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monos commmñlóós'fim' LA'D'MÉRMINACION
DE FLDOR EN AGUAS.­

I - Parte general.­
Revisión general de los siguientes métodosoolorinétricos a
Metodode I.D. Poster, metodode I.I. Kolthoff y [.3. Stansby, ¡áto­

do 0.]. Slith y H.A. Dutoher, metodo de J.l. Sanchis (modificaciones de
Scott y de Collins), método de R.D. Scott y metodo de W.L. Lanarr y Ch.
G. Seegnillor. l'

Iitodo por destilación de H.H. Willard y 0.3. Winter._
II - Parte práctica.­
a - Comparaciónde los métodos anteriores.

Aplicación y modificación del métodode I.I. Kolthotf y I.E. Stang
by, a la determinación de tlúor en aguas.
Comparacióndel metodo anterior con el nótodo de J.I. Sanchis y el
nñtodo por destilación de H.H. Iillard y 0.3. Winter.

0' l
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En general, los métodos colorimétricos para la determinación de ­
tlúor en aguas, utilizan comoreactivo, una laca, que contiene un catión,
que al oonpledarse con el Ilúor, varia el color de aquella.

La constitución de dicho reactivo comprende s una sustancia orgá­
nica, teniendo en su composición el grupo antraquinónico con dos ozhidri
los en posición 1-2; y por otra parte, un catión que forma con aquella.
la laca ooloreada.

Entre las diversas sustancias orgánicas usadas, se encuentran las
siguientes a aliaarina (1.2 dthidroxiuntraquinona), alizarina roda S (a­
lizarin-sulfonato sódico), quinalisarina (1-2-5-8 tetrahidroxisntraquing
na), purpurins (1-2-4 tribidroziantraquinona), antrapurpurina (1-2-7 tr;
hidroxiantraquinona), flaVOpurpurins (1-2-6 trihidroziantraquinona) , an­
tragalol (1-2-3 tribidroxiantrnquinonn), alizsrincianina (1-2-4-5-8 pen­
tahidroxisntraquinons), oeruleina. ete., conestas sustancias se util; ­
san cono catión, el ziroonio.

Existen también otros métodos, que son originariamente usados en
la determinación del hierro. Actuando el flúor comoelemento compledante
de aquel, se produce por su acción, una Variación de coloración.

A continuación describirenos someramentelos principales métodos:
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II - Pin; prázcticzaw' °

letodo .d_e15.2. losth (1)

¡ste netodo está basado en 1o siguiente s 1a intensidad del color
producido por una cantidad dada de hierro con el sulfocianuro, en preeeg
cia de flúor. es nenor que el producido en ausencia de fluor. La solg ­
ción de eulfociannro ferrico canbia del rojo intenso, al anaranjado o a­
narillo en presencia de flúor. ll color decrece con 1a cantidad de flúor
presente.

La reacción entre el flúor y el hierro produce el ión complejo ­
le 16 "', no dando1a reacción del siifocianuro, y 1a deterainación

colorinetrica nee dl, por diferencia, 1a cantidad de hierro que se ha co;
binado con el flúor presente en 1a nuestra.

Por aedio de un gráfico (NI 1), obtenenes 1a cantidad de flúor, ­
dada la equivalencia entre 1a cantidad de hierro deterlinado y el flúor
a leer. La curva se obtiene experimentalnente.

Según se observa, la cantidad de hierro combinado, no aumenta di­
rectamente con el aumentode flúor, es decir. no es reproducible según
1a ecuación de 1a recta. Pequeñas cantidades de flúor causan. proporcio­
nalmente, una layer decoleración que grandes cantidades.

La nuestra de agua, generalmente alcalina, debe neutralizaree y ­
para elle se utiliza el ácido nítrico en deterlinada concentración. Se g
liso este (cido para neutralizar. debidoa que la interferencia del ión
nitrato es infiaa.

lo ocurre lo nieao, en cuanto a la interferencia de los iones su;
fatos y cïoruros. ya que siendo de ¡ayer ¡asnitud 1a acción de estos, de
ben hacerse correcciones, y sen hechas estas de acuerde con un gráfico ­
experimental (Nl 2). Ianbi‘n influyen en nenor grado. fosfatos, baratos,
etc.
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Técnica.­
l.- Reactivos.­

l.l - Solución standard de tluoruro de sodio. Secar el F Na durante 2 hg
ras a 110°. Pesar de esta sal 2,21 gr. y llevar a l litro con agua
destilada (l ll - l ng FP).

1.2 - Solución diluida. Toner 10 nl de la solución anterior y llevar a 1
litro con agua destilada (1 .1 - 0.01 lg r").

1.3 - Solución de cloruro férrico. 75 ng le cono Cl3 Fe qn 1 litro, con,
teniendo 30 nl de CIHN (l nl - 0.075 IS Fe).

1.4 - Solución de sulfociannro de amonio. 24 gr. de sulfocianuro de ano­
nio en l litro.

‘1.5 - Acido nítrico. 0.2 s - 1 ¡1 neutraliza 10 lg COBCa.

1.6 - Acido nítrico. l N - l Il neutraliza 50 Ig COBCa.

2.- Determinación.- Neutralizar la alcalinidad de 50 nl de agua con ac.
nítrico 0.2 N (1.5). Si es ¡ny alcalina usar el ac. nítrico l N (1.6), ­
de manera que la nuestra nentralizada no exceda 60 nl. La cantidad de á­
cido nítrico es calculada en base a la alcalinidad, pues debe evitarse ­
el agregado de indicador.

Agregar 5 nl de la solución de Cl Fe (1.3) y el exceso necesario
indicado por las curvas del gráfico N82, cono indispensable para ser e­
quivalente a los sulfatos y cloruros presentes en la nuestra.

agregar 10 nl de 1a solución de SCI (IH¿) (1.#). Diluir a 75 Il
con agua destilada y nezclar. Conparar enseguida, con un patrón prepara­
do con la ¡isla solución de hierro, al nisno tiempo. Restar la cantidad
de hierro hallada de 0.375 ls, la cantidad agregada, y leer en el gráti­
co N2l la cantidad de flúor presente.

Noes necesario corregir los sulfatos y los cloruros por adición
de exceso de hierro, si la cantidad presente es menor que 2,5 y 5,0 ng,
respectivamente. Si más de 50 6 100 ng están presentes, el método debe ­



ser sodificado.

3.- Aparatos.­
3.1 - tubos de lessler A.P.H.A. (AmericanPublic Health Association) de
lOOil. Estos tubos debenposeer las siguientes caracteristicas a altu­
ra. 375 Il (aprerinaéasenteá1-altara—entre el fondo y la graduación co­
rrespondiente a 100 sl - 500 ns 3 6 In; diúsetre interno - 20 ss; diáng
tro externo - 24 ln; fondo de caras paralelas. El vidrio será transpg ­
rento e incolore.

B!!!L2292!o'

Se ensnyó este metodo con soluciones puras de tluoruro de sodio,
en la siguiente torna z se preparó una escala de patrones con cantidades
crecientes de la solución diluida de I la (1.2), de sanera que entre un
patrón y el siguiente hubiese una diferencia de 0.2 Ig/l de flúor. Util;
c6 tubos de Nessler A.P.H.A. de lOOnl. Agregándole a cada patrón 5 sl

de la solución de Ol3 lb (1.5) y 10 nl de la solución BCI(ll¿) (1.4).
La escala tons un color que varia desde el anaranjado fuerte al anarillo,
aunquela diferencia entre un standard y el siguiente no es su; neta. ­
Iasbión se ensayo con la ticnica inicial, con soluciones puras.

Observaciones.­

Ias interferencias de este ¡{todo son anionss, que se encuentran
en el agua en cantidades tales, que es necesario hacer las correcciones
indicadas con datos sacados de curvas experimentales. Pues en cantidades
nayores de 50 sg/l de sulfatos y 100 ng/l de cloruros. debe hacerse la ­
corrección gráfica. I en cantidades mayoresde 1000ng/l de sulfatos y ­
2000ng/l de cloruros debe sodificarse la tócnica del método.

Tambiénexiste la interferencia del hierro disuelto, ya que este
reacciona con el sulfociannro, y por consiguiente, seria un error que de
ria una disminución de la cantidad de flúor con cantidades crecientes de
hierro disuelto.



Conclusiones.­

Bato lótndo está sujeto a una serio do posibles errores, ya que ­
las correcciones no bacan on baso a curvas czporinentales. Estas. con ­
soluciono. puras pueden dar un intra-Into dot.nn1¡ndo,qne no es prepar­
cional a la cantidad do tlúor, y ldlI‘I no o. do exactitud absoluta ­
cuando so tien. una ¡nostra do coIp051016n.lia o ¡ono- conpleda, cono g
curro on la práctica.
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Método .d_e9.3, Smith l LA. Dutcher (2)

Conosolución reactivo utilizan una laca de zirconio - quinaliza­
rina, preparada partiendo del nitrato de sirconio cristalizado [(NOB)4
Zr.5520] y de la quinalizarina (1.2.5.8 tetrahidroziantraquinona), esta
en una solución de hidróxido de sodio dada su insolubilidad en agua - 82
gún Willard y Winter, quienes usaban la quinolizarina comoindicador en
su nátodo volunátrico, ésta tendria una layer sensibilidad que el aliza­
rinbsulfonato sódico usado en el metodo de Sanchis.

La acción conpleáante del tlúor, actuaria en este caso, sobre el
zirconio destruyendo en parte la laca, y por consiguiente, haciendo vg_­
riar el color-desde el anaranjado intenso al amarillo, al aumentarla ­
concentración de flúor.

Dadoque la interferencia de sulfatos es grande, se realiza como
operación previa una precipitación de los mismos, por medio del ión bg ­
rio, que a su vez es de acción nula con respecto al reactivo usado.

Blininados los sulfatos, quedancono interferencias posibles, el
aluminio en concentración superior a 0.5 Ig/l. Tambiéninterfieren los ­
fosfatos en idéntica concentración. I el hierro en concentración del or­
den de 10 ng/l.

Técnica e­

1.- Reactivós.—

1.1 - Solución tandard de r ¡a - Secar el r Na durante 2 horas a 110°.
Pesar de esta sal 2.21 gr. y llevar a 1 litro con agua destilada

1.2 - Solución diluida. Tonar 10 nl de la solución anterior'y llevar a 1
litro con aguadestilada (l Il - 0.01 ng l"). '

1.3 - Solución de quinalizarina. 0.14 gr. de 1-2-5-8 tetrahidroxiantra­
quinona en 100 nl de solución de HONa al 0.30 í.

1.4 - Solución de nitrato de ziroonio. 0.87 gr. de (N05)4 Zr. 5 H20en
100 nl de agua destilada.



1.5 - Soluciónmotivo. ¿o tocan 5 nl d. in solución do quinnlinrin­
(1.3) 7 ¡o lo ¡81‘83! 5 Il do in solución do nitrato do zirconio
(1.4), iontmnto y connatación constante. Propnnr on “to ­
tom 11'nos. no dilm 1 on 00 connm destilada.

1.6 0 solución d. 012 BR. 2 31’.d. 012 Il on 100 Il d. ¡al doatilndn.
107- Add. 610mm“. 6 .0

2--WLM-­
Tun: 0.0 - 2.0 - #.O- 6.0 - 6.0 - 10.0 - 12.0 - 14.0 - 16.0 ­

18.0 y 20.0 ¡1 do 1a solución diluido do I’ll (1.2) y notar n 100 nl
con¡su destiladn, y hacerlos ol nino tatuionto quo¡o dani-iba a
continuación, para la nuestra a doteninnr.

