitratos en aguas de bebida es inferior a 500 mg/l.



Interferencia de c¢loruros.-
Se¢ usdé una soluciéan de cloruro de sodio.

. f] ¥~ presente C1~ agregado ¥~ hallado
ng/l ng/1 ng/l
1l 0= 100 0 -
2 0=~ 250 O =
3 0=~ 500 0 -
4 O - 750 0O -
5 0= 1000 0 -
6 0 - 1500 0-
7 "0 - 2000 0 -
8 0.5 100 0.5
9 0.5 250 0.5
10 0.5 500 0.5
11 0.5 750 0.5
12 0.5 1000 0.5
13 0.5 1500 0.5
14 0.5 2000 0.5
15 1.0 100 1.0
le 1.0 250 1.0
17 1.0 500 1.0
18 1,0 750 1.0
19 1.0 1000 1.0
20 1.0 1500 1.0
21 1.0 2000 1.0

Se observa que los cloruros no interfieren, ain en concentraciones
grandes. Bsto era de preveerse, dado el exceso de iones Cl™ que contiene
la solucién reactivo, por su fuerte concentracién en Cl H,
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Interferencia de los nitratos solamente.

\n & VN

oW 3 o

1

11
12
13
14
15

16
17
18
19
20

Se usd una solucién de nitrato de sodio.

F presente
ng/l
0 -
0 -
0 -
0 -
0 -

0.1
0.1
0.1
0.1
0l

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

IO}' agregado
ng/l
100
250
500

750
1000

100
250

750
1000

100
250
500
750
1000

100
250
500
750
1000

P hallado
ng/l

0=
0 -
0 -
0 -

0.1
0.1
0.1
0O -

0.5
0.5
0.5
0.4

1.0
1.0
1.0
1.0
0.9

observaciones

Al agregar el
clorhidrato de
bencidina,se co
loreé el agua.

Al agregar el
clorhidrato de
bencidina,se co
loreé el asua

Al agregar el
clorhidrato de
bencidina,se co.
lored el agua.

Al agregar el
clorhidrato de
bencidina,se co
loreé el agua.
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Concentraciones de nitratos de 750 mg/l interfieren en la lectura
de fllor, debido que a esa concentracién colorea débilmente la solucién
de clorhidrato de bencidina, y cuando se llega a 1000 mg/l, se colorsa
intensamente siendo imposible hacer la lectura.
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Interferencia de los fosfatos.-

Se usé una soluciédn de PQQNaB. 12320.-

 § ¥ presente PO, agregado ¥~ hallado
ng/1 ng/1 ng/1
1 0 - 0.5 0=~
2 0O - 1l O -
3 0 - 2 0 -
4 0=~ 5 0~
5 0.1l 0.5 0.1l
6 O.1 1l 0.1
7 0.1l 2 0.1
8 0.1 5 0=
9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1l 0.5
11 0.5 2 0.5
12 0.5 5 0.4
13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1l 1.0
15 1.0 2 1.0
16 1.0 5 0.9

Concentraciones del orden de 5 mg/l de fosfatos interfieren algo

en la lectura de fldor. Estas concentraciones no son halladas en aguas
de bebida.



Interferencia del zinc.-~-

Se usé una solucién de cloruro de zinec.
++

N§ ¥ presente Zn’" agregado ¥~ hallado
mg/1l mg/l ng/l
1l 0=~ 0.5 0 -
2 0 - 1l 0~
3 0 - 2 0 -
A 0 - 5 0 -
S 0.5 0.5 0.5
6 0.5 1 0.5
Va 0.5 2 0.5
8 0.5 5 0.5
9 1.0 0.5 1.0
10 1.0 1l 1.0
11 1.0 2 1.0
12 1.0 5 1.0

No hay interferencia alguna por efecto do este catién, en las con
centraciones vistas,
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Interferencia del boro.-

Se usé una solucién de 4cido bérico.

