BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Determinacion volumétrica de
calcio y magnesio, con la sal
dis6dica del acido
etilendiaminotetracético : Su
aplicacion a materiales silicicos, en
especial refractarios

Alderuccio, Victor

1954

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Quimicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Alderuccio, Victor. (1954). Determinacion volumétrica de calcio y magnesio, con la sal disédica
del 4cido etilendiaminotetracético : Su aplicacion a materiales silicicos, en especial refractarios.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0802_Alderuccio.pdf

Cita tipo Chicago:

Alderuccio, Victor. "Determinacion volumétrica de calcio y magnesio, con la sal disédica del
4cido etilendiaminotetracético : Su aplicacién a materiales silicicos, en especial refractarios".
Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1954.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0802_Alderuccio.pdf

UBA

Universidad de Buenos Aires

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0802_Alderuccio.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0802_Alderuccio.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

Para optar al titulo ae

Determiinicidn voluuétrica (e culecio vy nma nesic, con la sal

Jr. en wuliaica efectuado por

Yictor alderucecio

disduica del dcido etlileniianinotetr cético. 3u =-~lic=cidn

a uateriules silicicos (en egoecial refractarios).

ot

D

UbLEK ¢

f]?ey. oe Tesrs.: 802



el LTTT - T o=

W—Fﬁ" 4T — * .

_.Los trab.jos rezlizados sobre la determinacidén de dureze en aguas,fu-
tilizando como reactivos la sal diséiica del gcido etilendiaminote—
tracético, ¥ el emﬁleo de Eriochrome Black T cono indicador del pun-
to final de la valorucidédn conjunta de Ca y ilg, y aurcxide para la va-
loracién se.arada del Ca , han servido como punio de partida vara la
aplicucién de este misao método en la deteruinacién de Ca y iig en ma-—
teriales refractarios,

Sl empleo de microbureta y ligeras wodificzciones en la técnica per-
mitieron obtener errores mas peyueflos que los hubituules sur. estas
concentraciones de Ca ¥y .lg, (uc son auy inferiores a lus . ue se cne
cuentran en & uvas. La exzetitud obtenida en soluciones puras co de
un mg/l (expresado co::0 carbonato de caleio) vzs el volor del Ca y
de 2 ng/1l para el valor calculado del iig.

Para obtener el valor del Ca y del iig separadzumente se ensnyé eli-
minar el Ca como oxalato y titular ilg remanente en el filtrado en

B sregenela Ge Zriocnrone Black T. Loz curores ootenldos son mucho ma—

yoreg debido a la inconmpleta sepzrwcion del Ca. Tsto unido a la ma-
yor compleji’n:d de lu técnica, Luce jue sea wreferido el método cue
valora Ca utillzando murcxide como indicador.
31 1{wmite de aplicabilidud para la deterainucidn conjuntz de Cu y
il y la de Ca separadznente es de 0,06 ag en 50 ml de nuestra (1,2 mg/l
expreszdo como carbonato de Ca.).—
Heiiog estuiiado y ensayado el efecto de distintas concentraciones de
diversos ioncs de existencia comun y posibls en materiales refracta-
rios, estableciendo para calda casos el valor maximo cue puede alcan-
e~ garsce we¢ ha llegado a cstublccer ue nura voder aylic.r el método
sin inconvenientes, la solucidn en que se realizan las titulaciones,
Y95 uz/1 ae

- -

no debe contener wés de: 2 mg/l ce Cu, 10 mg/l de ‘e
AL, 6 mg/1 de i+, y 100 ug/1 de 510% . '

al anlicar ¢l método a nmuestras de ref-racteries, se debieron solu-
cionar alcunos inconvenientes nrovocados vor la oresencia de cloru-
ro Je auouio exisctente en lu solucibn sor wrovenir ds vrocesos unte—
r10.2s ¥y _ue dz &l »H vzlor inadecuado, . ue ao _ernite lu covrecita
actuzeidn fe los indiicadores.