Jo-mms.­
ronnr 100 n]. de lo mati-n y precipita.- los sulfato- oon 5 ¡1

doin solucióndo012ln (1.6). han: thr 2Qnom y tour 50
ni doi liquido. ln cano qu no no haya nodinontndoporrootuonto, dobo
filtrar...

Agregar3 ni do ¡oido domidrioo 6 I (1-7). y lll-so 5 ll do in
solución reactivo (1.5). Cm).- oonlos patronos a los 20 nimtoo.

managm­
So obtiono una omnia colorada donde o]. anaranjado intenso nl

¡nu-1110.

tratan 1o. autom ¿looli-inn: unnnoia d- Iu menu intel-tom
cian do onto- nótodol oolorinátricos, y 1a miizon con una operación
larga, conoo. ia precipitación do sulfato. con .1 ión En".

Bohiso un ¡nun pon vor 1- nagniud de 1a intel-rotonda do
1o. nin-on, oli-inunda la operación do precipitación.
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¡a F agregado 80n- agregado F hallado
¡ng/1 ¡Is/1 ¡ns/1

1 0.4 o 0.4
2 0.4 100 1.5
3 0.4 250 > 2.o
4 0.4 500 > 2.o
5 0.4 1000 > 2.o

A partir de 1a ¡nostra NB2 presenta una decoloración que va en ­
aumento a medida que aumenta ls concentración de sulfatos.

La posibilidad de agregar un exceso de iones sulfato, para que og
te exceso contrarreste los que pueda tener la nuestra a determinar, fue
también una Operación estéril, ya que al agregado de ellos se produce un
viraje ds color al amarillo, haciendoilposible 1a lectura.

Conclusiones.­

lo tons en cuenta errores posibles debidos a 1a variación de alcg
linidad de 1a nuestra, dado que el reactivo usado es un indicador que tg
ria con el pH.

Es un inconveniente, en cuanto a razones de trabado, 1a larga op;
ración que representa el precipitado de los sulfatos por el métododel ­
Cl Ba.2
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“todo d_eLg. Kolthotf 1 Lg. Stansbz (3)

Utilizan cono reactivo una laca de zirconio-purpurina partiendo ­
del oxicloruro de zirconio (Cl2 O Zr. 8 320) y de la purpurina (l.2.# ­
trihidroxiantraquinona).

Comprendeuna determinación cualitativa y otra cuantitativa, ésta
a su vez tiene una tecnica aplicable a la determinación de microcantida­
des e

En la determinación cualitativa el reactivo debe encontrarse en ­
medio clorhídrico, cuya normalidad debe hallarse entre 7 y lO I, debido
a que una acidez mayor que lO l, el color en ausencia de flúor es amari­
llo, y si es menorque 6 N se presenta turbia la solución.

le de hacer notar comoventaja principal, el uso de este ¡odio ­
fuertemente ácido, que intervendria comomedio de eliminación de pos; ­
bles interferencias. Sin embargo, el metodono está exento de ellas y ­
las principales son las siguientes z DeBeer y Bassart dan comointerfe­
rencias los ácidos ozálicos y sulfúrico; Stone mencionael ácido tostóri
co. Los fosfatos causarian la precipitación del fosfato de zirconio, in,
soluble. Tambieninterfieren los baratos. en forma tal, que en pequeña­
cantidad de fluoruros. el tlñor se complejaria con aquellos y solo, en ­
exceso, serian acusables, dando el color amarillo en la determinación ­
cualitativa. Los nitratos no interfieren inmediatamente,pero si. después
de actuar un cierto tiempo, destruyendo el color. Tambienactuarian des­
truyendo la laca, los oxidantes fuertes comocloratos, baratos, iodatos,
etc..

Los fluoruros complejos comofluosilicatos y borofluoruros actúan
en la mismaforma que los fluoruros.

Para eliminar dichas interferencias se puede hacer uso de un metg
do por destilación comotetratluoruro de silicio.

El metodocuantitativo dá cono limites de utilización desde 0.5 a
15 ms de fluoruro. y en el micromótodo su zona útil se reduce desde 0.01
a 0.05 mg.

En la determinación cuantitativa utiliza los mismosreactivos, aun



quola acidos ca clorhídrico al 10 ll, y «un ao prapara un patrón pag
¡mato conuna colación do nitrato dc cobalto amy? 6 i120 , y o­
tra do blanca-to do manto (022075). Loop ca realiza una titulación
coa 1a colacióndo “nodo. cwc Mo nm. cc cataratas por ocupara­
cm concl standard. y cc aca-adoa 1a «num dc amonio saltado, ­
cc tam ¡luciana cantidadconsonante“ dono».

n color dal ctundardcobalto - Marcano oc modohacer anu­
rLocteam. dom al anal-1110- acuosa mu a1 mano. “teniendo q.
Jo 1a cantidad da nitrato do cobalto y “animado 1a cantidad dc o; ­
ornato da potasio. Com-nadan oatoc color-c a divorsac cantidad“ do
m9. quoca dcbcnom dc 1a cantidadtotal patada on1a titula­
ción, on hace a cn mayo do conmoción cn blanco. quo co haoc provis­
Icctc. Batacomo“. .plnca cc acccaarlohacerla. debidoa quoloa
coapchoo tomados entre o]. zirconio y al nio: con varios s ­

a, :3 . ¿r2 31"'""". z: 15". z: 36". z:-27". «0.. y quo1a ­caca tdaddaloo aaocnocaomtancc,n1taapoooucabaoualdcg
noc cc tor-a ca cayo! cantidad, y por 1o nato. oa ¡apacible dotes-1 ­
nar conmouth 1a relación entra ol nao:- y al aunado. Pucca cor
quolas solucion“ coapchaa ¡(a ducha. ocasiona moho¡noc núor.

La ocupanoun con ol. standard cobalto Mol-canto debo hacerca cn
lao-incondicioacadaocaparatua,a1acaalccmodichopatr6a
pomnoato.udoquctuuochaooaauadccolorporafactcdan­
ala-.aoooumlon-oonclcaudala'lacadcdroocto-murma.
¡lom amm dal 0.5 S. porgradodcimpactan daflorencia.

Laacidos final ca ¡cido clorhídrico ha cido llmda a 3.5 I, ­
calma.9.qu enable-ooaamooo a 1aataca utiou-un atentan ‘­
loc “canada. noact cl.1a acid“ cc Vaz-InWo. conocarta c1
tac-o 6 I. 1a coluoióaco pascual-(a mua. y a1 cor navada a 10 I
un. profundanonicc1 color.hhmmmmumhnmlma­
¡amonio-marina.

Enmoho a laa Wa! quohuracan, conlas ¡isaac quo­
1a doccnptac on 1a doteninaoióa cualitativa. y coa a toctaooc. un;
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tos, ozalatos, nitritos, ácido bórico, sustancias oxidantes, aluminio, ­
etc.. Nointerfieren nitratos, sulfitos. acetatos, bromuros,zinc, ca; ­
cio, bario, magnesioy sales alcalinas.

En esta determinación. el punto final puede ser dado dentro de u­
na seguridad de 0.002 Ig de flúor.

TéOMCSO­

Iétodo cualitativo.­
l.- Reactivos.­
l.1 - Solución de oricloruro de zirconio en Cl! 6 N. Pesar 0.16 gr. de ­

0120 lr. 8 ¡20 y disolverlos en 100 nl de CIB concentrado (d - 1.19).
y agregar luego 100 nl de agua destilada.

1.2 - Solución de purpurina en etanol. Pesar 9 ng de 1.2.4 trihidroxianp
traquinona que se disuelven en 30 nl de etanol.

1.3 - Acido clorhídrico concentrado ( d - 1.19).
1.4 - Acido clorhídrico 6 I.

1.5 - Solución reactivo. Ionar la solución de 6120 Zr. 8 E20 (1.1), a la
cual se le agrega la solución de purpurina (1.2). lentamente y con
agitación constante.
Añadir 620 nl de CIE cono. (d - 1.19).

Llevar a l litro con agua destilada. El reactivo asi preparado, pus
de usarse despues de 24 horas, y tiene una duración de un nes.

2. Determinación.­

luego
El residuo sólido de la nuestra se trata con 2 Il de ClH6 l, y ­

con 2 Il de la solución reactivo (1.5). El color rosado del reacti
vo se vuelve amarillo inlediatamente con 0.003 lg de IP. Se hace una con
traprueba, agregando ozicloruro de sirconio sólido en pequeña cantidad.
El color recobra su primitivo tono rosado. En caso que no ocurriese asi,
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mostrandoso anaranjado, no debo a 1a presencia de elementos que interfig
ron que habrian destruido ol color indicado.

Ba importante que la acidez final do 1a nuestra ao encuentro en?
tro 7 y lO I con respecto al 01H.

Iétodo cuantitativo a 0,5 a 15 Ig do flúor.
1.- Reactivos.­

l.l —Solución de ozicloruro do ziroonio. 2.826 gr. de 0120 Zr. 8 320
llevar a l litro con ClHlO N ( l nl - 0.8 ng Zr).

1.2 - Solución do purpurina. 500 Ig de 1.2.4 trinidroziantraquinona llo- ’
var a 1 litro con etanol.

1.} - Acidoclorhídrico 10 l.

1.4 - Solución do nitrato do cobalto. 19.60 sr. do ([05)2 Co. 6 320 llo­
var a 1 litro oon agua destilada.

1.5 - Solución de bicronato de potasio. 0.132 gr. do or20712 llevar a l
litro con agua destilada.

2.- Preparación del standard cobalto o bicronato.

Ensayo on bla

0°(N03)2'6 H2o cr¿07:2 :ÏsÏÉnÏÉÏÏ: gue colorol standard.
ng/40 nl mg/4Oll ng de Zr.

784 5.28 0.50 anar. anaranjado
78# #.OO 0.6# anaranjado
734 5.28 0.72 anaranjado
784 2.52 0.80 anaranJ.-rosado
784 1.96 1.00 rosado



5o-Wo­
ro-r 2 ¡1 do la nao-tn uma. n una acidez 10 I con respecto ­

a1cul.Ammlondocmloldombnnta.yzndosaludando­
purpnnn (1.2) conpunta. “¡asunto nudos.

Tour 40 ¡1 do la solución standard cobalto - kiero-nte, para oo;pomo).color.mamut: lasolución“¡Menem o
G.1). num qu. 01 color u una}. ¡1 de].standard.W CIE10ll ­
hastaunvela-minterior a GO¡1. ¡mar mu solucióndo¡irno­
nlo, nm quenoind.» lo. color“ conol “unn-d y tablón el volu­
lcn d. W ll do].¡1-0.

Lasoluciónde sil-contodabaur amd- lontnonto y usando.
donun que1- tunhoih “1'10”. por lo mas, de 1 a 2 minutos.

COM “sin mayoonblancopmio.
R1atandnrdoculto - Mercante.tien. o].¡una color ¡nano-q

MaamnludónmtmmoOJchnn. ¡audacmzony'an
dosolucióndamn...