Ng F~ presente B agregado ¥ hallado
mg/l mg/l ng/l
1 0= 0.5 0 -
2 0= 1 0 -
3 0 - 2 0 -
4 0 - 5 0 -
S5 0.5 0.5 0.5
6 0.5 1 0.5
7 0.5 2 0.5
8 0.5 5 0.5
9 1.0 0.5 1.0
10 1.0 1l 1.0
11 1.0 2 1.0
12 1.0 5 1.0

Tampoco interfiere el boro hasta concentraciones de 5 mg/l.
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Interferencia del arsénico.-
Se us$ una solucidén de AsO, H Na,. 7 H,0.

N8 ¥ presente As agregado ¥ hallade
ng/l ng/l ng/l
1l 0= 0.5 0 -
2 0 - 1 0 -
3 0 - 2 0 -
A 0- 5 0 -
5 0.1l 0.5 0.1
6. 0.1 1l 0.1
4 0.1 2 0.1
8 O.1l 5 0=~
9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1l 0,5
1 0.5 2 0.5
12 0.5 5 O.4
13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1l 1,0
15 1,0 2 1.0
16 1.0 5 0.9

Interfieren cantidades grandes de arsémico como ser 5 mg/l. Kl
limite tolerado de este elemento en aguas de consumo es 0.15 mg/l.
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Interferencia del aluminio.-
Se usé una—soiuctén—de~0}3A1;“6-320.

4

NS ¥ presente Al agregado ¥ hallado
mg/l rg/1 mg/1
1 0 - 0.5 0 -
2 O - 1l 0 -
3 0 - 2 <o
4 O = 5 <0
5 0.1 0.5 0.1
6 0.1l ) | 0.1
4 0.1l 2 0 -
8 0.1 5 0O~
9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 ) § O.4
11 0.5 2 O.4
12 0.5 5 0.3
13 1.0 0.5 1.0
14 1,0 1l 0.9
15 1,0 2 0.9
16 1.0 5 0.7

Se observa que el aluminio interfiere en la lectura de flior en
concentraciones de aproximadamente 1 mg/l.



-72 -

Interferencia del hierro,.-
Se usé una solucién de Cl3 Fe. 6 520.

Interfiere coloreande la solucidn de clorhidrato de bencidina en
tono azul, en cantidades superiores a 1 mg/l.

Bs necesario eliminar el hierro precipiténdole con amonfaco.

Interferencia del cloro libre.~-

N2 F presente Cl, libre agreg. F hallado Observaciones
ng/1 ng/1 g/l

' Colorea algo el clor

1 0.5 0.05 0.5 hidrato de bencidina.
Colorea el clorhidra

o 0.5 0.10 - to de bencidina en
azul.

3 0.5 0.15 - Colorea fuertemente

el clorhidrato de ben
cidina en azul.

Colorea algo el clorxr
4 1.0 0.05 1.0 hidrato de bencidina.
Colorea el clorhidra
5 1.0 0.10 - to de bencidina en ~
azul,
6 1.0 0.15 - Colorea fuertemente

el clorhidrato de ben
cidina en azul.

Interfiere en cantidades del orden de 0.05 mg/l de cloro libre.Es
necesario eliminarlo con una solucién de sulfito de sodio neutra (5 %).
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Comparecidn del mftode de I.M. Kolthoff y H.E. Stansby modifieado,
con.iob nftodesde J.M. Smpghis Y por deatilacids ds H.H.
2illaxd y O.B. Elater.-

Con el objeto de observar la ventaja que reprevsenta el uso de la
modificaciln propussta al aétodo de Xolthoff y stansby, ea lo jue se rg
fiere a aguas cuyo contenido en sulfates es superior a 250 mg/l, se hi-
cieron coaparacionss eoa el método de Sanchis, y también c¢on el =método
por destilaeifa de ¥illard y Winter, ya que ea éste se haoe la determi-
nacién sin la interferencia de los sulfatos.

3¢ prepar$ un agua sintética ooa una composiciéa "liaite”, en lo
que se refiere a loa elementos comunss on un agua ds bebida.