81 wétodo Lropussto viene una precisién ie C,1 g de OCa /1CO  de
naterial ¥y 0,14 g fe 0.y /100 g &: material relracturio. dpliecado

ol método a una serie de uestris, low recultudos obitenidos se com—

pararon coi los proporcionzaos  wor nébtoGos comunments utilizacos .

Las recuserccioiles realizadas soure .licstyr . G2 eliraciurios perul-
ten ose wolw ue 28 wosisle ovususy vilores de una gran yrecisidn.

Ssto unido & su racidez [ ~ivolicidal lizce ue el uétclo »ronuesto

pusda ser consideraio superior 2 todos los utilizados puare la C2ter-

’ . N



minzcibén de Ca y Mg en materiales rafructurios 2n andlisis de rutina.-
I _



Para optar al t{tulo ue -1 wu oulidca efectuade por

Victor aAldarucecio

terninac volunstrica cgalclio ma 310

con
dica d cldo stilend notetruedtico. Su aplic:
les silfoicos (en especial refragturios).

TESIS . 802



Ilegue mi mfs aingero agradecimiento
al [r. lielnaldo Vanossi, dajo cuya
direecién ha sido realizado el presep
te trabajo. Agradosce asimisne a las
autiridades del F,N,G,Belgrano en cu=
yo laboratorioc fué realigzade, ¥ a to=
dos aquc;llos gue de una u otra forma
colaboraron en su ejecucifa.






*S0UOTINTOUCE £ Uemmser/s -
(sepIBr0RIIReI TwToedse US) SO0ITOPTTR SOTRIIIVW W& oporgw Tep ﬂaﬁowoﬁmnﬁ® +49K ) " (v
mom ™ . (°
] @ - -
( +++.h » " (a
£ove 1ep wroussezzesur (e My Tep WIOUeIeIIeIUY (W

n

*ByousIeIIp x0d FHir Tep OTNOTYL A BN Ten uPtovroTw) (TIT
*eTousIeJTp xod Bn Tap oTnoTnro £ 2 Ter upyorIOTB: (I
1operedes Jod ugToRUTW e1eq (Q

*9juswriuUNfuco I £ ®) ep ugroBUTTIEsI ST (B

TUTUa0708] 1TFIUSUTIeqxs 3,3».«&

*Fw £ B8y op opeavdes Jod ugroBIOT®p (a

*81 £ vy ep BIUNTUOCO UPTOBINTE, (®

Toposgu TeD ovdvouvat ()

Y¥Id:ase?

Ty

*(c0IVIOVES




DETEBNMINACION VOLUMETRICA DE JalCIO Y MAGNSSIO. CON L. SAL JISODICA

DEL ACIDO ETTLENDIAMINOTSTRACETICO. SU APLICICION A MATRRIALES 3ILI
€Icos ( EN SP8ZAL REFIACTARIOS). '

El trabajo de Schwargenbach, Bieflermann y Bangerter (1) y el de
Biedermann y Schwarzenbach (2) sobre la determimacién de dureza en
aguas, utiligando comu reactive lu sal dis8dica del &cide etilendig
minotetracético; y las postoriores investigacioncs (3) realizadas
para la aplicacifn de este mismo reactivo a la determinacién por se-
parado de calcio y magmesio, han eervido como punt: partida para la
utilizaciba de e¢ste wismo método en la valoracién de ealeio y mugne=

10 en nateriales refractarios.

Jehwargenbach de la Universidad de Zurioch ha iaformsdo en Helvé=
tice Chimica ~cta 1947 y 1948, los resultados de una serie brillante
de Investiiacion.s de iones complejcs de metales alcalinosterreos y
otros netales con §cidos aminopolicarboxilicos., 21 fcido iminotria-
cdtico, el etilendiaminctetraodtico y otros fcides amino poulicarbe-
xilisos foramam compuestos muy poco ionizados con los metales alealing
terreos, y la formacidn de esos compuestos pueden ser empleados para
la determinacién de calcio, magnesio y varios metzles divalentes.