Cálculo de]. tl‘or presento.
A1ahora do lc do z: pit-don on la titulación Io lo run 1 Ig

(“sin “¡mch blancoprevio). X1a commndionto cantina do tlúor
u lee en 1a m1. siguen“ n



lo­
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Zr gastado F presente Zr gastado F presente Zr gastado F presente
¡8 ¡8 ls Is ¡8 E8

l 0.40 10 4.15 19 8.90
2 0.75 ll #.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
7 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

28 15.40

Iicronétodo x 0.01 a 0.05 ng de flúor.

Reactivos.­

- Solución de oxicloruro de airoonio en ClH6 N. 0.16 gr. de1.1

1.2

1.3
1.4

0120 Zr.8 ¡20, disolverloe en 100 al de ClHconcentrado (d - 1.19),
agregar luego 100 nl de agua destilada.

Solución de purpurina en etanol. 9 ng de 1.2.4 trihidroxiantraqui
nena eo disuelven en 30 nl de etanol.

Acido clorhídrico concentrado (d - 1.19).
Acido clorhídrico 6 l.

1.5 - Acidoclorhídrico 8 I.

1.6 - Solución reactivo. Tomarla solución de CIZOZr.8E20 (1.1) a la ­
cual se le agrega la solución de purpurina (1.2), lentamente y con
agitación constante. Añadir 620 Il de 01Hcono. (d - 1.19). Llevar
a l litro con agua destilada. El reactivo así preparado puedeusa;
ee después do 24 horas, y tiene una duración de un nos.

1.7 - Solución standard de fluoruro de sodio. Secar el F Na durante 2 ng
rae a 110°. Pesar 4.42 gr. y llevar a l litro con ClH8 N (l nl a



2.87.).
1.6 - Solucióndunas. ron:- 10 ¡1 do la soluciónanterior y llmr a111cnmcmal(1n-o.ozngr’).

2--W­
lodir 10 ¡1 de h solución nativo (1.6) on cada uno do dos tn­

bondncnuyo.dodfiutronnltom.Amnmadluzndoh
matt: pro-rada con un: nudos 6 I respecto ¡1 CIE. En01 otro ¡grow
2 ll da CIB6 I.

A1 segundo tubo no lo agrega 2.‘ ¡1 de 1a solución ntnndnrd dun;
dn de r En (1.8). do unn“catarata, dandoun color nnrnan. meso nm.
mmhdmmlunióndnlhnlotrohb.yln ancianacantidad
do cm 8 ll. d. unan que los color“ no igualan cuando01 velan-n un
01 lino. La diranncla cn el mln-nn de solución do r un actuando a a;
bontubos, command. n la cantidad do nina.-on ol domino.

apunto final pucdnurnoomidndnntrodoOJlldoln ¡olg­
ciónmndnrddnddndorln;om».olñbodouuauodontrodo ­
0.0023“ (1602.

Mann-­
¡Ita “todo mi “¡ayudo consolucion” mas. ya m on su tu ­

cualitativa conoen 1a cuantitativa y 01 finalizado. Obteni‘ndon bug­
nos resultaban

El “todo cuantitativo no n de ¡punción prlctlca on mostra ­
“tentacion”, ya qm noo. “una. pan ol ordende cantidad“ do ­
nio: oontoniduen ¡gun denom.

m cuanto ¡1 “andando. 01 Mon u ¡on-1m. para cantidad“ do
0.01 a 0.05 I‘ (quenoria 1a unth absoluta a. núor on 100nl do ­
nula). su sona do tramo u nu: reducida y de poca utilidad práctica pg
rn nuestras doteninnnionu.
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Es así que, con algunas modificaciones de orden práctico adapta­
renoa este métodoutilizando su laca de zirconio - purpurinn comoreac­
tivo.



¡“todo gg ¿.g. Sanchis (4)

Es una modificación práctica al sitodo de J.G. Thospeony H.J. ­
Taylor, usado en la deterlinación de flúor en las aguas de nar, quienes
a su ves se fundaron en los nátodoa de Casares y Casares, y de De.Boer.

La laca de airoonio - alizarina es preparada con nitrato de zirb
conio cristalizadc y alisarin - sulfonato sódico.

La nuestra a determinar tlúor, asi cono los student de compara­
ción, se los prepara agregando iguales cantidades de ácido sulfúrico ­
3 R y ácido clorhídrico 5 I, cuyos iones sulfatos y cloruros en exceso,
ilpedirian la interferencia de los nietos contenidos en el agua. Esto,
dentro de ciertos limites, ya que Sanchis señala las interferencias del I
nótodo en eloruros y sulfatos en cantidades mayoresde 500 Ig/l. En es­
te nieno orden interfieren bicarbonatoe, sodio, calcio y nagnesio. El ­
nanganeeo en cantidades mayores de 200 ng/l. Los eilicatos en 50 ng/l.
rosfatos, boro, cobre e hierro en 5 ng/l. Tambienseñala la interferen­
cia prodncida por la lateria orgánica que puede contener la nuestra.

Tecnica.­1e- o­
1.1 - Solución standard de fluoruro de sodio. Secar .1 r la a 110° d! ­

rante 2 horas. Pesar 2.21 gr. y llevar a l litro con agua destilada.(lll-lagr').
1.2 - Solución diluida de tluoruro de sodio. Tonar lO nl de la solución

anterior y llevar a l litro con aguadestilada. (l nl - 0.01 ng F').
1.3 - Soluciónde alisarina roja S. Disolver 0.17 gr. de alisarin - sul­

:ÏÏaZZ sódico [Cain (002) 06 H (OH)2SOJIaJ en 100 Il de agua des­a .

1.4 - Solución de nitrato de ziroonio cristalisado. Pasar 0.87 gr. de ­
3 Zr02. 2 ¡205 en lOOnl de agua destilada.

1.5 - Solución de laca madre. Agregar lO Il de la solución de alisarin­
sultonato sódico (1.3) a lO Il de la solución de nitrato de sircg



nio (1.4), lentasente y agitando constantemente.
La solucion asi obtenida es colocada en frasco acaranelado, al a­
brigo de la las, y puede ser usada despues de 12 horas, por lo s;
nos. de preparada. Conoesta solución se altera con el transcurso
del tie-po, es necesario rencvarla cada 10 dias.

1.6 - Solución diluida de laca. ¡n el ¡cuento de usarse, se diluye la ­
laca sadre (1.5), tosando 20 sl y llevando a 100 nl con agua des­
tiladl.

1.7 - Acido sulfúrico 5 I.
1.8 - Acidoclorhídrico 3 I.
1.9 - Issola ácida. Besssclan partes iguales de los acidos anteriores

(1.7": 1.3).

2.- Preparación de los patroggg.­
Isdir 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 sl de la solucion diluida de I la (1.2) y ll;
var a 100 sl con agua destilada. Se les trata en la nisna torna que la
nuestra desconocida, según el siguiente procedimiento.

3.- Dotegginación.­
Sc Iiden 100Il de la nuestra. libre de turbidez, filtrando si

es necesario, y se los coloca en Erlenssyer de 250 sl. Agregar ¿.0 nl.
exactamentelsdidos, de la sszcla ácida (1.9). 7 a continuación 2.0 nl
de la solución diluida de laca (1.6) nedidos con pipeta.

Se calientan la nuestra y los standards simultáneamentehasta e­
bullición incipiente, retirindolos de la fuente caloririca; se los deja
durante 5 horas. por lo senos, a tesperatura ambiente. Se colocan los ­
patrones en una serie de tubos de Nessler A.P.H.A. de 100 sl; y se con­
para la solución problema con esta escala.



Si el flúor contenido es mayorque 2.0 ng/l, es necesario efeg_­
tuar nueva determinación. partiendo de 50, 25, 10 ó 5 m1de nuestra, ­
completando el volumen a 100 m1 con agua destilada.

Observaciones.­

Influencia gg ¿a cantidad gg zirconio gg_g; grepgrado gg ¿a laca.­
Dadoque el método de Sanchis indica usar el nitrato de zirconio

cristalizado (N03)4Zr.5 520 , y habiendo usado en nuestras determina
ciones el siguiente nitrato de sirconio 3 Zr02. 2 N205, es que ha sido
necesario compararescalas de standards preparados con las cantidades ­
de zirconio estipuladas por el métodooriginal.

El (N03)4 Zr.5 HÉOcontiene teóricamente 27.7 5 de zirconio y el
3 Zr02. 2 N20 contiene 46.5 S de zirconio. En base a estos datos es que
se calculó 1a cantidad de 3 Zr02. 2 ¡205 que debe contener 1a solución
de nitrato de sirconio (1.4) y es asi que se preparó 1a solución con ­
0.51 gr. de 3 Zroa. 2 N20 en 100 nl de agua destilada. Se hicieron co!
paraciones de ambasescalas de standards y tambien nuestras de aguas le;
das en las respectivas escalas.

Conel objeto de diferenciarlas es que las llamo escala 0.87 y
escala 0.51, según la cantidad de 3 Zr.02. 2 N205contenida en la solup
ción de nitrato de zirconio de 1a laca madre.

El standard 0.0 mg/l de flúor de 1a escala 0.87 tiene un color ­
rojizo, siendo 1a gamade colores que abarca 1a escala de standard, des­
de el rojizo al anaranjado y amarillo en los últimos patrones.

En la escala 0.51 el color del primer patrón es anaranjado, en ­
tal forma que los standard 0.6 mg/l y 0.8 mg/l de flúor tienen un color
amarillo de dificil lectura, siendo menorla sensibilidad ya que no hay
diferencias bien netas entre un patrón y el siguiente. Los últimos pg,­
trones toman un color amarillo muysemejante.

Comparandolas dos escalas entre si se obtuvieron los siguientes
datos :
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Escala 0.21 Escala 0.82
F ¡3/1 F ns/l

0.0 so leo 0.6
0.2 " " 0.8
0.# " " 1.1
0.6 " " 1.4
0.8 ” ' 1.8
1.0 " " 2.2

Lecturas do nuestras en las dos escalas dan iguales resultados.

