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_.Los trabajos realizados sobre la determinación de dureza en aguas, u­
tilizando comoreactivos la sal disódica del acido etilendiaminote­
tracético, y el embleo de Eriochrome Black T comoindicador del pun­
to final de le valoración conjunta de Ca y Hg, y murexide para la va­
loración sejarada del Ca , han servido comopunto de partida para la
aplicación de este misno método en la determinación de Ca y ng en ma­
teriales refractarios.
El'empleo de microbureta y ligeras modificaciones en la técnica per­
mitieron obtener errores más pequeños que los habituales gara estas
concentraciones de Ca y Lg, ¿ue son muyinferiores a las ¿ue se en­
cuentran en n nas. La exactitud obtenida en soluciones puras es de
un hg/l (expresado cono carbonato de calcio) para el valor del Ca y
de 2 mg/l para el valor calculado del Hg.
Para obtener el Valor del Ca y del Mgseparadamente se ensayo eli­
minar el Ca comooxalato y titular Mgremanente en el_filtrado en
presencia de Eriochrome Black T. Loa errores obtenidos son mucho ma­

yores debido a la incompleta separación del Ca. Esto unido a la ma­
yor compleji ud de la técnica, hace ¿ue sea preferido el método gue
valora Ca utilizando murcxide comoindicador.
El limite de aplicabilidad para la determinación conjunta de Ca y
Hg y la de Ca separadamente es de 0,06 ng en 50 ml de muestra (1,2 mg/l
expresado comocarbonato de 0a.).­
Henosestudiado y ensayado el efecto de distintas concentraciones de
diversos iones de existencia comúny posible en materiales refracta­
rios, estableciendo para cada casos el Valor máximoque puede alcan­
zarse. Se ha llegado a establecer _ue para poder aplicar el método
sin inconvenientes, la solución en gue se realizan las titulaciones,

+++ 15 mg/l de---,no debe contener más de: 2 mg/l de Cu, lO mg/l de Ye
_ ++ . _

¿1, 6 mg/l de un y lOO ng/l de 8103 .
Al aplicar el métodoa muestras de refractarios, se debieron solu­

un,

cionar algunos inconvenientes yrovocados por la gresencia de cloru­
ro lo amonio existente en la solución por grovenir de orooesos ante­

ue no ¿ermita la correctaM­rio.es y ¿le da a1 pH valor inadecuado,
actuación ¿e los inaiCadores.
El uétodo ¿ropuesto tiene una precision de 0,1 .5 de 00a /100 ü de
material y 0,14 g de org /lOO g d: material refractario. Aplicado
el m todo a una serie de muestres, los resultados obtenidos se com­
yararon con los progorcioncüos por métodos comunmenteutilizados .
Las recuperaciones realizadas sobre nuestru de refractarios permi­
ten ¿se urar .ue es nosiple obtener VAlOÏGS’e una ¿ran precisión.

¿sto unido a su rawidez y si glicidai hace ¿ue el métoio ¿repuesto

oueda ser considerado suoerior a todos los utilizados para la deter­
.' I n ,



min-¿ción de Ca.y Mg;en materiales refractarios en análisis de rutina.­
K _
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El trabajo de Sehwnrzenbach, Hielermann y Bengertor (1) y el de
Bledermann y Schwarzenbach (2) sobre la determinación de dureza en

aguas, utilizando comoreactivo la Bal disódioa del ácido etilondlg
ninotetreoetioog y las posteriores investigaciones (3) realizadas
para la aplicación de este mismoreactivo a la determinación por ee­
perado de calcio y magnesio, han servido comopunta partida para la
utilización de este mismométodoen la valoraci‘n de calcio y magne­
sio en materiales refractarios.

Sebwarzenhaehde la universidad de Zurich ha informado en Kelvi­
tioa Chimioaacta 1947 y 1948, los resultados de una serie brillante
de Inventigacion,3 de iones complejos de metales nlcalinoeterreoe y
otros metales con ácidos aminopolioerbozilieon. 31 ¡oido iminetrie­
citioo, el etilendiaminctetraoótico y otros ácidos aminopolicarbo­
1111303 formamcompuestos muypoco ionizado- con los metales elealiqg
torreon, y la formaciin de eaoe compuestos pueden ser emyleadoepara
la determinación de calcio, magnesioy Varios metales divalentoe.

El problemade le determinación del punto final en dichas titu­
laciones fuá resuelto por Biedermanny Slhnersenbach (2) en una fort
na poco usual, usando un colorante que también tiene la prepiodad de
former compuestos pocos ionizados oon calcio y magnesio.­



ggiagigio del M‘todo si) a) Vgloggcign conjggtg dg 051g;

En colación alcalina la sel dicódica del ¡cido otilendianinoto­

tractticc

GOGH + CH CR, - 0008

* 2\ “Ha-Carl,/ 2/
coou - en, en: coca

reacciona con los iones calcio y magnesio formando compuestos muy

poco ionizadoe (constante de ionización: 3:10.10 y 5310.8).

Para indicar el punto final de esta reacción ee utilizan varios cg

lorantea hidoxilados; entre ellos el más_adocuado'parecccer el co­

nocido en el comercio con ol nombro de Briochrome Black T 6 ’241 .

Es este un ácido tribáaicc 'que funciona comoun indicador ácido-cg

ao con dos cambies de color.

Iaflzla ._____________d, Iaflflaz __________¡ IaNa3
Wh­

rojc vinoac 335,3 azul ¡H 11.5. anaranjado

Docatas tree formaa la última da compuestos eolcroadoe no ioaiza­

doa con lea metuloa alcalinotórrooa

"¿Tamuín - x IaRaHvHÏmaÏl
azul pa 8-10 rojo vinoeo

Bote compuestoInllflg tiene un grado de icaiaación mayor que el fqg

nado por el Hgcon la sal dia‘dica del ¡cido otilendiaminotetracfi­

tico. por lo tanto durante la titulaeiin alta última reacciona pri­

mero con los [anna 0a presentas, luego con loa iones Hs. y por iltg

no, en ol punto final, extrae ol Hg del compuesto Inn-Hg. cambian­

do el color de rojo villao al azul.

El calcio tambión forma un compuesto coloreado con el indicador, pg

ro comono ee suficientemente estable, no puede ser utilizado para

indicar al punto final do 1a reacción entre ol Ca y la sal diaódiea

del aeidootilendiaminctotraoótico. Pnoatc que ol Mgca necesario pa-2­



ra el funcionamiento del indicador, debe ser agregado-a la solución

tituladora antes de su standadizsción.­

UnpH alrededor de 10 es el más indicado para la titulación.

ApH superior puede precipitar hidróxido de magnesio. Para valores

más altos de pflg el indicador pasa a la forma más alcalina (anaran­

Jana), de modoque en punto final no se obtiene el color soul. Hi­

dráxidos y grandes cantidades de carbonatos pueden aumentar el pH

a más de 10,5 intertiriendo por dicha razón.

UnpH de lo puede ser fácilmente obtenido y mantenido por la adición

de suficiente cantidad de una solución reguladora del pH formada por

amoniaco y cloruro de amonio. A un pH de lO el cambio de color es

bien neto.