Z1 problema de la determinaciém del punto final en dichaus titu-
laciones fué rcsuelto por Biedermann y Sghwarsenbach (2) en unu fore
ma poeo usual, usando un colorante jgue ta:bién tiene la propiedud de

formar compuesios pocos ionizados ceon calcio y maznesio.~




Princivio del Método a) V. cidén conjunta de C

BEn solucifn alcalinaz la sal disédica del &cido etilendiaminete—

tracético
COOH + CH CH. - COOH
- 2T NG ~CH =N < 2
COOH = CH, CH, - COOH

reuceiona con los iones celcio y magnesio formando ocompuesatos muy

.8).

Para indicar el punto final de esta reaccifn se utiligan varios ce

poco ionizados (constante de ionizaoién: 3:10.10 ¥y 5x10

lorantes hidoxiludosj entre ellos el més adecuadio parece ser el co=
nocido en el comercio con el nomvre de Sriochrome Black T § F241 .
s este un fcido tribésico ' yue funciona como ua indicador &cido-by

80 con dos camblies de color.

1'32'“ > Ilﬂﬂlz i IINIB

rejo vinoso pHS6, 3 azul pHE 11,5 anaranjado

De estas tres formas la dltima da cempuestos coloreados no ieniza-

dos con los metules alcalinotdirooa

ug ™t 1ntia M - > InNelgeH +Ha’

&

asul pH 8=10 rojo vincoo

Zste compuesto IaNallg tiene un grado de iomizacién mayor que el for
mado por el Mg con la sal disédica del écido etilendiaminotetracé-

tico, per lo tante durante la titulacién esta dltima reacciona pri-
mero con los femes Ca presentes, luego con los ienss lig, y por &1t}
mo, @n @l punto final, eoxtrae ol kg del compuesto InNalg, cambian-

do el e¢olor de ro,jo vimsso sl agul,

El calcio tamLién rorma un compuesto coloreado con el indicador, pe
10 como no es suficientemente estable, no puede ser utiligado para

indicar el punto final de la reaccién entre el Ca y lu sal disbdica

del acidoetilendiaminotetraoético. Puesto que el Mg es necesario pa
-2-



ra el funcionamiento del indicador, debe ser azgregado-a la solucién
tituladora antes de su standadizacibn.-

Un pH alrededor de 10 os el mds in:.icado para la titulaciénm.

A pH superior puede precipitar hidréxido de magnesio. Para valores
mds altos de pH, el indieador pasu a la forma m&s alcalina (qnaran-
Ja .a), de modo que en punto final no se obtiene el color agul. Hi-
arédxidos y grandes cantidades de carbonatos pueden aumentar el pH

a més de 10,5 interfiriendo por dicha razdn.

Un pH de 10 puede ser fécilmente obtenido y mantenido por la adicién
de suficiente cantidad de una solucién reguladora del pH formada por
anonfaco y cloruro de amonio. a4 un pH de 10 el cambio de color es
bien neto.

Biedermann y Schwargenbach afirman la posibilidad de determinur el
contenido de Ca y ilg con una preeiesidn de 2 mgr/lt (expresado conio
earbonato de calcio). -sto se cumple hasta concentracionss de 1400 mgr
/1 .. |

£l mftodo es fécilmente aplicaldo por operadores inexpertos, y sire
ve paru mezclaa de calclo y magnesio en cualyuler relacién,

La teaperstura de la musestra dentro de los vulores de la temperatu-~
Tra anbiente no tiene efecto en la titulacibn,

21 cubbenato de calelo p.a. ¢3 usade couo standard de referencia.

La solucién #e prepara por disolucién de un peso conocido en fci-
do clerhidrico, y diluyendo a un volémen definido.