D Escala 0.21 Escala 0.82
1.1 1.1
0.14 0.4
0.3 0.5
0.2 0.2
005 0.5
1.0 1.0
0.9 0.9
0.6 0.6
0.8 0.8

Estos resultados compruebangnc ana flor cantidad zirconio con­
, tenido on la solución reactivol no 11111310on 1a determinación z el ­

flúor cc mrfoctalonto dosado. aunguoao varío ol zirconio inicial. B_I
de ¿glor ventaja práctica. ol usar una solución reactivo groparada con
una colación do nitrato-do aireonio de 0.82 ¡gh do 2 2:02._g_!205 Egg
100 ¡1 de ¿Egg destilada. pues 1a lectura no hace on óptimas condiciones
con 1a escala 0.82.
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Principales interferencias.­

Influencia del ión sulfato.­

Se usó una solución de 80‘312

NR F presente 8Q: agregado F hallado
l¡8/1 I8/1 ¡8/1

1 0 50 0
2 0 100 0
3 0 200 0
# 0 300 0.1
5 0 500 0.2
6 0 750 0.3
7 0 1000 0.4
8 0 2500 0.8
9 0 5000 1.1

N8 r presento 80; agregado F hallado
mall ¡3/1 mg/l

l 0.1 50 0.1
2 0.1 100 0.1
3 0.1 200 0.1
fi 0.1 300 0.2
5 0.1 500 o.)
6 0.1 750 0.;
7 0.1 1000 0.5
8 0.1 2500 0.9
9 0.1 5000 1.2
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N9 F presente sq; agregado F hallado
¡8/1 ns/l Is/l

1 0.5 so 0.5
2 0.5 100 0.5
5 0.5 200 0.5
4 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

na r presento sq; agregado r hallado
Is/l ¡8/1 ¡8/1

1 1.o 50 1.o
2 1.o 100 1.o
3 1.o 200 1.o
4 1.o 300 1.1
5 1.o 500 1.2
6 1.o 750 1.3
7 1.o 1000 1.4
a 1.o .zsoo 1.8
9 1.o sooo 2.o

Comose observa la influencia de los sulfatos incronontando la ­
cantidad do flúor presento, se hace notar a partir de una concentración
de los misnos de 200 ns/l. Estos reaccionan con ol zirconio de la sol!
ción reactivo, en la mismatorna que actúa el flúor, y el ión conplojo

que se torna seria ol [gr O(SO4)2J' (5).
La posibilidad de corregir esta interferencia, que incrementa la

lectura do Ilúor, ya que actúa sobre la laca on idéntica torna que este
unión, seria aplicando el siguiente gráfico, ya que de lo contrario ae­
ria necesario utilizar ol métodopor destilación de Willard y Winter pg
ra eliminar dicha interferencia.
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noia cloruro.­
So n36 una solución de 01 In.­

r pro-¿nte
¡8/1
o ­
o ­
o ­
O­
0­
o ­

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

0.5
0.5
0.5
0.5
Ohá
0.5

1.o
1.o
1.o
1.o
1.o
1.o

La influoncin da los cloruro. IO Innlrioata a partir da una con­

01'más
¡3/1

50
100
500
500

1000
2000

50
100
500
500

1000
2000

50
100
300
500

1000
2000

50
100
300
500

1000
2000

1' ¡mundo
¡UI

o ­
0­
o ._

( 0
< 0
< 0

0.1
0.1
0.1
o ­
o ­
o ­

0.5
0.5
0.5
0.5
0.4
0.4

1.0
1.0
1.0
0.9
0.9
0.9

Observncionas

ln ¡onornl
dt coloración
l‘l brillante
exaltindoso
su color rosado.
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¿entración de 500 ¡Ig/1, y actúan disminuyendola cantidad real de flúor.
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Influencia del ión fosfato.­

So usó una solución de P04 Na3 12 320.­

m r prcáente Ñ“ aSreSJ hallado 'óíáervacionea
Is/l ¡6/1 Is/l

1 0 — 0.5 o
2 0 - 1.0 0
5 0 - 2.0 0.1 Algo decolorado
4 0 - 5.0 0.2 Decoloradoy precipitado

5 0.1 0.5 0.1
6 0.1 1.0 0.1
7 0.1 2.0 0.2 Algo decolorado
8 0.1 5.0 0.3 Decoloradoy 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 Dacolorado y precipitado

13 1.0 0.5 1.0
14 1.o 1.o 1.o
15 1.0 2.0 1.1 Algo docolorado
16 1.0 5.0 1.2 Decolorado y precipitado

A partir de una concentración do 2.0 ¡3/1 de POZ", 1a intortg ­
rencia del ¡iano incrementa la lectura de rlúor presente. Se observa a­
demás, una decoloración y a mayor concentración do fosfatos hay una prg
oipitación de los ¡isnoa cono fosfato do zirconio.
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Influencia del arsénico.­

Ss usó una solución de As 04 H Na2¡7 ¡20.­

NR r-prssonts As agregado F hallado
¡3/1 ¡5/1 ¡5/1

l 0 - 0.5 0 ­
2 O - 1.0 0.- .
3 0 - 2.0 0 ­
4 O o 5.0 0 ­

5 0.1 0.5 0.1
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
ll 0.5 2.0 0.5
12 0.5 5.0 0.5

15 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

La acción del arsénico onwsl nétodo de Sanchis es conpletamento
nula, para las concentraciones consideradas, muypor encina de los li­
mites tolerados on aguas do bebida (0.15 ng/l).



- 51 ­

Influencia del vanadio.­

80 usó una solución de VO3Na.4 H20.­

la F presento V agrogndo I hallado
¡8/1 ¡5/1 ¡3/1

1 0 - 0.5 O ­
2 0 - 1.0 0 ­
5 0 - 2.0 O ­
4 O - 5.0 0 ­

5 0.1 0.5 0.1
6 0.1 -1.0 0.1
7 0.1 2.0 0.1
8 0.1 5.0 0.1

9 0.5 v0.5 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 1.1

Tampocotiene ninguna influencia en este ¡átodo el vanadio en ­
las concentraciones ensayadas. El limito tolerado es hasta 0.5 ¡5/1 de
vanadio, en las aguas de bebida.



Influencia dal zinc.­
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So usó una solución de 012 Zn.­

r presente
¡8/1

o ­
o­
o­
o­

0.1
0.1
0.1
0.1

0.5
0.5
0.5
0.5

1.0
1.0
1.0
1.0

Zn agregado F hallado
¡8/1 ¡6/1

0.5 O ­
1.0 o ­
2.0 0 ­
5.0 0 ­

0.5 0.1
1.0 0.1
2.0 0.1
5.0 0.1

0.5 0.5
1.0 0.5
2.0 0.5
5.0 0.5

0.5 1.0
1.0 1.0
2.0 1.0
5.0 1.0

Observaciones

rana un tono
másbrillante
quo no influye
para au lectura.

¡1 zinc on las concentraciones vistas no tien. influencia.
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Influencia del born.­

Se usó una solución de BO3H}.­

HB r presente B agregado r hallado
¡8/1 ¡8/1 ¡Is/1

1 O - 0.5 0 ­
2 0 - 1.0 0 ­
3‘ o - 2.o o ­
4 0 - 5.0 0 ­

5 0.1 0.5 0.1
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
l# 1.0 1.0 1.0
15 1.0 2.0 1.0
16 1.0 5.0 1.0

ll bora en las concentracionas consideradas no tiene influencia.



Influencia del ión f6rr1co.­

So usó una solución de Cl3 !b.6 E20.­

na r presento lb agregado I hallado
¡Is/1 ¡Is/1 ¡Is/1

1 O - 0.5 0 ­
2 0 - 1.0 O ­
3 O - 2.0 0 ­
4 0 - 5.0 0.2

5 0.1 0.5 0.1
6 0.1 1.0 0.1
7 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 do 5.0 ¡3/1 de hierro disuelto incrementan en ­
0.1 Is/l,la ¡botlra do Ilúor. Rata concentración os ¡ny superior a 1a
que se puedo encontrar on ol agua de bebida.
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Influencia del alulin10.­

Se usó una solución de C13 A1.6 320.­

NR P presento Al agregado F hallado Observaciones

¡5/1 ¡8/1 ¡5/1 Se observa una qg
1 O - 0.5 O - loración más bri­
2 0 - 1.0 0 - 11ante,qne no in!
3 0 - 2.0 0 - fluye para la leg
4 0 - 5.0 0 - tura.

5 0.1 0.5 0.1
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 0.4

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 0.9

Podrían toner influencia cantidades de aluminio del Orden5.0
15/1. Esta concentración no se oncuontra en aguas de bebida.



Influencia del ión calcio.­

Se usó 0030a sólido.­

La cantidad do calcio ensayadn se calculó on base a una nuestra
cuya dureza auperara el límite tolerado para aguas de bebida.

Se preparó una nuestra con 900 ¡3/1 de 0036; cuyo contenido en
calcio seria de 360 15/1.

NB r presento Ca agregado r hallado
¡Is/1 ¡Is/1 ¡8/1

l 0 - 360 0 ­
2 0.1 560 0.1
5 0.5 560 0.5
4 1.0 360 1.0

¡ste elementono tendría influoncia.
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Influencia del ¡8522810.­

Se usó CO3Ig sólido.­

Basado en las mismasconsideracionno anteriores, se preparó una

nuestra con 900 ¡3/1 do GO3Ig cuyo contenido en nagnoaio es de 216 ­
¡Is/1.

na l prasénto ls agregado r hallado Observaciones
¡3/1 ¡Is/1 Its/1

l O - 216 0 - Tona un tono
2 0.1 216 0.1 IÁSbrillante.
3 0-5 216 0.5
4 1.0 216 1.0

En las concentracionnn consideradas no tendria influencia el las
nosio.



ngyiegcia de la alcalindadw
Se prepararon nuestras con cantidades crocientes de una solución

de bicarbonato_dc aodio.
Se hicieron detcrlinacionss ds pHen las nuestras y en los atanp

dardo, ya que se sospechaba que la concentración de iones hidrógeno g_­
cresadcs, ds la ncscla leida, no era suficiente para estabilizar la una;
tra en un pl detersinado. Las determinaciones se hicieron con electrodo
de vidrio y‘la exactitud de la ¡isla es de 0.05 de pH.

Los standards en las diversas determinaciones rcalizadas no han
dado un p! de 0.90.

Il I presento Alcalinidad pH r leido Error
en 0030a

¡Ia/1 ¡Ia/1 ¡Is/1 1

1 1,0 o 0.90 1.00 o ­
2 1.0 45 0.90 1.00 0.­
5 1.0 110 0.90 0-95 5 '
'n 1.o 225 0.90 0.95 5 ­
5 1.0 335 0-90 0-95 5 ­
6 1.0 .50 0.95 0.90 lO ­
7 1.0 670 0.95 0.85 15 ­
8 1.0 785 0.95 0.85 15 ­
9 1.0 1010 1.00 0.75 25 ­

10 1.0 1230 1.95 0.70 30 ­
11 1.0 1450 1.10 0.65 35 ­

Si bien el nótodo no di una exactitud layer que 0.1 Is/l de flúor,
cuando los patrones tienen una diferencia de 0.2 ¡3/1 entre cada uno, en
las lecturas realizadas con soluciones puras con reapecto a una escala
dc patrones cuya diferencia entre uso y otro era de 0.1 ss/l. se puede a
preciar hasta 0.05 ¡3/1 de tlúcr. lotándoce asi se; diesinución del 2 g
en la lectura ds tlúor, cuandolas gloalinidadcs gon superiores a 100 ­
!5¿l egnresadas en 0030..

En cuanto a dicha istertercneia, Lanarr y Beegsiller en su tran;
Jo de loditicacióa al setcdc de sirconio alinarina, expresan quo es ne­
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cesaria su corrección. Establecen comoindispensable realizarla en aguas
cuya alcalinidad sea mayor que 100 mg/l en COBHÏequivalente a 164 mg/l
en COBCa.

Tambiénse realizaron experiencias, en forma tal, de obtener un ­
pn final en la muestra menorque el del patrón. Se utilizó para ello el
acido clorhídrico 3 N, y se comparócon standards preparados en condicig
nes especiales, en cuanto a la cantidad de cloruros, ya que el uso de eg
te ácido para bajar el pH, hace que la cantidad en.e¡ceso agregada inter
fiera en la lectura de fluor.

El l agregado ClH 3 N agrega pH r leido Cantidad Errordo. final de Cl a­
gregado
en exceso

¡3/1 Il Is/l ¡6/1 5
1 1.0 1.8 0.70 1.6 1911 60 ­

Se hizo la mismadeterminación preparando aguas con el agregado ­

de B03R 0.2 l en lugar de ClH 3 I. Rs usado este acido para ver su pos;
ble influencia sobre 1a laca de zireonio - alizarina, ya que siendo un ­
ozidante se duda si tiene o no acción sobre la solución reactivo.