Composicida gufmica de la misma @

Bulfatos 500 mg/1
Clorurvs 360 "
COxH Na 500 *
Caleclo 300 *
Magnesio 5 7
Hierro disuslte Q5 ™
Aluainio d4isuelto 0.5 "
Areéaico 0.2 "
Vanadio 00’ ot
Fosfatos 1.0
litratos 5 *
TNdéor 1.0

pH 7.8
Alcalinidad 126 ng/l (QOBOA).
Seteraninaciones de Lldor

Két.de Kolthoff y Stansby (sodre 100 ml de muestra:l.O mg/l
aodificsdo, s w o " o.m - 100“
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sobre 100 ml de muestra:l.2 mg/l
Método de Sanchis,
" 50“ " " 00612'102.8/1

Método por destilacién
Willard y Winter y co- )Sobre 50 ml de destilado:0.5 x 2 = 1.0 mg/1
lorimetr{a posterior -

por Sanchis.

Ademés se hicleron determinaciones ea muestras de aguas de diver
sas partes de la Repdblica, cuya concentracién en sulfatos fuese supe -
rior a 250 mg/l, ya que en esta concentracién influyen en la lectura de
fldor en el método de Ssnchis. Y se hicieron las determinaciones por -
los tres métodos, para comparar la eficacia de la modificacién propues-
ta. -
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Fllor mg/l
Hues]| Resi Sui:g Método Sanchis,Correc | Método por | Método de
tra] duo tos de clén gréitica destila - |Kolthoff y
HR | mg/l | mg/d Sanchis | (por influencia cién — Stansby mo
de los sulfatos) o oM dificado

1l 57135 2227 2.0 1,2 1,2 1.0

2 |29616 1761 0.6 - 2,8 0.4

3 130848 2631 1.8 - 3.2 0.9

4 | 2365 906 1.3 0.9 0.8 0.8

5 8925 2801 4,0 3.0 3.0 2.2

6 | 1830 710 2.4 2.2 2.0 2.0
-7 5430 1893 1.8 1.0 1.2 0.9

8 3700 - 1644 2.6 2.0 2.3 2.4

9 2004 773 2.6 2.4 2.4 2.5
10 3272 1575 1.2 0.6 0.8 0.7
11 1588 502 0.7 0.6 0.6 0.6
12 1212 481 1.6 1.5 1.4 l.4
13 1788 665 2.4 2.2 2.2 2.2
14 2420 827 1.8 1.5 1.5 1.4
15 10050 1756 1.4 - 1.8 1.0
16 |[23400 7650 2.0 - 2.6 -

17 111025 2400 1.6 - : 2.2 -

18 6065 1871 3.8 3.0 3.4 3.3
19 1110 362 2.4 2.4 2.2 2.2

1as muestras nimeros 1 = 4 = 5 -« 6 = 7 =8 =« 9 « 10 =-11 - 12 -
13 - 14 - 18 y 19 dan resultados semejantes en la comparacién del método
por destilacidén, con la modificacién al método de Kolthoff y Stansby y la
correccién grifica propuesta al método de Sanchis. Bn las muestras 2 - 3 -
15 = 16 y 17 es imposible hacer comparaciones, ya que el método de Sanchis
d4 resultados mds bajos que el método por destilacién, a pesar de la alta
concentracién en sulfatos. Es de hacer notar la alta mineralizacién de es
tas muestras.,

*Dotominaci&n colorimétrica por el método de Samchis,
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Observaciones .=

En varias muestras se observa que el dato del método por destila
cién es superior al método directo de Sanchis. De acuerdo a nuestras -
previsiones, por influencia de los sulfatos, este dltimo dato debe ser
superior al dado por el método por destilacidn.

Se trabajé con las muestras 15 - 16 y 17, con el objeto de ver -
cual era la ¢ausa de esta anomalfa.

Bxistiendo la posibilidad que hubiese en las muestras una suspen
8ién coloidal, que contuviese fldor en su constitucidn, y éste no fuese
determinado por el método de Sanchis, y si en un ataque acido ean calien
te como se realiza en la destilacidn; por esto es que se hicieron deter
hinaciones por ambos métodos, una vez filtradas las muestras por papel
Y por bujia Berkefeld, y ea otras, una ves ceamtrifugadas (2500 revolucio
nes por minuto, durante 60 minutos).

|

FMltrada por papel Filtrada por dbujfa Centrifugada

£

iﬂ |sanchis |Destil.(Sanchis) |Samehis [Destil, (Sanchis) |Sanchis |Destil.(Sanchis)

L8
L9
20

1.4 1.8 1.4 1.8 1.4 1.8
2.0 2.6 2.0 2.6 2,0 2.6

1.6 2+2 1.6 2.2 1.6 2.2

También se pensé en la posibilidad que el fldor de alguna sal com
pleja no fuese determinado por el método de Sanchis y si por medio del a
taque dcido del método por destilacién.