Bdedermanny Schwarzenbachafirman la posibilidad de determinar el

contenido de Ca y Hg con una precisión de 2 mer/lt (expresado como

carbonato de calcio). ¿sto se cumple hasta concentraciones de i;oo mgr

/l ..
El nltodo es fácilmente aplicado por operadores inexpertoe, y sir­

ve para mezclas de calcio y magnesio en cualquier relación.

La temperatura de la muestra dentro de los Valores de la temperatu­

ra ambienteno tiene efecto en la titulación.

El carbonato de calcio p.a. es usado comostandard de referencia.

La solución le prepara Por disolución de un peso conocido en ¡ci­

do olorhidrico, y diluyendo a un volúmendefinido.

Usandodistintos volúmenesde ls solución de calcio, los resultados

del título de la solución de la sal disódica del ¿oido etilondiami­

notetrao‘tico, con respecto al Carbonatode calcio, son identicos,

con aproximación de l en 500.

La solución tituladora es suficientemente estable, si se la prepara

comose indica.

Los resultados del metodono son afectados por concentraciones sali­

nas considerables. ¿si los autores citados han encontrado que la ti­

tulación es precisa y exacta en soluciones que contienen más de 15 gr



de oleruro de sodio por 160 nl,WWW..­
Deadeel momentoque el metodo oolertnltrieo aludido en el gira

to anterior, permite la titulación del calcio y magnesiototal proa!

te en una muestrei ei fuese posible le valoreciin indiviuual de uuu

de eeoe iones, podria conocerse la concentracion uel otro por uirere

oie.

Uñamanerade loglur este propósito. es realizar le oepuraoi‘l

del culeio comoozelato, siendo el magnesiodCteruiouO en el filtra

do cou la nai diafidiea del áciuo eeiiouuiuniuoietracótiuo. ¿al es la

jinnice aconsejado por H. Dienl, Geetz, y unan (4) ensayada en la pez

te priotice de este trabaao.

Sensoreennaen. niedermann y Bengerter (l) mantienen el eso de

.una solución enteran. su ¡irpurato de amoniocomoindicador pero el

calcio. Levaloración colorimítrill del calcio. ee realiza utilizlndo

le mismasolución tituladore empleada en lu estimación conjunta de

calcio y magnesiogee decir solucion de la ¡al diefldica del ¡oido

etilondiamiootetracátioo, pero en presencia un un iunicauor sensible

únicamente a los iones calcio e inaenaiole a los iones magnesio en

las condiciones de trabajo utilizadas.

El.pnnto final. que tiene lugar cuando touo el U4‘010¡e reaccionado.

ee evidencia por un cambiode color del rosado ¿almonal violeta ro­

3120­
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Élflfliilllr'
l- solucifin regulador de pH a 67,5 gr de cloruro de amonio ¡e dieuq}

ven en 570 ml de amoniaco concentrado (d a 0,910) libre de cobre, y

ee diluyen a l litro con agua destilada sobre vidrio.

2- Indicador. 0,5 gr colorante conocido en el comercio con loe non­

bree de Eriochrome Black T 6 F 241, y 4.5 gr de clorhidrato de hi­

drozilamina, ee disuelven en 100 m1 de alcohol.—­

3o Solución patrón de cloruro de cülcio. 0,1000 gr de carbonato de

calcio p.a. eo disuelven en ácido clorhidrico diluido completaudo

el volumena un litro con agua destilada.

l ml de solución n 0,1 mgr COJCa

4- Solución tituladora - 4 gr de la sal dieódicn del ácido etilen­

diamintotracfitico y 0,1 ¿r do Glyg. 6320 se disuelven en 700 ml de

agua destilada.

Esta solución se titula con la tecnica indicada en el p‘rrefo ei­

guiente y luego se diluye en forma tel que 1 m1de la solución ti­

tuladora equivalgan a 0,1 mgr de GOCa cuando es titulada utilizan­J
¿o como indicador Eriochrome Black T.

22529.8.

Las cantidades de Ca y Hg a valorar se diluyen hasta un Volumen

de 50 ml. So agrega l ml de la solución reguladora de pHy 5 totes

del indicador o­

Se titula con la solución de la sal dieódica. del ácido etilendia­

minotetraoetico hasta que el color roJo vinoao cambie a azul noto,

sin rastros del tinte rojizo. agregadosposteriores de solución ti­

tuladora no deben producir cambioen la coloracion obtenida.



Utiligende la tlonica, indicada, se hen valorado mezclas de cantida­

des conocidas de culpio y magnesio, en propercionee variables y en

eenbito de concentraciones que corresponden e las más comunes que

puedenencontrarse en los análisis corrientes de materiales refrac­

tarioe.

'Loa valores obtenidos miguran en el cuadro E’ 2.­

El ¡Otoño de la determinación conjunta de Ca y flg'cembinado con le

precipitación del Ce comoexnlate, permite hallar las concentracio­

nes de ambos eeparedamente.

separado el Ca comooxalato'el Hg ee determinado en el filtrado y el

Ca calculado por diferencia.

finalizan

Solución precipitante: 140 gr de cloruro de amonio y 6 gr

de exelate de amonio (0204 (nn¿)2 820 ) ee dieuelven en agua, se
eSrOEan 14 ml de amoniaco concentrado (d s 0,91) , ee eompiete e

un litro. El oxalato oe disuelve muylentamente 3 lo que resta in­

eoluble ee suspende por agitación antes de usar la solución.

Mm
Agregar 25 ml de la solución preoipitunte i 100 ml de muestre

en un: erlenneyer. La mezcla resultante tiene un pH 7.5 e 8,0 , el

anal el Geprecipita comooxelato.

Se agita vigorosamentey se filtra por doble papel, (del ti­

po ¡batmann 42) . El filtrado se recibe en un erlenmeyer seco; ae

miden 50 ml a los que ae agregan 10 ml de le solución reguladora

del pH , 5 gotas del indicador (Erioohrome Black T) , y ae procede

comoen la valoración de.Cg y fig en eenjunto, tal comoha sido de­

tallada en el pirreto a).

Multiplionnde el I' nl sentadoe, de la eoluciáh tituladere, por 1,25

ee obtiene la cantidad de Ig (expresado en ou equivalente de eerbe­

nato de Ga).



presente en 50 al de la solución original.

Conocidosegún la técnica detallada en a) el contenido total de Ce

Mg (expresados como carbonado de ua), presentes en 50 al de nneetz

se le resta a eee Valor, el obtenido en la valoración de Hg según

la técnica argiba detallada, obtenióndoae es! la cantidad de Ca

(siempre expresado en su equivalente de carbonato de Ge) , presea

te en 50 m1de la solución valorada.