NB l agregado scan 0.2 N t pH r leido Error
¡Is/1 ¡1 ' Ita/1 S1 1.0 lo} ­

rado.

Estos datos son concordantes con los obtenidos utilizando el aci­
do clorhídrico.

Se comgruebague las variaciones en el gg final de la muestral inp
flglen enormementeen la determinación, la gue la solución reactivo es ­
tambien un indicador de Eg’z actúa dogo tal.



31 error a cometer más grave oa, en cuanto a 1a interferencin de
alcalinidad. puOIo. dificil quo nos encontraron con nuestra. cuyo pH­
final ost‘ por_dobndoqno 01 del patrón, porqnó 1a gran layorín de las
aguas son alcalinas.

Bo puede corrogir dicha interferencia con 01 lgrogado de ácido ­
nítrico. do acnsrdo con Lalarr y Soognillor, ha usado en la Operación­
hn ácido d. concentración 0.2 I (1 ¡1 noutrnlizn 10 lg do 00301). Se le
agrega 1a cantidad nocoaaria de ácido para llevar la alcalinidad a 100
¡5/1 on 00501. ya qne de acuerdo a lo colprdbado, con esta alcalinidad
no ha: cansa posiblo de error.

Alcaliqip 1' ¡3/1 Alcalinidad 1’ ¡3/1 daspuós de co­
dnd corro da rrogir alcalinidad

6030; (Sanchis) GO3a (Sanchis)
¡5/1 ¡3/1

A82 0.8 100 0.9
460 1.0 100 1.1
500 0.8 100 0.9

' 553 0.9 100 1.o
#85 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
17? 0.5 100 0.5
516 0.7 100 0.8
290 0.5 100 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.a 100 0.9
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Conclusionoo.­

5; inconveéiigtewéíincipgl de est; ¡[todo ee no fijar un BHdetorb
ninndc 'oo tronee l e rn nee ando le laca zirconic ­
¡liz cono un indicador con e ueñne v iecioneo de H se ro­
dgcenerrores en le lectura del rlúor, I ee noi gue le elcalinidad actúa
colo prinoing; interferencia.

Serbiln influyen los sulfato: en le lectura del tlior, asi cono
lo. cloruroe y fosfatos. considerando cotos colo principales inconvenieg
tec en las determinaciones de tlúor en aguns de consuno.
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¡edificaciones del métodode Sanchis.­

l - ¡[edificación Q_e_3.2. Scott (6)

Existen algunas modificaciones a dicho nótodo, en lo que ae refig
re a la técnica Operatoria, y una de ellas es la de R.D. Scott, que con­
siste en lo siguiente z varia las concentraciones de la solución de ni ­
trato de zirconio, de la solución de aliaarin - sulfonato sódico y ta!_­
bién la normalidad de los ácidos sulfúrico y clorhídrico; todo esto con
el objeto de tornar una única solución reactivo, compuestapor la mezcla
ácida y la laca zirconio - alizarina, de manerade realizar una sola Ogg
ración de medida.

tanbien elimina el calentamiento posterior al agregado de la lg ­
cae

La lectura se realiza despues de permanecer una hora a temperatu­
ra ambiente, ya que el color de la laca varia con la temperatura.e­
1.- Reactivos.­

l.l - Solución standard de tluoruro de sodio. Secar el F Naa 110° duran
te 2 horas. Pesar 2.21 gr. y llevar e 1 litro con agua destilada ­
(l nl - 1 ng F').

1.2 - Solución diluida de fluoruro de sodio. Talar lÓ nl de la solución
anterior y llevar a l litro conaguadestilada (l nl - 0.01 ng I').

1.3 - Solución de alizarina roda S. Disolver 0.2 gr. de alizarin - sultg
nato sódico en 100 nl de agua destilada.

1.4 - Solución de nitrato de zirconio. Disolver 1.0 gr. de 3 Zr02.2 N205
en 10 nl de agua destilada.

1.5 - Solución de laca andre. Agregar 50 nl de la solución de alizarin ­
sulfonato sódico (1.3) a 50 Il de la solución de nitrato de zirco­
nio (1.4), lentamente y agitando constantenente.
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1.7 - Acidosulfúrico 2.6 l.

1.8 - Iezcla ácida. Mezclar volúmenes iguales de los dos ácidos anterigyres y1.7).
1.9 - Solución reactivo. ledir 70 nl de 1a laca ladra. (1.5) y llevar a

1 litro con 1a ¡escla ácida (1.8). Guardaren heladera.

2.- Pregaración de los patrones.­
Iodir 0.0 - 2.0 - 4.0 - 6.0 - 8.0 - 10.0 - 12.0 - 14.0 - 16.0 ­

18.0 - y 20.0 Il de la solución diluída de P la (1.2), llevar a 100nl
con agua destilada. Se les hace el nisno tratamiento que será descripto
a continuación para la nuestra.

3.- Determinación.­

A 100 al de 1a nuestra, filtrada si es necesario, se le agrega
5.0 sl de la solución reactivo (1.9), exactamentemedidoscon pipeta. ­
lezclar y comparar con la escala de patrones, después de 1 hora. Los pg
trones y la nuestra debentener 1a nissa tesperatura. Si el flúor contg
nido en 1a nuestra ee mayorque 1.8 ng/l, es necesario efectuar una nu;
va determinación, tomando 50, 25, 10 6 5 al de nuestra, completando el
volumen a 100 s1 con agua destilada.

'Concluaiones.­

La ventaja de 1a nodificación de Scott radica en la econosia de
tiengo. za sea en 1a reducción de laa oggraciones. cono es el gargggdo
de las soluciones reactivos en torna única l ade-ás, hacer 1a lectura ­
despues de una hora. '

La escala ds patrones es de buena sensibilidad, siendo la sana de
colores semejante a la escala del notado de Sanchis.



la de hacer notar que también-en-este método hemosusado el ­

3 Zr02.2 N205, es decir, con nayoree cantidades de zirconio que si hubig
senos usado el (N03)4 Zr.5 320. Las consideraciones vistas en el método
de Sanchis ¡on benejantes en este caso.

En lo que ae refiere a las interferencias, estamos en el mismocg
so que las observadas en el ¡6todo de Sanchis.
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Influencia de la tegperatura.­
Coiparaciones realizadas con respecto e una escala de patrones e

17°,5.
IR r presente Temperature F leído

15/1 °c. ¡8/1
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
7 0.5 30° 0.7

Se observa que ee pueden cometer errores en 1a lectura del flúor,
si no se tiene le precaución de unitbrlnr las nuestras y los patrones a
la mismatemperatura.



2 - [edificación ¿e Collins.- (7)

Tanbién es una ¡edificación de la técnica Operatoria y consiste ­
en la elininación del calentaniento, haciendo la lectura despues de de
Jar'duranUelzuhnllln

Esta ¡edificación se ensayó con exito, comparandocon diversas ­
nuestras cuyo contenido en tlúor se había determinado por el nótodo de ­
Sanchis.

r ¡5/1
¡“todo de Sanchis Modificación de Collins

0.a 0.a
0.7 0.7
0.3 0.3
1.1 1.1
1.o 1.o
0.a 0.a
0.6 0.6

Conclusiones.­

Conrespecto al método de Sanchis tiene la ventaja que elinina 1a
Operación de calentamiento de las nuestras y patrones. Dandoresultados
concordantes con aquel metodo.

giane la ventaja con reanecto a la ¡edificación de Scott, gue 6s­
ta tiene el inconveniente de las variaciones de la lectura con la golpe­
ratura e

En el caso de 1a modificación de Collins esto no es inconveniente,
ya que en un período largo de horas a temperatura ambiente, no hay dife­
rencias de 1a nie-a entre las nuestras y los patrones, si originariamenp
te las hubiese. Si bien en este métodola lectura se hace después de 12
horas. se tiene layer seguridad en cuanto a que la determinación no está
afectada por diferencias de temperatura. ya que183mentar“ 3° 1m
lan despues de este periodo de tie-po.
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a gege“Otto-
Prepara la laca siroonio - alisarina con oxicloruro de zirconio en

lugar de nitrato de ziroonio. esto en base a que la solución de esta sal
seria lucho aaa estable.

¡n cuanto a la tecnica utiliza una seaejante a su aoditicaoión al
¡6todo de Sanchis.

Las Condiciones diferentes de tenperatura puedentraer errores de
lectura. ya que el oolor de la laoa airoonio - aliaarina varia oonla ¡ig
no

En cuanto a las sustancias que interfieren, estamos en parecidas
condiciones que en el netodo de Sanchis.

Dácono cifras de interferencias las siguientes :

Sultatos z por encina de 250 ns/l.
Oloruros a " " " 500 " .
Hierro : ' " -" 0.5 ' .
Aluninio n " " " 0.2 " .

tecnica.­
l.-'!gactivos.­
1.1 - Solución standard do fluoruro de sodio. Secar el I la a 110° duran­

te 2 horas. Pesar 2.21 sr. y llevar a l litro con agua destilada ­

1.2 - Solución diluida do tluoruro de sodio. Tomar10 nl de la solución
anterior y llevar a l litro con aguadestilada (l Il a 0.01 ns l").

1.3 - Solución do aliaarina roja S. Disolver 0.2 gr. de alizarin - sulro¿
nato sódico en 100 nl de agua destilada.

1.4 - Solución de ozicloruro de ziroonio. Disolver 0.86 gr. de 0120 Zr.8820
en 100 ll de agua destilada.

1.5 - Solución de laca andre. Agregar 50 nl de la solución de alizarin ­



aulfonato sódico (1.5) a 50 nl de la solución ozicloruro de zirh
conio (l.#), lentamente y agitando constantemente.

1.6 - Acido clorhídrico 5 H.

1.7 - Acido sulfúrico 3 H.

1.8 - Mezclaácida. Iezclar volúnenee iguales de los doe ácidos antg_­
rioree (1.6 y 1.7).

1.9 - Solución reactivo. Iedir 70 nl de la laca madre(1.5) y llevar
a l litro con la mezclaácida (1.8).

La solución reactivo toma un color rojo y rápidamente cambia a ­
un tono naranja-amarillento (antes de una hora) y es, entonces, cuando
está listo para ser usado.

El color de la laca vuelve a ser rojo con la dilución; y ea asi,
que agregando 5 Il de la solución reactivo a 100 ll de nuestra, que no
contenga tlúor el color es rosado.

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

2.- Pregaración de los patrones.­
ledir 0.0 - 2.0 - #.O - 6.0 - 8.0 - 10.0 - 12.0 - l#.0 - 16.0 ­

18.0 y 20.0 nl de la solución diluida de r la (1.2) y llevar a 100nl
con agua destilada. Tratarloe en igual torna que a la nuestra.

3.- Determinación.­

A 100 nl de la nuestra, filtrada si es necesario, se le agrega
5.0 nl de la solución reactivo (1.9). exactamentenedidoe con pipeta.
¡esclar y comparar con la escala de patrones, después de l hora a tenpg
ratura anbiente. Los patrones y la nuestra deben tener la ¡isla temperg
tura, pues el color de la laca varia con la temperatura.