Se ensay§ el fluosilicato de sodio, preparéndose una solucién con
una sal de la siguiente composiciéa :

'6 Si la?_ S 98010 (.o oY ’
FH? Ha s 0,05 " %
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También se compararon aquéllos dos métodos :

Muestra preparada Sanchis Destil,(Sanchis)
R ) U 0.8 0.8
NR 2 1.8 1.8

Finalmente se pensé en que hubiese una diferencia de pH entre las
muestras y el de los patrones. Y al notar que efectivamente las habia, -
e8 que se hiclieron las deteminaciones con soluciones puras indicadas en
las piginas 38 a 40 de easte trabajo.

Muestra Sanchis Deskilac.(Sanchis)
N8 R pH final
18 1.0 0.y
16 1.0 0.9
1} 1.0 0.9

Se hicieron determinaciones a;lustandé el pH final, de manera de i
gualarle al de los patrones.

Se us§ ClH 3 N; 0,9 ml para bajar el pH a 0.9

luestra étodo de Banchis Diferencia en la
Ng pH final = 0,9 | pH final = 1.0 lectura de fldor
15 2.2 1.4 0.8
16 2.8 2.0 0.8
1‘* 2.2 1.6 0.6




Conclusiones.~

La alta mineralizacién de las muestres, cuyo residuo sea supe -~
rior a-~ 10,000 mg/1l, impide ajustar el pH final eam igualdad de condieig
nes que el de los patromes, cometiéndose errores importantes en la dosi
ficacién colorimétrica por el método de Sanchis. Es pecesario, en aguas

muy mineralizadas - residuo superior a 10,000 mg/]l - Jmesar determinacio-
Bes por el métedo per destilacién x la determina cién colorimétrica pos-
terior por el método de Sanchis.

e 0O ===
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Conclusiones.~-

De la comparacién y estudio de los distintos métodos colorimétri-
cos, y como resultado practico de este trabajo, se deduce lo siguiente :

l.- El método de Sanchis estd afectado de errores importantes, debi-
dos en primer lugar a la influencia de la alcalinidad X y por lo tanto
el pH de las muestras de agua a determinar fldor no era igual al de los
patrones. Y en segundo término a las interferencias de iones sulfatos,
cloruros y fosfatos principalmente.

2.- De las modificaciones propuestas a este método, la de Lamarr y -
Seegmiller, es la que introduce una verdadera ventaja, ya que corrige la
influencia de la alcalinidad, neutralizédndola.

3.- Como método prdctico para uso en la determinacién colorimétrica -
del fléor en aguas, propongo el método de Sanchis (o su modificaciédn de
Collins), con las siguientes modificaciones :

a) usar en el preparado de la laca madre, una solucién de -
3 Zr02. 2N205 al 0.87 %

b) llevar la muestra a una alcalinidad uniforme - 100 mg/l en COBCa
usando d4cido nitrico 0.2 N (1 ml neutraliza 10 mg COBCa)

c) corregir la interferencia de los iones sulfatos, por medio del -
grafico de la pdgina 26 .

4,- La modificacién al método de Kolthoff y Stansby tiene el peligro,
que sustancias oxidantes contenidas en las aguas, actien sobre el clorhi
drato de bencidina coloreandolo y por lo tanto, interfiriendo.

¥ Este trabajo de tesis se inicié en Setiembre 1941 fecha que trabajando
en el método de Sanchis, se encontré la influencia de la alcalinidad.
Posteriormente en Diciembre de 1941, aparecié el trabajo de Lamarr y
Seegmiller en Industrial and Engineering Chemistry Analytical Edition.

A
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