Las valores obtenidos en la determinación de mg en soluciones en

las cuales el Ga ha sido precipitado comoexaleto conjuntamente con

el dato de Ga Calculado por diferencia. conocido previamente el ee:

jenido total de Ca y Hs valeredoe conjuntamente, figuran en el sus

dro transcripta e continuación. CuadroB' 1.­

99:222;!:_1.
o. me 0a+üs

Presente Sellado Presente Hbllaúo Presente Hallade

Ig expresado. en carbonato de Ge

0,20 0.05 0.10 0.30 0,30 0,35
n 0,03 0.50 o." 0.70 9.73
i 0.00 1.00 1,20 1,29 1,20
u 0,00 2.00 2.20 2.29 2,19
n 0,02 3,00 3,20 3,20- 3.22
u 0,03 4.00 4, 22 4,20 4. 25
Í 0.06 5.00 _5.17 5,29 5,23

2.60 1.82 0.10 0.33 2.10 2.15
200° 1, 83 o, 5° 9571 2,59 É, 54'

f 1.85 1.00 1.23 3;oo 3.08
' 1.75 2.00 2.28 4.00 4.03
' 1.13 3.00 3.33 5.06 5,06

4.60 3.69 0.10 0.43 4,19 4.12
e 3,75 0,50 -0,82 4.50 4,57

Y 3.85 1.00 1,23 5,90 I 5,08
' 3.80 2.00 2.25 s}oo 6.05

¡ib'íb°r,' , ne G: - eche: - d u:

El fnac-nnnso del pro-onto metodo ya ha sido detallado en un pena“

anterior. (Pr1n01pio del metodo; b).

El purnnreto ácido de amonio, conocido een el nombre de ¡erezide,-' ’1­



torno nn oooplojo coloreado con los ionoo 0o, nin rooooionar oon ol

ug g El Hidnfizido do sodio on nando para obtonor ol pH optimo do lo

roacoifin.

El nnroxido puede sor utilizado en forma do solución acuosa saturada,

poro éktá demuestra ser muyinoatable.

Cuandoao lo consorva ou presencia do ou sólido In dnrooión alcanzo

o una semana; no haciéndolo not no llega a conservarse dos d‘en, o­

tribnyindoso ooo inestabilidad a un proceso do oxidación dol indico­

dor.

El uso do alcoholes, glicoiaa u ooroo ooivontoo o dispersdntes han

sido ensayadoo, no obtenilndoso resultados satisfactorios. En ocn­

secuencia el indicador doboutilizaroo on estado sólido, y para su

mejor consorvacion, mozolado con un dioporaanto convonionto, El olo­

rnro de sodio domootrá oor ol major para onto propósito, y lo nozcln

ooloranto-oloruro de sodio, pulverizado conwoniontononto oo ngrogndo

en cantidad nocoaaria, antes de cada determinación.

En la‘ titoh ción no utilizo tambi‘n, al igual que on la valoracion

conjunto del Cny Hg , lo solución do la sal diafidioa dol ¡oido ott­

londiaminototraoltioo, conocido en ol colnroio con ol nonbro do vor­

sonnto o voraono.

si V o

l) Solnoifin reguladora dol pH. Solnoifin do Hflln 1,0 H.

2) Indioodor. 0,20 gr de purpurnto do amonio oo mozolan ¡on 100 g

de cloruro do sodio; oo pulveriza heat. lograr un ta-nño do grano

que atraviooo lo malla 50.

J) Solnoifin tituladora. La mismoque la indicada on la valoración

conjunta do Ca y Hg.

Bota solución cuando oo emploa on la valoración ooparada dol Ga, r¡_

quiero una nueva otandardiaaoión,_utilizando ¡nrorido comoindicador

on o d ' omo 2

Cuandool indicador qno eo utilizo oo murozido, equivalo o nnn onl­
..3 ­



-tidad ¡nyor de carbonato de Ca, pues el murezide, .nu en neiaihln

e los iones Hg que contiene 1a mismasolución tituladora. ¿1 titu­

lo en estas condiciones depende de la cantidad de Mgagregado. En

nuestro caso ; ml do solución titulgdora a g ;¿Qfi 25 de Carbgggto

gg 02 {igggggdgr nggeg¡dg2.

4) Color tipo para el punto final.

A 60 nl de una solueiin naturada de bórax, ae agregan nnasgotas de

una solución de rojo de crosol, de concentración igual a la utili­

zada an determinaciones de pH.mi
A bo m1 de muestra contenidos on un crlenmoyer, agregar 2 ml de

eolucién Hola N; agregar 0,2 g del indicador preparado en 1a forma

descripta anteriormente. Unamedida calibrada a tal efecto ea auri­

oiente y evita oi efectuar una pesada para cana detorminnóión.

Al agregar el indicador, si hay Ca presente la aoluci‘n toma un co­

lor rosa snlm‘n.

Valorar con la solución tituladora, agregándola gota a gota y agitgp

do continuamente, ¿1 aproximarse el punto final, la solución comi­

enza a mostrar un tinto párpdreo, que no tranforma en rojo violícoo

cuando todo el Ca presento ha reaccionado. Agregadosposteriores d.’

solución tituladorn no producon ningun C‘fibio ¿o color.

¿sto es de auna importancia en la determinación del verdadero punto

final.
En ¿l cuadro aiguiante figuran los datos obtenidos en 1a valora­

ción del Ca presente en soluciones puras de esta ión, y en otros

con proporciones y cantidadOa variables de Ca y Mg.

Las muestras valoradas tienen cantidades de Ca y Mg, dentro de los

limites de concentraciones, más comunesde hallarse en los análisis

de materiales retraeotarioa.



9 CUADROI. a I­

Ca Hg Ca+m5
Proaonto Hallado Presente Hallado Presente Hallado

ozprosadoo on mg do carbonato do calcio on 50 m1 de muestra

0.10 0,10 0,00 0.03 0,10 0,13

0,20 0,23 - °v‘° 0.20 0,21
0.30 0,28 n °o°° 0.30 0.32
0.40 0,39 n °o°1 0.40 0,40
0,50 0,51 | a 090° 0,50 0,,‘0
0.60 0,57 n 0.01 0,60 0,53
0.70 0,71 a 0.04 0,70 0,57
0,80 0,79 u 0,01 0,39 0,78
0.90 0,92 n °o°5 0.90 0,87
1,00 0,99 n 0903 1,00 0.95
1.10 1,10 u 0100 1,10 ¡,01
1,2% 1, 21 " 1. 2° 1,17
lo 3° 1933 " n 103° 1. 27

1.40 1,45 u " 1,40 1, 33
1.50 1,54 i " 1,50 1,45
1.60 1,64 u " 1,60 1,55
1,70 1,75 n ' 1,70 1,57“
1980 1,36 ü n 1,30 1’16

1,90 1,96 n " 1.90 1,86
2.00 2,07 u “ 2.oo 1,95
2.10 2,14 a “ 2,10 2,03
3.00 3.00 w ' 3.00 2,97
4.00 3.94 u 0'01: 4.049 3.95
5.00 4,93 u 0.00 5,90 4,93
9019 0,11 1,00 }o.3 1,10 1,14
1.00 -0.97 a m 2.00. 2,03
2.00 1.93, - 3.00 3.01
3.00 2,97 e 4,09 3,99
4.00 3.92 n me 5,00 4’93
091° 0,11 2,00 2,10 2.13
1,00 1,02 n 2,00" 3,00 3,02
2.00 1.96 a 2,03 4,00 5...”;
3.00 2,98 a 1,93 5,00 4.95