Conclusionoa.­

ln esencia, oste métodoes de idénticos resultados que la noditi
cación do su aptor al métododo Sanchis. I colo única ventaja aprecig ­
blo, encontraríanoe la mayorestabilidad do la solución reactivo, ya ­
que según Nichols la laca zirconio - aliaarina proparada con oxicloruro
on lugar do nitrato, on lucho ¡ás estable.
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látodo gg_'illian L, Lamarrz Charles Q¿_Seegg¿ller.- (9)

Ba una modificación al netodo de zircenibo- alizarina, usando cg
no sustancias reactivos el nitrato de zirconie (Zr0(N95)2.2320) y e14;
lizarin - suIÍBEEEE-ESEIEEÏ__""T "'”' " —‘“‘”

Iodifica el agregado previo de loa dos ácidos sulfúrico y clorh¿
drico, utilizando sólo el sulfúrico que interfiere con layor intensidad;
y dado que parece ser, que el indicador zirconibo- alizarina es mas es­
table en ácido sulfúrico que en ácido clorhídrico o en la mezcla de los
dos.

Otra ¡edificación de importancia es la neutralización de la alcg
linidad con ácido nítrico, ya que aquella era una interferencia que ac­
túa haciendo variar el pHde la solución.

gécnica.­
1.- Reactivos.­
l.l - Solución standard de fluoruro de sodio. Secar el r Na a 110o du­

rante 2 horas. Pesar 2.21 gr. y llevar a l litro con agua destila

1.2 - Solución diluida de fluoruro de sodio. TomarlO nl de la solución
anterior y llevar a l litro con aguadestilada (l Il - 0.01 ng 1').

1.3 - Solución de alizarina roja S. Disolver O.l# gr. de alizarin - su;
fonato sódico en 100 nl de agua destilada.

1.# - Solución de nitrato de zirconito.nieolver 0.70 gr. de ­
(ROB)2ZrO. 2 H20 en 100 ll de agua destilada.

1.5 - Solución reactivo. tomar 10 Il de la soluciúa de alizarin - sulfg
nato sódico (1.3). I llevar aprarinadanente a 50 al con agua des­
tilada. Agregarlentamente y con agitación 10 Il de la solución
de nitrato de zirconilo (1.4). Llevar a 200nl con agua destilada.
Guardar al abrigo de la luz. Esta solución envejece en pocos dias.

1.6 - Acido sulfúrico 2,1 N.
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1.7 - Acido nitrico 0.2 I. 1 nl neutraliza 10 ng COBCa.

2.- Preparación de los ggtrenes.­
mr 0.0 " 2.0 - #00- 6.0 - 8.0 " y 12.0 .1 de la 80141016D.

diluida de r la (1,2), y llevar a 105nl con agua destilada. Tratarlos ­
en igual forma que a la nuestra.

3e‘ mtBMCióne'
Ionar 100nl de la nuestra, tiltrando si es necesario, y neutral;

zar la alcalinidad con 1a solución de ácido nitrico (1.7). Aguascon le­
nos de 150 ng/l de alcalinidad (en COBCa)no es necesario neutralizarlas.
Llevar a 105 nl con agua destilada. Agregar S nl de la solución de ac.
sulfúrico (1.6), y luego 5 nl de la solución reactivo (1.5). ledidos ezag
tamente con pipeta. Iesclar bien y dejar durante la noche, de manerade
hacer la lectura después de 18 horas.

La escala de patrones tiene cono concentración superior 1.2 ng/l
de fluor, pero puede hacerse desde 0.4 a 1.8 ng/l, usando ácido sulfúri­
co l.8 N en lugar de 2.1 N.

Observaciones.­

Dada1a pequeña interferencia que representan los cloruros en el
método de Sanchis, es que estos autores han eliminado el agregado previo
de iones Cl'. Talbión la concentración de ácido sulfúrico agregado es ng
nor. Debidoa estas modificaciones y a la distinta concentración de las
soluciones reactivos, es que la escala se reduce a una zona comprendida
entre Oy 1.2 ng/l de tlüor. Esto es un inconveniente, ya que una zona
más amplia de trabajo, cono en la escala usada en el nétodo de Sanchis
es de layer resultado práctico. Existe 1a variante posible de ¡edificar
la concentración de ácido sulfúrico, pero esto solo hace que 1a zona ­
útil de la escala este comprendidaentre 0.4 y 1.8 ng/l de flúor.
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La principal ventaja de éste nótodc es el haber fijado el pHde la
nuestra a deterlinar. ya que realiza una centralización previa de la nie;
na con ácido nítrico. De esta manera. la nuestra ee encuentra en un pH de
#.2 antes del agregadode la solución de zirconio - alizarina.

La alcalinidad del agua es un inconyeniente grande, según lo hemos
hecho notar en las interferencias posibles del metodode Sanchis, ya que
la nescla tcida no es suficiente para llevar a un pHigual al de los pa­
trones. I es asi, cono alcalinidades de 500 ¡3/1 expresadas en 0030a dan
un error del lO im ll pHfinal fu‘ determinado en Varios patrones, colo
tanbien en nuestras de aguas tratadas. fue coincidente e igual a 1510. Q;
terminaciones realizadas con electrodo de vidrio.

El uso del ácido nítrico para neutralizar, ha sido ensayado con g
rito y comprobadoen las diversas determinaciones, que su acción en estas
concentraciones, a pesar de ser un oxidante. es nula con respecto a la lg
ea zirconie - alizarins. Conoventaja en la técnica operatoria, tenemos
la de eliminar el calentamiento posterior al agregadode la laca, indica­
do en el método de Sanchis.

ln cuanto a las demásinterferencias, siguen siendo del nisno orb
den que en el nótodo de Sanchis, ya sea la de enltatos 250 Is/l, cloruros
500ng/l, fosfatos, baratos, etc.

Conclusiones.­

gg ¡entaja grincigg; e! haber fijado gl ng. siendo esto de vita;
¿aportancia en una ggaggigg colorinátrical gg la gue se utiliza cono reac­
tivo una laca gue es tambiin un indicador de EH, la gue sufre variacioggs
¡gggdes de color con las diferentes concentraciones de 5* . ­
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“todom destilth gggg. 31M 1 9._B.unter.- (10)

Mer. Daemon. lego: y nooo.Homme. noe: y Jaoob.no; ­
mide y Jeoob. Shue:y otros utilizan “todos de “utilización pero de­
tenim el tlúorde“tencia. insolnhleo.Dem el Interialooo
sílice y ¡oido nltdrioo, recogiendoel see Mari-onto de eilicio en
¡me o otro- dieolvooteo,y Mer-inem el (inox-¡nosoluble por aim
doloeme “todo. analítica.

W: OdeMünchenqu conteniendorider.
por volatilieeción doi tido: omo trirlmrnro do bonoo ¿oido tlaobóri­
“e

¡111m y ¡inter voletilinm el tl‘or como¡cido nnoeilicioo
(r6 Bilz) anulando on presenciado eilioo y ¡oido Woo o porció­
rico. Le destileción debe hacerle dentro do ciertos condiciones indice­
duenlaficnioe.yneeeenmtoelopentoenoi. conocio minti­
vo o tener-tun de dootileoión, etc.­

Bldondedorm inhumano-¡todo 101m, titanium
mmooluoióndenimtodevorioyoonoindioedormleoedezirog
nio-eliana...

ln metan Meninoionee lo hao- reelieedoooo¡todoo color;
“trim. ya quele dle-tinción tiene por objeto eli-inu- lee intel-rom
oie. vietee pen dichos“¡odos por oolorinetrie.

h mm e lee intel-reunie- posible-del “todo por«ie-til. ­
oiónteneloeqneelieidobóriooyleeilioeplatino-enumeranle
mimi“. ! lee oeleede eluinio. en,¡ron cantidad.interfieren oon­
lo reutilización del 11‘08.

4



:ásaisao­1.-M.­
l.l - Acidosulfúrico p.a. (d - 1.84). Convionocalentar ol ácido hasta

vaporoa aultúriool, para olininar ol tlúor quopudiera contener.
1.2 - Parla: de vidrio de 3 Il de diánotro.

1.5 - Papel do tornalol.
1.4 - Solución do hidróxido do sodio al 4 S.

2.- Aparato.­
Similar al oaqnola.

A. natras do 1000 nl do capacidad. c

B. Balón de dostilaoi‘n do elaialan do 250 Il do capacidad.

C. ¡otrigoranto do 60 cn do largo.

r. Iornónetro do 0° a 180° c. (graduación al grado).

Los balanza A y B so unan con tubo do 3 Il do dillotro.

Piedra pdnos cocida an 1.31; do sona y onoandocida (larok) para
regular la ebullición.

3.- Concentración1 destilación.­
Io tonan 100 nl de la ¡nostra y no aloaliniza ligeramente con la

solución de hidróxido de sodio (1.4); se concentra hasta unos 20 nl. La
aparición de un precipitado de salas de calcio y Iagneaio no oa un incog
teniente. Unavoz fria se acidifica con 3 o 4 gotas de ácido sulfúrico
(1.1). So coloca on ol balón B, 5 a 6 perlas de vidrio. So pasa el liqqi
do al balón B, lavando ol vaso y ol cuello del balón con no las do 10 Il
do agua destilada. Bo entria el balón bado un chorro do agua do la cani­
lla,niontraa ¡o añada con cuidado 20 nl de ácido sulfúrioo(1.l). Se conos
ta el balón con el resto del aparato y lo inicia la destilación,cahnnan&>ol





balón A que contiene agua destilada y tres trocitos de piedra pómezpara
obtener una ebullición tranquila. Tambiénse calienta suavementeel balón
D. La temperatura debe mantenerse durante el tielpo que dura la destila­
ción entre 125o y 155Ï¿wpgbe_ser superior a 125° C. pues en esas condicig
nes pasa todo el tlíor, cone ácido fluosilicico en el volumendestilado.
I no debe sobrepasar-e los 155o 0. pues se corre peligro. que haya arras­
tre de ácido sulfúrico y ácido rosrórico de los fosfatos de la nuestra.

Adonis la destilación debe aantensrse con un ritmo de 50 gotas por
minutos, cuidando que no llegue lucho vapor de A a B.

El volulen a recoger de liquido destilado será de 90 a 100 nl.

El volumen de liquido contenido en el balón B, debe ser semejante
al que se tenia a1 iniciar 1a destilación.

En el destilado se determinó flúor siguiendo 1a tócnica.vista pa­
ra el nátodo de Sanchis.

Gonel acido clorhídrico proveniente de los cloruros, es arrastra
do en la destilación. convieneneutralizar, dosificar cloruros y preparar
los standards con idéntica concentración de cloruros. 1ambiónes necesa­
rio hacer un ensayo cualitativo de sulfatos en el liquido destilado, una
vez llevado a volumen. con el objeto de asegurarse 1a ausencia de 63tos.

Resultados.­

Be hicieron varias determinaciones con soluciones puras de fluorg
ro-de sodio. asi cono diversos ensayos en blanco.

En las determinaciones iniciales se habia usado un balón de desti­
lación Claissen de 125 ¡1 de capacidad, y en esta torna la tenperatura de
destilación debe nantenerse entre llOo y 120° 0., para que no haya arras­
tre de ¡cido sulfúrico y en el volumendestilado - 90 a 100 ¡1 - pase to­
do el Ildor. Usandoel balón de destilación Claissen de 250 Il de capaci­
dad se hicieron diversos ensayos. Contemperaturasque oscilan entre 110°
y 125° 0., una nuestra con 1.0 ¡5/1 de tlúor, se encontró en el volunen
destilada - 150 nl - solamente 0.7 ng/l - Reacción de 804-' a ne- ­
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gative.
Manteniendola temperatura entre 120o y 125° 0., en una nuestra

con idóntica concentración de flúor. encontramosen el destilada 0.9 ­
13/1. Volumendestilada a 95 m1 - Reacción de BQ4" z negativa.