Usando distiantos voldmenes de la solucién de culeio, los resultados
del tdtuleo de la solucién de la sal disbdica del £eido etilendiami=
notetracético, con respecto al Carbonato de calcio, son idéatices,
con aproximacién de 1 en 500,

La solucién tituladora es auficientemente e=ztable, si se la prepara
gomo s8¢ inuica.

Los resultados dol método no son afectaios por concentraciones sali-

nas considerables. asfl los autores citados hun encontrado que la ti-

tulucién es precisa y exacta en solucion:zs yue contienen mis de 15 &r



de eleruro de sodio pexr 160 al.

) Yalorasifa por Separado de Ca y Mg,

Desde el momento gue el método colerfmétrico aludide sn el pérnm
fo anterier, permite la titulacién del cualcio y muynesie Lutus prest
te en uma muestra, si fuess posibvle la valoracidém indiviaual de uuu
de esos iones, podria conocerse ia concentracién uel 0wro por uirere
cla.

Una nanera de logmar este proplsito, es realizar la sepuraoiéa
del culeio ¢omo oxalato, wiendo el magnesiv ueteruiunuio en el iIiltra
40 cuii 4u vad disfdica del Aciuv evilduuicilaoleiracdtive.s .aui 3§ L
shonica aconsejada por H, lenl, uoetz, y iacu (4) ensayada en lu pax
te préotica de este trabajo.

8¢huavéennaon. diedermann y Bangerter (1) memdiemsan el uso de
wma aolucifa satuiwum uv ,wpurato de amonio como indisador para el
caloio. la valoraciénm colorimésrisa del calcio, se realiza utilizando
1a miama sélueién tituladora smpleada en 1. estimecién conjunta de
calcio y magneeioj es decir soluciln de lu sul disédica del Holdo
ctilandiamipototracétido, pero en presencia uc un iuudcuuovr sensible
daicamente a los ionss czlcio e insenuivie a Llos lones magnesio en
las condicionea de trubajo utilizadas.
El punto final, gue tiene lujur cuaudo toco el ¢.Acie ka reaceionade,
se evidencia por un cambio de ocolor del rosado .almén al violeta re-

jizo.



R JENTAL

aipnag de C Mg en soluciones -
a) Determipacifip de Cs y Mg conjuntimonte.-
Beagtiveg.~

1= Solucidn regulador de pH s 67,5 gr de cloruro de amonio de disuel
ven en 570 ml de amonfaco concentrade (d = 0,910) libre de cobre, y

89 diluyen a 1 1litro con uajua destilada sobre vicrio,

2« Indicador. 0,5 gr colorante gonociio en el comercio con los nom=—
bres de irlochrome Black T 6 F 241, y 4,5 gr de clorhidrato de hi-

droxilamina, se disuelven en 100 ml de alcohol.="

3v 3Jolucibn patrén de cloruro de calcio. 0,1000 gr de carbonato de
¢alcioc pea. 80 disuelven en édcido chorhidrico diluido completaﬁdo
el voluiien a un litro con «wgua destilada.

1 ml de solucién = 0,1 mgr 0030a

4=~ 3oluecifn tituladora = 4 ¢r de la sal disfdica del Acido etilen-
diamintetracético y 0,1 sr de G;Fg. 6320 se disuelven en 700 ml de

agua deatilada.

Bsta solucién se titula con la téenica indicada en el pArrafo ei-
gulente y luego se diluye en forma tal que 1 ml de la solucién ti-

tuladora egquivalgan a 0,1 mgr de $0_Ca cuando es titulada utilizan=-

3
do como indicador Briochrome Black 7.

Zdenigas

Las eantidados de Ca y Mg a valorar se diluyen hastz un volumen
de 50 ml. e agrega 1 ul de la solucibn resuladora de pH y § gotas
del indicador.-
Je titula con la solucién de la sal disodica del &cido etilendia=
minotetrucético hasta yue el color rojo vinoso caubie a azul neto,
8in rastros del tinte rojizo. sgregados posteriores de solucifn ti-

tuladora no deben producir cambic en la colorecién obtenida.