(Continua cuadgg N' 2)



ca IB °I+Ik
Pr d Pro ' ado Pro ont

expresados on mag de carbonato de Ca en 50 m1 de muestra

0,10 0,11 3,00 3,05 3,10 3,16
0,50 0,56 - 3,01 3.50 3.57
1,00 1,03 n 3,05 4,00 4,00
2,00 2,01 u 3,03 5.00 5.04
3,50 3.55 0,10 0,00 3.60 3,63
' 3.56 0.50 0.43 4.00 3.99
' 3.54 1,00 0,93 4,50 4,47
' 3.53 1.50 1.45 5.00 '4,9a
1,50 1,51 0,10 0,11 1,60 1,62
a 1,53 0,20 0,17 1,10 1,70

0 1,52 0,50 0,46 2,00 1,90
0 1,52 1,00 0,98 2,50 2,50
0 1,52 1,50 1,46 3,00 2,98
0 1,53 2,00 1.99 3,50 3,50
0 1,52 2,50 2,51 4,00 4,03
0 1,52 3,00 3,00 4.50 4,52
"' 1.53 3.50 3.48 5.00 5.01

0,50 0,51 ¿,10 0,12 0,50 0,63
- 0,53 0,20 0,19 0.70 0,12
i 0,51 0,50 0,50. 1,00 1,01
w 0,53 1,00 1,00 1,50 1,53
n 0,54 ” 1,50 1,51 2,00 2.05
n 0,51 2,00 2,04 2,50 2.55
ú 0,52 2.50 2,54 3.00 3.06
' 0.53 3.00 3.02 3.50 3.55
" 0,53 305° 305° .000 4003
- 0,52 ¡,00 4,02 4.50 4.54
' 0,53 405° 4,53 500° 5'06

0,00 5,00 0,10 0.13 0,10 0,13
u w 0,20 0,25 0,20 0,25
- n 0,50 0353 0.50 0.53
" ' 1,00 1,05 1,00 1,05
' " 105° 1.54 1.50 1. 54
0 0 2,00 2,06 2,00 2,06
ú v 2,50 2.54 2.50 2.54
n i 3,00 3,05 3.00 3.05
" ' 3.50 3.53 3.50 3.53
, u 4,99 4... 4,00 4.07
9 n 4.50 4.56 4.50 4,56
l a q-nn 5-a; 5.00 5.01



Los reeultadoe oxpuootoe en ol presente cuadros han oido obtenidos
realizando las determinacionespor triplicado.
Acontinuación transcfibinoa los resultados obtenidos por J.D.

Bot; y 0.a. Roll (3). en la valoración de soluciones puras do 0o
7 Mai

Qnoi¡s_!:.l.
Calcio Durenn Magnonio Durenn
¡resento Enllndn Presente Bnllnún

ppn como carbonato de Ge

0 0 0 0

4 5 4 c

a a a 9

12 12 12 y
20 2! 2° 20

so so so so
190 100 100 100

200 20° 200 196

soc 493 sao 430

¡no concentraciones de las muestran quo figuran en el cuadro N. 3
superan enplinnonto. las preeentee en el tipo de muestra objeto de
nnoatro estudio.
Cono no puede observar con solucionen puras de Ca hazte 500 ppm
ne obtionon resultados seguros; lo mismopara solucionen puras de
Hg excepto para el Valor 500.
Cuandolá conlontraoiin do Mgoo alta, la alcalinidad introducida
por la oolucidn reguladora del pH provoca . ' valores más

bajos quo los oorreoton,por precipitar M3<OHÏ2o
Ses ¿n los ronultadoo hnllndoa por entoa_autoree, para valores do
alrededor de 100 ppm do Cn y Hg total (siempre expresado como onrb
bonnto de 0a), la aproximación obtenido es de 2 ppm. Cuandose ti­
tulan nuestros de bajo contenido de Ca y Mg, dicha agrwzinaoión
oo muydificil do lograr y no puede asegurarse que los valoro: oh
tenidos tengan eso error máximodo 2 ppm. (0,1 mg si oe trabaje
sobre nn volúmen de 50 nl.).
Sin embargoes pooiblo lograr eoa aproximaoián utilizando unn tio­
nioa npropiadn: agregando la solución tituladora muylentamente,
con vigorosa agitación y Utilizando niore-burotn. Esta hn nido le
tienieo utilizada durante todo esto trabajo, pues las bajan conce.
trocionon de Gey Hg presentes en refractarios ani lo exigen.

«un­



Deesta name, según le nao-tran los valoren consignados en el
cuadro I' 2 . en la titulaci‘a conjunta de 0a y H3con 1a cal di­
códica del ¡oido etilendiaminotetrac‘tico, en presencia de EN.ch
ae Black r, homesobtenido valerse con una gtac'htúcl de 0,1 ag en
50 m1de maeetra, (2 ppm); valor influido a1 logrado en la aplica­
ción del M'tode a muestras le mayor contenido de Ca y M3.
En laa valoraciones de 0a, utilizando ¡druida comoindicador.
empleandomicroburcta .y agregando la colación tituladora gota a go­
ta y agitando vigoroeaaeate, ceda 1o muestra 1a table ¡1°2, ke­
aoa obtenido valores con una amarga- de 0.05 ng en 50 nl de nue-e
tra (1m).
El valor de lla obtenido por diferencia a partir de 1.atitulación
conjunta de Ca y Hg en presencia de kiochroue Black T y la de Oel­
eie utilizando marexide, tendrá una exachtu'd igual a la obtenida
para e]. metodode mayor error, ca decir para la valoraoiñn conjun­
ta de Ca y ida, y que ec igual a 0,1 ng en 50 nl de colación (2 ppm)
En lo que respecta al metodo que determina ¡"dsutilizando Ericchrene
me: T comoindicador en 1a muetra domie e]. 0a ha cido eeparade
previenente comoodalate, los erre'rea ebtenidea coa anchoawere.
comolo evidencian los valores consignadoa en el cuadro H' 1.­

Eato se debe a que al error propio de 1a tituh ción, se ¡una e1_can
cado por la incompleta aeparaci‘n del Ga. le que sucede principal­
lente cuando cn contenido ec grande reapeeto al M3,. El 0a remanen­
te en la aolucién ae Valora conjuntamente con el Mgobteniendoaeaïn
veloz-ea de e'ate, marica-os a los oorrectee. Todo este unido 'a la
mayorcomplejidadde la tecnica hace que elijan“ para deteraiaar
'por nopal-ado el contenido del Ca y lla, e]. metodo que valora el Ga
utilisanno molido comoindicador.



ta d .­
Lac intarferoncias poaiblee en le determinación volunltrica de Ge
y Hgutilizando la ¡el dinódioa del ácido etilcndieminotetreeótico
ya han sido mencionadaspor los catorce que aplicaron el citado e
la determinacián de dureza en aguas.­

Rnnuestro trabajo hemososiudiadc el efecto de distintos concentrg,
ciones de divtreoe ionoa de existencia comúny poeible en caterin­
lec refrecterioe.
En cada ceso ee ha tratado de determinar ln concentracion lisina
del ián interferente que puedeestar presento, en la nue-tre e ti­
tular, cin molestar en 1a valoración.
Cuandoesas concentraciones exceden a las corrientes un la colu­
oión proveniente del material refractario, sobre la cual ae efec­
túa la valoraoián de Ce y Mg, ae ha buscado la manera de eliminar
dicha interferencia.MW