Cantemperaturas entre 122° z 112° 0.. en idóntica nuestra inicial
se encontró 1.0 !5¿l. - Valunen destilada z 20 nl - Reacción de 804-“ :
negativa.­

Bs de hacer notar gue se ha eliminada en nuestras deterninacianes
el usa de la sílice indicado en el ¡atada original. Siendo gegueñas las
cantidades de tlúcr a destilar. es suficiente la sílice contenidaen las
perlas de vidrio para gue destila el ácida tluasilícico.
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30 eneewó01 l¡todo de J.J. PID-y (11), vendo en lo determinación de
(¡Menton-,yenepnwocontenidoennúoreeemo-{nlml
I‘ll. an comoreactivo el ¡oido 7 - todo - o - onquimleim - 5 ­
Woo (tenia), oonduntmnte eon eolocioneede cloruro {GL-rico
0.1lly de¿oidoolon 2 I.
Se ¡retó de sensibiliza- dloho“todo. pen eer utilizable en ¡gue
eenmenormench de 2160:,“riendo lee condicionade pfl'y g
treerector“.en mui: m asaltadoprietioo.

man eeexperimentócondao-lltodoeperoMotown colo“
sum denom. x1non: miedo .1 16aten-Leo- [Fer6] ""' - y
de eetn ¡enero ee enoontmhn diferencian entre une metro con
náu- y otroqueno1.om.
Unode lo. dtodoe mudos m. el queue conoreactivo el eufo­
oienuro(12). en ¡eno toldo. pero aciendo ¡memoción poeterior
con ecoteto do etno.

El otro. ¡mundo oo-o reactivo el oCo nitroeo «-fl una (13). en
.0le ¿oido (¡cue- clorhídrico o mítico). tanbien conextrecoión
do acetato de culo.

llooeconsignam menudo de ¡punción prdotloe.

h ot!» um eetu“ deobtenercono«¡mas motivo m luce
coloma. cuyoaction moee ctm queol amonio. dedoel 1mm ­
miente de Gate. de coupleJu-ee “¡ausente con el 16o 80"“.
se expert-ontoooo1oe“asientos nation“ a elimino. una». tg ­
no e Men-o (le"*)¡ y oooleo ensanche orsdntoee¡intenten z qq
“llame. enserio- monto sódicoyme
En¡odio ¡oido el torio c116humo leon ooo lee diversas “atencion
orglnlm mans. pero tiene el inconvenienteque interfieren los su;
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ratos.
En medio alcalina los otros cationes dan buenas lacas.

Resulta un inconveniente este medio, ya que precipitarian algunos
cationes comoel hierro, aluminio, calcio, ¡asnoaio, 0ta., de ¡ane­
ra que habrian posibles pirdidas al ahsorbereo ol flúor en el preqi
pitado.
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Aplicacigal ¡edificación d_e1_auto; g; ¿todo ¿e LLE­
thog l Lg. amb! para determinacioggs ¿detlúor _e_r_1aguas.­

Se ha modificado este método en lo que ee refiere a las cantidades
de zirconio. en 1a constitución de la laca. I en la eliminación de los ­
aultatoa, precipitándoloe con una solución de clorhidrato de bencidina
(14).

Este método ha sido usado con exito en aguas cuyo contenido en su;
ratos ere superior a 250ng/l.

. e­
le- &a°tiïo.e­
1.1 - Bolucidn standard de tluorure de eodio. Secar el l la durante 2 ho­

ree a 110°. Pelar 2.210 gr. y llevar a l litro con agua destilada.
(1 ¡1 . 1 ng r").

1.2 - Solución diluida. TomarlO nl de la solución anterior, y llevar a
l litro con agua destilada (l al - 0.01 ng 1’).

1.3 - Solución de oriclorure de aireeaie. ¡bear 0.26 gr. de 0120 Zr.8H20
(30.9 S de Zr) y disolver en 100 nl de agua destilada.

1.4 - Solución de purpuriaa en etanol. Pesar 9 Ig de l - 2 - 3 trihidro­
ziantraquinona y disolver en 30 Il de etanol.

1.5 - Acidoclorhídrico concentrado.

1.6 - Solución reactivo. Agregar la solución de purpurina (1.4) a la so­
lución de-oxicloruro de ¡irconio (1-5). lentalente y con agitación
constante. Agregar 720 nl de ácido clorhídrico concentrado (1.5). a
la angela. y llevar a l litro con aguadestilada.

1.7 - Solución de clorhidrato de bencidina. Disolver 11.2 gr. de clorhi­
drato de bencidina en 400 Il de agua destilada y mezclar con 100 Il
de Cl B al 5 S.
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2.- Preparación de los patrones.­
000"200"4.0- 6.0—8.0" - - " ­

18,0 y 20.0 nl de la solución diluida de F Na (1.2) y llevar a 100 nl ­
con agua destilada. Se tratarán en feria similar que a la nuestra.

3.- Determinación.­

Tonar 100 nl de la muestra y precipitar los sulfatos con 10 nl de
la solución de clorhidrato de bencidina (1.7). Agitar. Dejar decantar d!
rante lO minutos. Filtrar. En caso que filtre turbio volver a filtrar.
Lavar el precipitado con no las de 5 Il de agua destilada.

"Agregar lO nl de la solución reactivo (1.6). Agitar y dejar duran
te l hora.

Compararcon la escala de patrones en tubos de Nessler A.P.H.A. ­
de 100 Il. En caso que la concentración de sulfatos'aea 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 ng de 804-7

Resultados.­

La escala de patrones ee apropiada, tomandoun tono rosado fuerte
el primero (O ¡3/1 de IP) que decrece al amarillo. gradualmente. El pH
final en estas determinaciones es de 0.50, realizado potencioletricamenr
te con electrodo de vidrio; y también en nuestras de_diveraas aguas se
encuentra el niaao talor.
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Interferencias.­
Interferencia del ión sulfato.­

So usó una solución de SQ4N32.

N2 F presente SQ4" agregado r hallado
¡8/1 ¡ns/1 ¡8/1

1 0.5 0 0.5
2 0.5 100 0.5
3 0.5 200 0.5
fi 0.5 500 0.5
5 0.5 500 0.5
6 0.5 750 0.5
7 0.5 1000 0.5

Conose observa la precipitación de los sulfatos ha sido total,
evitándoso 1a acción de éstos, sobre la laca de zirconio - purpurina.
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Intortorencias de 304 l Q3 .

Debidoa la posibilidad de que los iones nitratos, dado su carac­
tor de oxidantob, interfiera: ooloroando1a loluoión de clorhidrato de ­
bencidinn, u realizó este ensayoprevio.

Se usaron soluciones de sulfato do sodio y nitrato de sodio.

NR r presento SO“- agregado N03. agregado F hallado
¡5/1 ¡Is/1 ¡Is/1 ¡Is/l

1 0.5 250 O 0.5
2 0.5 250 10 0.5
5 v 0.5 250 20 0.5
4 0.5 250 50 0.5
5 0.5 250 100 0.5
6 0.5 250 300 0.5
7 0.5 250 500 0.5

Hasta 500 ¡Ig/1 de 103", no existo interferencia alguna. En general.
la eonoontraoión de nitratos on aguas de bebida os inferior a 500 ng/l.



Interferencig do cloruros.­
Se usó una solución de cloruro de sodio.

NI IF presente Cl- agregado F- hallado
¡3/1 ¡Is/1 nes/1

1 0 - 100 0 ­
2 0 - 250 0 ­
3 0 - 500 0 ­
4 0 - 750 0 ­
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 75° 0.5
12 0.5 1000 0.5
13 0.5 1500 0.5
1‘ 0.5 2000 0.5

15 1.0 100 1.0
16 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 cloruroe no interfieren, aún en concentraciones
grandes. Rato era de proveerse, dado el exceso de iones Cl- que contiene
1a solución reactivo, por su fuerte concentración en Cl H.
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Interferencia do los nitratos solamente.
Se usó una solución de nitrato da sodio.

IR r presento IO)- agregado r hallado observaciones
ls/l lla/1 ¡3/1

1 0 - 100 0 o
2 0 - 250 0 ­
3 0 - 500 o ­
4 0 - 750 0 ­
5 o _ 1000 _ A1 agregar elclorhidrato de

bencidina,se og
loreó el agua.

6 0.1 100 0.1
7 0.1 250 0.1
8 0.1 500 0.1
9 0.1 750 o ­

1° °;1 100° ' ÉÏoÍEÏÉÏÉÏoeáe
bencidina,se cg
loraó el agus.

11 ‘ 0.5 100 0.5
12 0.5 250 0.5
13 0.5 500 0.5
14 0.5 750 0.4

15 0’5 100° ' ÉÏoÉÉÏÉÏÏÏo°Éo
bancidina,se cg,
lorcó ol agua.

16 1.0 100 1.0
17 1.0 250 1.0
18 1.0 500 1.0
19 1.0 750 1.0
20 1.0 logo 0.9 A1 agregar elclorhidrato de

bencidina,se cg
loroó el agua.
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Concentracionesde nitratos de 750 ¡3/1 interfieren en le lectura
de flúor, debido que ¿”ene concentración colorea dábilnente la solución
de clorhidrato de bencidina, y cuando ne llega e 1000 ng/l, ee colores
intensamente siendo imposible hacer la lectura.
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Interferencia de los fosfatos.­

So usó una solución de P04Na3. 12320.­

NR 1’ presento P04... agregado 1' hallado
m1 ¡3/1 ¡5/1

1 o - 0.5 o ­
2 0 - 1 O ­
3 o - 2 o ­
4 o - 5 o ­

5 0.1 0.5 0.1
6 0.1 1 0.1

'7 0.1 2 0.1
8 0.1 5 0 ­

9 0-5 0.5 0.5
10 0.5 1 0.5
11 0.5 2 0.5
12 0.5 5 0.4

13 1.0 0.5 1.0
lu 1.0 1 1.0
15 1.0 2 1.0
16 1.0 5 0.9

Concentracionsn dal ordon do 5 ¡3/1 de fosfatos interfieren algo
en la lectura de flúor. Estas concentracionos no son halladas en aguas
de bebida.



Interferencia del-zinc.­
Se usó una solución de cloruro de zinc.

++le 1' prasento Zn agregado 1’ hallado
l8/1 ¡8/1 IIS/1

1 O - 0.5 0 ­
2 0 - 1 O ­
5 0 - 2 0 ­
4 0 o 5 0 ­

5 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 1 1.0
ll 1.0 2 1.0
12 1.0 5 1.0

Nohay interferencia alguna por ¡tacto de este catión. en las cqg
centracionoavistas.
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Interferencia del boro.á
Se usó una solución de ácido bórico.

NB Ili presento B agregado l" hallado
¡Is/l nus/1 Its/1

1 0 - 0.5 0 ­
2 0 - 1 O ­
3 0 - 2 o ­
4 o- 5 o­

5 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 1 1.0
11 1.0 2 1.0
12 1.0 5 1.0

Tampocointerfiera el hero hasta concontracionss de 5 ¡3/1.
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ggtorrerencia de; nrlónico.­

Se ¡.6 una solución de no4 n laa. 7 E20.

NI 1’ presente AI agregado I" hallado
¡Is/1 Its/1 ¡6/1

1 0 - 0.5 0 ­
2 0 - 1 O ­
3 0 - 2 0 ­
4 O o 5 O ­

5 0.1 0.5 0.1
6. 0.1 l 0.1
7 0.1 2 0.1
8 0.1 5 0 ­

9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1 005
n 0.5 2 0.5
12 0.5 5 0.4

13 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1 1.0
15 1.0 2 1.0
16 1.0 5 0.9

Intertieren cantidades grandes de arlónico conoser 5 ng/l. ll
limite tolerado de este elemento en aguas de consumoes 0.15 13/1.
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Interferencia del aluminio.­

Se usó una—aoinción-demGÏ3A1;“6-520.

N2 F" prasente Al agregado 1’ hallado
¡Is/1 ¡8/1 ¡8/1

1 0 - 0.5 0 ­
2 0 - 1 O ­
5 0 - 2 < 0
4 o - 5 < °

5 0.1 0.5 0.1
6 0.1 1 0.1

.7 0.1 2 0 ­
8 0.1 5 0 ­

9 0.5 0.5 0.5
10 0.5 1 0‘4
ll 0.5 2 0.4
12 0.5 5 0o3

15 1.0 0.5 1.0
14 1.0 1 0.9
15 1.0 2 0.9
16 1.0 5 0.7

So observa que el alulinio interfiera en la lectura de flúor en
concentraciones de aproximadamente1 ng/l.



- 72 ­

Interferencia del hierro.­

Se usó una solución de Cl3 Eb. 6 B20.

Intertiere coloreando le solución de clorhidrato de bencidine en
tono azul, en cantidades superiores a l lg/l,

¡e necesario eliminar el hierro precipitándolo con amoniaco.

Interferencia del cloro libre.­

Il F. presento 012 libre agros. I- hnlledo Observaciones
Inc/1 I‘ll lle/1

' Coloree algo el elo;
1 C's 0’05 0’5 hidrato de bencidinn.

Colorea ol clorhidra
z °°5 0'10 ' to de bencidina en ­

Eau-1 o

3 0.5 0.15 - Colorea fuertemente
ol clorhidrato de bencidina en azul.

Colorea algo el c102“ 10° 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 - Coloree fuertemente
el clorhidrato de be;cidina en azul.

Interfiere en cantidades del orden de 0.05 ng/l de cloro libre.Es
necesario eliminarlo con una solución de aulfito de sodio neutra (5 5).
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Mamma“- Mzs-E-mmm.
wn.m 9:.9.-!!-m z29.;Mim 9.-.Ho!­

2mm 1 9-3- 3L521-­

Con01 objeto de obuwar la ventaja que museum el uso do la
“nación propuestaa1 “todo da Kolthot!y study, en lo quese ng
nero a ¡sus cuyocontinuo un sulfato. u aportar g 250I‘ll, n n1­
010m ocupacional con d ¡“odo da Sanchis. y tubi‘n con 01 método
por destilación d- ¡111m1 y autor. ya quo on ¡sto ¡o ¡noo 1a datan-L­
naciónsin la bathroom dolos saltaba.

depreparómas“ Mmmm-posición "una". culoqmnmunalololuntamonunwdoboudn.
Mamani-¿cadahumu
Bunnm 500¡un
Cloruro- 360 "

00’s la 500 "
Calcio 500 "
hall-lio SO "
Morro ¡li-nou. 0.5 "
Alu-into disuelto 0.5 "
Am“ 002 n
VM. 00’ a
¡estatal 1.0
“tratos 50 "

pl 7.a
“salinidad 12‘ ¡8/1 (0030;).W Q1me:n
una. ¡either! y 515mb: sobre 100n].de untnalm ¡3/1

mdificado. " 50 “ " " 0.5i o 1.0%]!
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sobra 100 ll de nuestra:1.2 ¡5/1
Método de Sanchis. n50'n n

Métodopor destilación
Iillard y Winter y co- Sobra 50 ml de destilado:0.5 x 2 - 1.0 ng/l
lorimetria posterior ­

por Sanchis.

Adonis lo hicieron doterninacionos cn nuestras de aguas de divo;
¡al partos de 1a República, cuya concentración on sulfatos fuese supg ­
rior a 250 ¡5/1, ya quo cn esta concentración influyen on 1a lectura de
flúor cn cl n‘todo do Sanchis. I sc hicieron las determinaciones por ­
los tros métodos, para conparar 1a cficacia dc la modificación propues­
ta.‘
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Flúer ¡3/1

Ines Res; Salt; Iátodo Banchis.Correg I‘todo por Método de
tra duo tos de ción gráfica destilg_ - Kolthorf y
Il ¡3/1 ¡3/1 Sanchis (por influencia ción u- Stansby ng

de los sulfatos) jaskai. dificado

1 5715 2227 2.0 1.2 1.2 1.0
2 29616 1761 0.6 - 2.8 0;4
.3 50848 2651 1.8 - 3.2 059
4 2365 906 1.3 0.9 0.8 ¡0.8
5 8925 2801 4.0 5a0 3.0 2.2
6 ' 1830 710 2.o 2.2 2.o 2.o

' 7 5430 1893 1.8 1.0 1.2 0.9
8 3700 -1644 2.6 2.0 2.3 2.4
9 2004 773 256' 2.# 2.4 2.5

10 3272 1575 152 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 1.4
13 1788 665 2.4 2.2 2.2 2.2
1‘ 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 11025 2400 1.6 - - 2.2 ­
18 6065 1871 3.8 5.0 3.4 3.3
19 1110 362 2.# 2.‘ 2.2 2.2

Las nuestras númerosl - 4 - 5 - 6 - 7 - 8 - 9 - 10 - ll - 12 ­
13 - l# - 18 y 19 dan resultados semejantes en la comparación del método
por destilación, con la modificación al métodode Kolthotf y Stansby y la
corrección gráfica propuesta al métodode Sanchis. En las nuestras 2 - 3 ­
15 - 16 y l? es imposible hacer comparaciones, ya que el método de Sanchis
dá resultados másbajos que el métodopor destilación, a posar de la alta
concentración en sulfatos. Es de hacer notar la alta nineralización de eg
tas nuestras.
*Determinación colorinátrica por el métodode Sanchis.
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Observaciones.­

En varias nuestras se observa que el dato del métodopor destil;
ción es superior al métododirecto de Sanchis. Deacuerdo a nuestras ­
previsiones, por influencia de los sulfatos, este filtino dato debe ser
superior a1 dado por el metodopor destilación.

Se trabajó con las nuestras 15 - 16 y 17, con el-objeto de ver ­
cual era la causa de esta anomalía.

Ezistiendo 1a posibilidad que hubiese en las nuestras una suSpeg
sión coloidal, que eontuyiese flúor en su constitución, y éste no fuese
determinado por el método de Sanchis, y si en un ataque ácido en oalieg
te colo se realiza en 1a destilación; por esto es que se hicieron dote;
minucionespor ambos¡6todos, una vez filtrudas las nuestras por papel
y por bujia Deribteld. y en otras, una ves centritusadss (2500 revolucig
nes por minuto, durante 60 ninntos).

L: Iiltrade por pepe]. Filtrada por bujia Centrifugads

¡g SanchisDestil.(8uuchis) m1. DestilJSenchis) SanchisDestil.(Sanchis)

L8 1.4 1.8 1.5- 1:8 1.4 1.8

L9 2.0 2.6 2.0 2.6 2.0 2.6
’0 1.6 2.2 1.6 2.2 1.6 2.2

Tambiénse pensó en la posibilidad que el flúor de alguns sal co;
pleds no fuese determinado por el método de Sanchis y si por sodio del g
taque ácido del metodopor destilación.

Se ensayó'el fluosilicato de sodio, preparándose una solución con
una sal de 1a siguiente composición z

Ig Si una a 98.10 sr. S
¡HI la a 0.05 ” f
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También se compararon aquéllos dos métodos :

Muestra prepgrada Sanchis Destil , SSanchis )

IR 1” m‘ " 6:8": 0.8
Na 2 1.8 1.8

Finalmente se pensó en que hubiese unn diferencia de pH entre las
nuestras y el de los patrones. ! el notar que efectivamente las habia, ­
es que se hicieron las deteninsoionos con soluciones puras indicadas en
las páginas 36 a 40 de este trabajo.

mostra Snnchis Doujins}:(Sanchis)
n ¿L1 ps final

13 1.o "G.9
16 1.o 0.9
1} 1.o 0.9

Se hicieron determinaciones ajustando el pl final, de manerade i
gualarlo al de los patrones.

Se usó CIB3 ll; 0.9 nl pan bajar el pH s 0.9

must“ ¡“0do d. suma Diferenciaen la
En pH final - 0.9 pH final _ 1.o 19015018.de flúor5.5/1

15 2.2 1.4 0.8
15 2.8 2.o 0.8
‘í‘f 2.2 1.6 0,5



Conclusionos. ­

La alta nineralización do las mutm, cuyoresiduo sea supg ­
rior a“ 10.000.¡3/1, inpide ajustar ol pHfinal on igualdad de condicig
nos que el de los patronos, congtióndose errores importantes en la dos;
ticación colorinótrica por o]. métododo Sanchis. El necesario, en ames
m nimrnlizadas - residuoInggrior a 10,00055a: -H determinacio­
gs Borgl “todo mr ügggción l Lg953051343165lcolthrica pos­
mm; ¡gr gl “todo do¿gm a.

--oOo-—­
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Conclusiones.- . ..

De la comparación y estudio de los distintos métodos colorimétri­
cos, y comoresultado práctico de este trabajo, se deduce lo siguiente z

1.- El métodode Sanchis está afectado de errores importantes, debi­
dos en primer lugar a la influencia de la alcalinidad 3* y por lo tanto
el pH de las muestras de agua a determinar flúor 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 pr0puestas a este método, la de Lamarr y ­
Seegmiller, es la que introduce una verdadera ventaja, ya que corrige la
influencia de la alcalinidad, neutralizándola.

3.- Comométodo práctico para uso en la determinación colorimétrica ­
del flúor en aguas, prOpongo el método de Sanchis (o su modificación de
Collins), con las siguientes modificaciones :

a) usar en el preparado de la laca madre, una solución de ­

3 Zr02. 2N205 a1 0.87 %
b

V llevar la muestra a una alcalinidad uniforme - 100 mg/l en 0050a ­
usando ácido nítrico 0.2 N (l ml neutraliza lO mg COBCa)

Vc corregir la interferencia de los iones sulfatos, por mediodel ­
gráfico de 1a página 26 .

4.- La modificación a1 método de Kolthoff y Stansby tiene el peligro,
que sustancias oxidantes contenidas en las aguas, actúen sobre el clorhi
drato de bencidina coloreándolo y por lo tanto, interfiriendo.

ü‘Este trabajo de tesis se inició en Setiembre 1941 fecha que trabajando
en el métodode Sanchis, se encontró la influencia de la alcalinidad.
Posteriormente en Diciembre de 1941, apareció el trabajo de Lamarr y
Seegmiller en Industrial and Engineering Chemistry Analitical Edition.

MAéfifiana4áyz
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