Efectuándo el estudio del sistema Oe-Mg-Cn.ee llegó a laa ei­
gcientea conclusiones:
I) para concentraciones de Ca y E3 tan bajas comolas presentes en
el tipo de material estudiado, la prtsencia de Cupor encimade 0,1
ng por litro impide alcanzar el punto final cuandoce valore en.prg
.enoia de aricchrome ¡neck T. Dicha interferencia ee debe e que el
Ou ee combina con el colorante, dando nn complejo rojo-vinoeo, ee­

neaunte al que forman c1 Ca y Hg. Al agregar la solución tituladore
reacciona- el Ca y Hg eegaríndoee de sue complejos, no ocurriendo
lo miemocon el Cn, lo que determine la pereieteneia del color rc­
Jo - vinoao.
La adición de dietilditiocarbamato al indicador elimine, la inter­
ferencia debida al Ou, cuando 63cc no sobrepasa el Valor de 5 ng
por litro; para concentraciones mayoreses necesario agregar cianu­
ro de sodio solido para complejar el Cu.
El indicador con agregado de dietilditiocarbamato, se prepara de ln
siguiente formaa 0,5 gr de Eriochrome Black T y 4,5 g de dietildi­
tiooarbannto, se disuelven en 100 ml de alcohol. cuando la titula­
ción se efectúa utilizando este indicador el color inicial, si hay
Ouno en rojo - vinoao nino pardo o rojizo virando en el punto fi­
nal al verde claro.
En el cuadro N' 4 ee consignan los Valores obtenidos para le linea

muestre en presencia de cansidndee crecientse de Ou, utilizando el



indicador sin agregadoda dietilditiocarbamato.

—%drgfl°g­
Qu 0a+fíg Cams

Presenta Presente Hallado

¡a /1 Expreaados en ng de 00303llitro

0,00 20 20
0,02 20 20
0,04 20 20
0,06 20 20
0,08 20 20

0,10 20 2!0,12 zo una.
,.

n—'

En 01 cuadro 5° 5 Se transcribon los valores obtenidos en nao-tran
con mayorcontenido de Cupero utilizando el indicador con diotil­
ditiocarbamato.

a. giga! l. 2 .­

Ou Oa+Mg Oa+m5
Presente PrggQESO ¿figllggg__

¡5/1 Exproaado on mag de 0030q/1

0,12 20 20
0,20 20 21

0,50 20 21
1,00 20 20
2.00 20 22

3900 20 21

4,00 20 —21

5,00 20 no hay viraje

n

II) En la valoración do Ca en presencia ao murozide, concentra­
ciones de Cu do hasta ama/1 no interfieren fl
Tal ea la conclusián que se deeprenfie del cuadro N9 6

o“ \ Ca ¡a
Presente Presente Hallado

ngí/l Ezprosado oa mg de 00!3c./1



- I.i­
Cl! Ca C.

Presente Preggggg ' 4g¡;¡¡g¡___

¡5/1 expresado en ng de colo. /1

0.10 10 10

0.50 10 ¡o
1,00 10 n
1. 50 10 10
2.00 10 n puntonm difícil

de precisar, con tg
nulidad algo ditergp
te. 'b)¡MW

Efectuando el estudio en ol sistema (¡Mg-Fe se cbfnüeron las ¡150.1
entes conclusiones:
I) En la titulación de Ca y me conjunta en presencia de Eriochromo
Black T, cuando al Fe oo encuentra en bajan concentraciones solamen­
te interfiere ci el indicador ee agregadoantes que la soluci‘n de
pH., pues el Fe ae combina con el indicador dando un tono rosado que
enmascara ol punto final. _
Ji 1a solución regulndra del pH oo agrega antes que el colorante y al.
indicador oo le añade clorhidrato de hidrozilnmina ol Fe terrico no
interfiere hasta concentraciones de 15 mg/lg .La eliminación de le
interferencia ae debe a que la solución reguladora precipita parte
del Fc comohidroiidc ferrico y la hidroxilnmina reduce el hierro
remanente. Cuandoel Fo excede esta concentración el punto final de
la reaccion es enmascaradopor un tinte rojizo; es necesario agregar
entonces cianuro ¡e sodio.
En la tabla R° 7 se consignan los resultados obtenidos.-Mi ­

Fe (¡a-OH; Gli-¡g
Pre-ente ¡resengo Iregggig

¡3/1 ezyreeado en ¡6/1 de 0039.
0,00 20 20
1,00 20 20
5.00 20 21

16,00 20 20

15.00 20 18 punto final pe­
eo ¡itide eon
diterenfie tenn­
lidad.



II) En le Valoración de Ca on presencia do monde, concentre-‘­
ciones de Fe de hasta 10 ¡ng/1 no interfieren.
Ver cuadro ll' 8.­ 422% ­

Fe Ga _ GaPresente _M___.&m22__0
Id]. Expreaado en ng de (¡0303/1

0.00 _1o 1°
0.50 ¡o 19
0,80 ¡o 10
1,00 10 ¡o

,5,oo lo 1o
8,00 ¡o lo

10,00 10 19
12,00 lo 7 punto final 1..­

tacto.“WM
¿1 estudio efectuada on el sistema Ua-Mgbklpermitió obtener las
siguientes conoluaionoes
I) ñ lo titulación de Ca y Hgconjunta en presencia de Moon-one
Black T, concentraciones de A].mayoreo de 15 ppmimpiden ¡lanzar
el puntofinal de la titulación.
(Ver cuadro E‘ 9)

262mm ­
41 Ua+lg Ua+

Presente Presente ' flalíngde

¡Ig/1 aprendo en u de colon/1

°e°° 20 20
5'°° zo 29

10,00 20 2°
12,00 2° zo
15.00 20 no ee obtiene punto 11“lo

II) ¡Enla valuación ¿e ua y en presencia do monde. oonoentraoig
gos do ¿0. de hasta 200 ¡3/1 permiten obtener un valor omooto en
la Valoración o
En concentraciones MUI-"vnuu Logra al ¿»antoanal, evidencianaose
le precipitacm de hidr‘xido de Al.

-11­



.11 Ca Ga
Proa-nte gggggnto g¡;¡¡gg

mg/l Exproaaóo on mg de CÉBCq/l

0,00 10 10
10,00 10 10
50,00 10 19

100,00 lo 10
150,00 10 10

260,00 10 10

240,00 16 no My v1cho

a) 22221322223213.­
El oitudio efectua-¿a en ol sistema Gan-¡Isdinnos ¿firmita docir:
I) En la titulación de Ca y Hg conjunta en presencia de árioeln'onb Black
'I', o]. En preaanto comodióxido o comomomento, aún on poqusñas concen­
traciones, no permita obtonor el punto final do la titulaciíno
Lareducciónu bivalente de estasfuíls andadas eliminano mu­
vonionto; por esta razón es mcoaario agregar clorhidrato de hidroan
na al indicador.­
El En bivalante presento on la muestra oa titulaio por/c1 vorsono «¡0an
tamonto con ol Ca y Mg.­

Loa ensayos realizados nos permiten afirmar .¿ue anto sucede hasta coneon
traciones do 6 mgde En llitro de solución; aaa cantidad de In, ya 41­
ficulta la clara observacióndel punto final.
Concentraciones mayoresya no permiten obtener el viraje del indicador.
El cuadro N" 11 rom los valores obtenidos.

a. mgzo ED _

En h Garay-lla Cams-mn Gua-Mg Ofil‘
Prooonto Se -'.5 , 9,-: y: 5.1.4 Pr . a . «

ng /1 Expresado comocarbonato do Ca on ng /1

0,00 0.o 20,0 20,0 20,0 20.0
0,20 0.4 20,4 1g.4 20.0 19,0
0,40 0,7 21,1. 20,0 20.4
1,00 1,3 21,8 22.6 20,0 20.8
1,40 2,5 22,5 23,7 20.0 21,2
2,00 3,5 23,6 24,0 20,0 20.4
6,00 10.9 30,9 32,3 20.0 21,4

10,00 13.2 38,2 no ao alcanza el punto till-1.



(x) Los valores de esta columna han sido obtenidos expresando lee

¡3/1 ne En en en equivalente en ¡3/1 de carbonato de Ca, pere poder
restarlo de los valores de Ge+ng+uuhallados por titulación y poder
calcular asi la columna(xx).­
II) En la Valoración del Us en presencia de murexide, concentracio­
nee de Mude hasta 8 mg/l hacen que lee valores obtenidos sean algo
superiores a los correctos, pero siempre menores que el error del
metodo.

Seto indice que algo del mangeneeobivelente es titulado conjunta­
mente con el Ca, pero no cuantitatiVanente comoen el caso de le #1
tulución en presencia de Er10lhrome Black T.
3era oonoentr ciones mayores de a ug/l además de obtener un punto

final poco nítida los errores de las valoraciones superan amplieneg
te ls precisión del metodo (1 ppm).
Todo este ee evidencia en el cuadro N9 12.

’ ÉEEÉ¡!_!I_1?'

k Ga ¿a
rreeente . ¿Eggggsg ggllflg!

lfi/ 1 Expresado en cojo. _ng/1

0.o J“ l 10,0 ' 10.0

6.o 10,0 10,6
8.o 19,0 11.0

10,0 10,0 14.1 viraje poco
nítida“ale-0*o)¿312W

Concentraciones de hasta 200 ¡3/1 ne interfieren en 1a valoración
-oonJunta de Ca y M3en presencia de Erioohrone Black T; cantidaden
de sílice de hasta 100 mg/l no molesten en la vileración de Ca uti­

lizando murexide 00m0indicador. _r)WW (POE)
En lu valoración de Ca y Mgconjunta, concentraciones de fostetoe de
hasta 100mg/l no interíieren.
La presencia de fosfatos en materiales rerraouiiius no presente ninp
gún problema, pue“ este ión es eliminado durante la precipitación ­
del Fe y A1. previa e la valoración del Ca y Mg.
En lo que respecta e ln valor ción del Ce en presencie de murexide
el ión fosfato no origine ningún inconleniente, pues ei existiese
en la muestra, al pH de la Valoración precipiturin conjuntamente con
el Cae
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Unode los métodos más comunesde unlliaie oe materiales silicicce y
en especial de material refractarios, ee el siguiente:
1 g de muestra, previamente pulverizada hasta malla 200., se somete
n diagregución alcalina, empleandocarbonato de In; el producto de
la dingregaeión es atacado con Ácido 01H.
La det c n d a: d d oo ee basa en su ina.iuoiliae­
ción y filtración, y una segundainsolubilizooión en el filtrado por
desecación sobre baño de maria y en estufa a 120° G; El anhidrido ai­
lficico es volatilizado con ácido FHpara deducir al peso del residuo
fijo gue quedase. El liquido provenientes del filtrado ee llorado a
volumen.

en _ de d de ‘ ' u ee obtiene por diferencia entre lo
sumade óxidos de Al, Fe, Mn'y Ti y el anhidrido foafóricc obtenidos
por oulcinación de los hidróxidoe precipitados conjuntamente con eno­

¡(aca sobre una parte aliouota del filtrado anterior y los demás6;;
dos y anhidrido fosfóriooe determinados separadamente sobre el mismo
filtrado;
o rntu ee determina volumétricamente por ui­
cnematometríasobre una parte del filtrado proveniente de la deter­
minaciónde la sílice, o bien por eolorinetría utilizando aulfleie­
nuro.

El bigxidg a, ¡¡ggeig se determina colorimotrieamente por oiiduci‘n
con agua oxigenada y comparación een tipos preparados con cantidades
conocidas de titanio.

¿g_ggg¿g;¿gg_ggggg;¿ggse determina por pricipitacicn comofesfomo­
libdato de amonio; se disuelve ehte en una solución alcalina Colore­
da y se retitula el exceso de esta con una aoluciln'VQloruda de dci­
¡lo

d d t o ee determinado de ln siguiente formas
donpu‘a de eliminados todos loe demás componentes del material exolui
dos el óxido de sodio, ee pesa el conjunto de nloeli el estado ¿Evini

¿finias, Be tunanelnnn.los euktntoe en oloreplntinatoe, de los oualee
al ue potasio en insoluble en alcohol.
Deapuós de separado, se lo reduce con magnesio pesando el equiVelente
en platino metálico.
El do de sodio ee obtiene por diferencia reotando ol sulfato de pg
taeio correspondiente al óxido determinado según se dijo, de la sun.
de sulfato. y calculado luego el sulfato de sodio comoóxido.



thjg¡33_gg_gg;gig_ es determinado en el liquido proveniente del
filtrado de los óxidos. 3e.precipite el calcio al estado de exa­
lato, que se filtra y laVa; se le disuelve en ácido sulfúrico di­
luido y se titula en caliente el ácido ozálico puesto en libertad
con una solución valorada de pernnnganatc de potasio. Puede tem­
bi‘n efectuarse la determinación ¡IIVinitrica pesandoel carbo­
nato de calcio obtenido por calcinneión del oznlato de calcio e
500° C.

La det c n d de ma' es se efectúa en cl líquido
donde ha sido eliminauo el calcio y se bass en ls precipitación
comofosfato amánicc magnesioo, su calcinación y pesada al este­
do ue pirofoefato de magnesio.

A
Iv

La modificación propteste al metodoae.unñlisia arriba descripto
consiste en la determinación del óxido de calcio y del óxido de

magnesio, volunetricamente tituléndclos ocn la s31 disódica del
ácido etilendicminotetracítico.
Puesto que la determinación de los óxidos de calcio y de magnesio
se efectúen en el liquido proveniente de la disgregación donde hen
sido eliminados, la. sílice &_loa hidróxidos que precipitan en ng
dic emoniacal, se han separado de esta manera prácticamente todas
las posibles interfierencias.
Del estudio realizado de estasxen la parte correspondiente del
presenta trabajo, podemosinferir z
los iones que pueden ser causa de interferencia, si se encuentren
en solución, en la cual se efectuará la valoración del óxido de
calcio y del óxido de magnesio, lo están en concentraciones infe­
riores e los limites señalados para cada uno de ellos.
Si en Las condiciones de trabajo elegidas, según la tecnica más
adelante detalladas, ello excepiionnlmente no sucediera, se resup
elve el problems aumentandola dilución convenientemente. Repeti­
nos que ello sucederá sólo excepcionalmente, pues las concentre­
ciones que producen interferencia, están muypor encine de las cg
manes reneste tipo de material en las condiciones establecidas en
le tienieeg así nos lo han demostrado los ensayos efectuados.
Aplicando e las soluciones donde se debia determinar calcio y msg­
nesio la tllnica descripto en la parte correspondiente el estudio
en soluciones puras, se presentaron los siguientes inconvenientes:

-21­



I)En la valoración conJunta de calcio y magnesio, el viraje del Irig_
chrome Black T no presentaba su acostumbrada nitidez, quedando sies­
pre un ligero tinte rosado que impedía preeicer exactamente el punto
final.
La causa del mencionadoinconveniente demostró ser un inocrructo vn­

lor del pH, el cual no cs el optimo para el indicador, dato es causa
do por la hidrólisis de la gran concentración de cloruro de amonio
agregado o formado, en la precipitación de los hidráxidoc noi‘licoe
Esta dificultad se soluciona reemplazandole solución reguladora del
pH (amoniaco-cloruro de amonio), por el agregado de hidráxido de a­
monio solamente, en la cantidad necesaria para alcanzar el correcto
Valor del pH.
II) En la valoración del calcio utilizando mnrexide, al agregar el
indicador la solución no adquiere el intenso color rosa salmónaces­
tunbrado, sino una tonalidad muchisimomás d‘bil, y no es posible
lograr el viraje del indicador, lo que no permite determinar el pun­
to final de la reacción.
La presencia de cloruro de amonio, y el incorrecto ¡olor del pH que
ella produce es tambi‘n la causa de este inconVcniente.
Podria eliminarse el cloruro de amonio, volatiliz‘ndolo o hirviendo
con un exceso de solución concentrada de hidróxido de sodio, Los en­
sayos realizados el respecto demostraron que además de ser un proce­
so largo no es efectivo. dl simple agregado de una cantidad conveni­
ente de maz-onde de sodio eeneentrsdo (p.e.iofi). permite alcance:
el correcto valor del pHy eliminar esta litioultad. La cantidad de
hidróxido de sodio nocesario dependerá pues de la.oentidad de cloru­
ro de amonio presente; por lo tanto dependerá de la forma en que se
hallan realizados los procesos previos a la determinación del calcie
y del magnesio, no siendo por lo tanto siempre la misma. se agregar‘
pues hidróxido de sodio hasta que el potenciómetro indique que ee hs
alcanzado el pH correcto (pH lo)
El operador acostumbrado, que conoce la tonalidad caracteristica del
murexide a ese pH , puede eliminar fácilmente el usc del potencilno­
tro, usando olcolorante comoindicador del pHde la solución, agre­
gandohidróxido de sodio hasta alcanzar la tonalidad correspondiente.
El mCtodocon toda esta serie de modificaciones, fui aplicado a solu­
ciones preparadas sintéticamentc y sinilarea en su conposicion\ y
concentraciones a las soluciones resultantes de la disgregación de
1,000 g de material refractario después de la eliminación de la síli­
ce. Las soluciones contenían cantidades conocidas de calcio y magnesio

y ademáshierro, aluminio, etc.
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Despufiode prccipitar ¡a la torna acostumbradaloa hidróxido: let‘­
licoc,el calcio y el magcaoiofucrcn titulado. ohtenifindcsevalo­
roe correctos.

-Mi}. '­
caoz caoz mz usoz

Preccnte Hallado Prooento Balladc

0.5 0,4 0,5 0¡6
1.o 1,1 1.o 0,3
1,5 1,4 1,5 1,3
2.o 2.o 2.o 2.1
3,0 2,8 3,0 2.7W

1,000 g do muestra pulverizada hasta malla 200 sc dicgrogn por fu­
sión alcalina, con carbonato do codicg ol producto dc la diagrega­
oifin so disuelve on ácido clorhídrico.
Se inoclubiliza la sílice. y el filtrado ce lleVa a un volumende
300al; lOO'delos cuales con utilizado. para la precipitación dd
loa-hidróxidoo motiliccc con hidróxido do amonioca presencia lo
cloruro do amonio.

El filtrado dc los hidróxido cc diluye a 300 nl. Doesta solución
oo toman 25 nl para la valoraciia condunxa do calcio y magnosioy
otros 25 para la valoraciin del calcio. \

v ' -_.,,.’.q' O ti; Í ’3. c 'n-¡L'É-‘l'I‘: b O

Loc reactivo. con los mismosqne los indicados en la parto correo­
pondicatc a soluciono: puras.
25 nl do muestra ce diluyon a 50 nl g oe agregan 3 al de amoniaco
concentrado ( d a 0,91) 5 y 5 gotas del indicador ( Erioohrono Blaek
r ocn clarh1drato do hidroxilanina cn solución olohhálica). So agro­
ga la solución tituladcra con micneburcta gota a gota y agitando vi­
gcrcoamonto.hasta viraje del indicador (azul noto).
1 nl dc solución tituladora a 0,56 mgGao;
Expresión de los resultados: Operandoon la forma indicada a
Ga+flg (expresado como anfi) a l

m
0,0271.1000

donde:

I - .1 gastado. de aoluciÓatituladora para 25 nl dc inectra.
- 23 ­



0,0277 gramosde material silicico presente en 25 nl de mues­
trae

Vigorggiég de Gglc;o.

Las reactivos son los mismosque los indicados en la parte corros­
pondisnte a soluciones puras.
25 ml de muestra se diluyen a 50 ml; se agrega 2 ml de hidrtzido de
sodio 10%. para alcalinizar fuertemente el asdio antes del agrege­
do del indicador. 5a agregan 0.2 g do colorante (surexide , cloruro
de sodio),€h1drózido de sodio hasta el pH 16.
Se tituta hasta viraje del indicador.
l ml de soluci‘n tituladore a 0.588 mg930
Expresión de los resultados:

Os (expresado comoCao!) n _9¿2!9s2¡l29.
0.027T.1000

donde:

T a al gastados de solución tituladora para 25 m1de muestra.

e d l .

¡1.02. [Om-Ig (como 030% ) -ca (como 0.07€) 0.49.1.}.‘ 56

donde:

4o,; . ma. de]. 0513
5‘ . rene do]. 00.

L ' d 1 o O)

Imnzanao la tecnica desoripta e‘eha determinado s1 contenido. an
Caoy ong en uns.ser1e de nuestras de material refractario.
Los resultados obtenidos han sido comqnaradoscon los correspondi­
entes sl nfitodo de rutina desoripto anteriormente.
Los resultados figuran en el cuadro N' 14.­-W—

33° Z Cao73' ¡6° 7 '80 2’
Metodo propu— Metodo de Mitedo propnp metodo de rutina
esto. rutina esto ' ‘
0.9' 1,2 0,6 0,7
0,6 0,8 0,2 0,4.
0.9 10° 0,9 1.1
ilül> 0.7 0,6 0.8
1,0' 9,9 0,4 o,¡



n. .. ' \ i 4 . t ..0- n . . ..._ ._

089% 080?; W W
Métodopropos Hitodo de ¡Itodo propu- Eltodo de rutina
esto rutina esto
1,2 1.5 5,5 7.o
099 1.9 094 1.0
191 "143 0,06 19°

0,7 1.o 0,4 0.5
1,5 1,3 0,8 1,0

fl_

Los resultados reunidos en el cuadro anterior, muestren diferencias
con los obtenidos aplicando los metodosutilizados en rutina.
51 erre absoluto, ee del orden de le doom, lo que para análisis
de este tipo, no tiene significacidn práctica. Por otra parte, de­
be recordarse que los métodos utilizados , comopunto de ocupara­
ción, si en verdad son notorias exactos, utilizados para muestras de
tan bajo contenidoy másaún en snilisie de rutina, eeth ellos te!
bien afectados de error.­
Deacuerdo con los ensayos realizados en soluciones pureek pere de­
terminar le precisión del mátodo, que según se eetsbleo16_rre-ul“
ser de 1 ¡ng/Il.expresado en carbonato de caloio para 1a titulación

en presencia de nur-nido (0,05 ng de 0030. en los 50 ml sobre los
que se efootáe la valoración) y 2 mg/1 siempre erpreeado con ce;
bonato de calcio (0,1 ng en 50 mi de muestra) para la titula cien
con Machu“. Black T, y adomls teniendo en cuenta, las diluido­
neo que sufre la ¡mestre según la técnica indicada, los datos que
proporcione el metodopropuesto deben resultar afectados del sigui­
onte error:
e) Para e]. 00s 0.1 g 003/100 g de material refractario.
b) Para e]. OI: 0,14 3 Olla/100 g de material refractario.
(hunde ee tons una menorcantidad de solucion para efectuar le ti­
tulación . con el objeto de eliminar el inconveniente de alguns
excepcional oooeentreeiónde 31m ion interferonte. el error eu­
nentaró proporcionalmente. Lo contrario sucede si la muestre por
poseer muy pequeña concentraciones de otros iones puede utilizarse
en mayor volumen.

Las recuperaciones efectuadas agregando cantidades conocidas de oll­
cio y de magnesioa muestra de refractarios, preparadas sean la to;
nine indicada, permiten asegurar que en le práctico es posible obte­
ner datoe afectados de]. error calculado. Ver cuadro ¡1° 15.
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El trabajo de Schwaraembach, Bedermanny Hauserter y el de Bierder­
manny Somaembaeh sobre la determinación de dureza en aguas, uti­
lizan“ comoreactivo la sal diaódica de].ácida etilendieniaotetra­
“tico y las poetoricrea investigacion“ realialloe para 1a apnea­
cióa de este mimo reactivo a 1a determinacion por separado de enl­
oio y Malin?!“ eervide celo puntode partida para 1a utiiin­
ción de eete nino “todo ea la veloracih de calcio y “scenic en
uterialea refractarios. 31 problemade 1a determinacih del punto
fina]. fui tocante en una torna pocousual, utilizando ¡ricehrcle

Black “1‘.para la valoracifia conjunta de calcio y mgaeeio, y men­
de para la vaioraoiin separada del oüic .
se realizaron ensayos en solucione. para: coa cantidadee coaccidee
de Gay Hg, en proporcionen variables y en ¡cubito de concentración
que corr-¿aponde a las más comunes qu. pueden encontrar» en ice en;
li'aie corrientes de materiales refractarios.
731empleo de microbureta y ligeras modificaciones en la tecnica,
permitieron obtener errores más pequeños que loa habituales para e;
tas Concentracioneade Cay Hg, que con ¡ay infoan e lee que ae
encuentrem, cuando se determina dureza ea acuse.

La exactitud obtenida cs de 2 Mi (expreeado ea coso.) para el ou.­
eulo del mgnoeio e partir del dato de 1a titulaoiie total. del
Ca+Mgy 1 ¡ng/1para el valor del 0a, a partir de la titulación . ea­
plcaudo murcxide comoindicador.

.a‘llimite de aplicabilidad pana la determinación de 0a y ¡deconjun­
ta y Ca solamente oe de 0.06 ng en 50 m1 de maceta (1,2 mg/1 erp

preeado como OOJCa)
Para obtener separadamente e]. valor del Ca y de]. H5 ee guey‘ otro
procedimiento z eliminando el calcio en foma de onlato, el bigre­
manente ee titulado en el filtrado en preeencia de Erioeln'one Black
T. Los arto:- obtenidoe aca anchoa mayores, debido e que a1 en“
prepic de 1a titulación se ¡una el oaueadopor la incompleta eepera­
oión de]. 0a, aobñ todo cuando au contenido ee grande respecto a1
Hg.

Sato unido a .13 mayor cospluidad de la tienioa hace que ae haya pl“
ferido el ¡“todo que valora 0a, utilizando metido comoindicador.
En la parte de nuestro trabajo cofraspondiente a1 estudio de las in­
terferencias, hemos:analizado el efecto de distintas concentraciones
de diversos ione- de existencia comúny posible en laterialee retro;
tarioa, estableciendo para cada caso el valor superior que puede
eer alcanzado sin perjudicar 1a exactitud del n‘tcdo o no permitir
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su aplicación.
Hemosenssysdo procedimientos para eliminar dicha interferencia caen
do elle se presentase,logr6ndolo mediante agentes conplejsntec e li­
geros modificaciones de tecnica.
Así, hemosllegado a establecer que la solución sobre la que se res­
lize la titulaoiln conducta del Ca y Hg no debe contener más de a
5 lag/1de Os, 15 sd]. de ufff , 15 ¡3/1 a. u. 6 ¡Ia/l de nÏÍ. zoo

Ing/l de 31 032;, aquo'na donde se neo; la valoración separada del
Genesis a. s eng/ide au. lOng/lds r8", 200ng/lde .11,o

¡5/1 de unÏÏ y ¡oo mg¡1 de 9103: .
Si estos valores tan sitos pera nuestro tipo de muestra conveniente­
mente tratada, fuesen excepcionalmente superados, puede reourrirse
a una major dilnlien de la muestra e
al aplicar el mfitcdos muestras de refractarios, se debieron solu­

cionar algunos inconwenientes provocados por la presencia de Clfll‘
existente s 1a solución por provenir de procesos anteriores y que
da al pHun valor diferente , que no ¡ermita la correcta actuación
de los indicadores.
El nítodo propuesto cuando se realize comose detalla permite obte­
ner valores ocn una precisión de 0.1 g de ocn/¡oo 3 de material y
0,14 g OM;por 100 g de material retraotgric.

'31 metodo se utilicé para determinar el contenido de 00a y OH;yre­
sente en una serie de muestras de refractarios y los resultados ob­
tenidos\ss compararon¡en los proporcionados por los metodos conne­
nentes utilizados en rutina.
las recuperaciones realizados, agregando cantidades conocidas de es;
cio y lg a nuestras de refractarios preparadas segúnla tecnica ques
a. detalla en el presente trabaje, perniten asegurar que en la prio­
tica es posible obtener valores con una precisiin igual s la indios­
da anteriormente. gato nn1do a su rapidez y Simplicidsd hace que el
nitece propuesto puede ser considerado superior s todos los utilize­
dcs para ls determinaci‘n de Gay Hgen nnterisles refractarios en
snllisis de rutina.­

7 '"‘ .fl/z '7
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