Utiligando la técnica, indicada, s6 han valorado mezolas de cantida-
des conocidas de culigclo y magnesio, eén propsrcilones variables y en
eanbi®o de concentraciones gue correspoaden a las més comunes que
pueden encoatrarse en los anélicsis corrieantes de nateriasles refrae—
tarios.

‘Los valores obtenidos .iguran en el cuadro N® 2,

El mftodo de la deterainicién conjunta de Ca y Mg combinudo con la
precipitaeidn del Ca como oxalato, permite hallar las concentracio=
nes de anbos separadamente.
Separade el Ca eomo oxalato el Kg es determimado em el filtrado y el
Ca calculaue por diferencia.
Zeaotiveas
Solucién precipitantes 140 gxr de eloruro de asonle y 6 gr

de oxalate de amonio (czo4 (Eﬂi)z H20 ) se disuelven en agua, se
agregan 14 ml de auonfaco concentrado (d = 0,91) , se completa a
ua litro, il oxalato ce disuelve muy lentumente ; lo yue resta in-
soluble se suspenie por aultzcida antes de usar la sclucién,
Zfsnice:

igregar 25 ml de la solucidn precipit:nte & 100 ml de nueatra
en un erlenmeyer. La mezola resultante tiems un pH 7,5 a 8,0 , al
cual el Ca precipita como oxmlato.

Je agita vigorosac.ente y se filtra por doble papel, (del ti-
po Whatmann 42) ., Il filtrado se recibe en ua erlenmeyer seco; se
miden 50 ml a los yue 8@ agregan 10 ml de la solucidn reguladora
del pH , 5 gotas del indicador (Eriochrome Black T) , y se procede
como ¢n la valoracién de Ca y #ig ¢n esajunto, tal cono ha sido de-
tallada en el pérrafo a).

Maltiplicando ol N° ml gastados, de la solucidn tituladora, por 1,25

se obtiene la cantidad de Mg (oxpresado en su eguivalonte do earbo-

nato de Ca).



presente en 50 ml de la solucién original.

Conoclido sezfin la téonica detallada en a) el contenide total ue Ca
lig (expresados como carbonado de ua), presentes en 50 mlk de muest:
ge le resta a ese valor, el obtenldo en la valoruciém de Xg segdn
la téonica arriba detalla.a, obteniéndose asf la cantidad de Ca
(siempre expresado en su equivalente de earbonato de Ca) , presen
te ou 50 ml de la solucién valorada.

Los valores ootenidos en la deteruinacién de iig en soluciones en
las cuales el Ca ha sido precipitado cozmo oxalato conjuntamente col
el dato de Ca caleculado por difereucia, conocido previamente el ce:
senido total de Ca y ig valérados corjuntumente, Ifiguran en el cus

dro transcripto a continuacién. Cuadro H® 1.-

Cusdro H¢
Ga Hg Cat+iig
Pregente Halledo Presente Hallado Iresente Hallado

ag expresados en earbonato de Ca

0,20 0,05 0,10 0,30 0,30 0,35
" 0,03 0,50 0,00 0,70 0,73
-‘- 0,00 1,00 1,20 1,20 1,20
" 0,00 2,00 2,20 2,20 2,19
. 0,02 3,00 3,20 3,20 3,22
f 0,03 4,00 4,22 4,20 4,25
: 0,06 9900 . 5917 5420 523
2,00 1,82 0,10 0,33 2,10 2,19
2,00 1,83 0,50 0,1 2,50 2,54
. 1,85 1,00 1,23 3,00 3,08
. 1,73 2,00 2,28 4,00 4,03
" 1,73 3,00 3,33 5,00 5,06
4,00 3,69 0,10 0,4} 4,10 4,12
" 3,75 0,50 - 0,82 4,50 4,57
f 3,85 1,00 1,23 5,00 5,08
. 3,80 2,00 2,28 6,00 6,05
Lk, Yaloraeidn de O sflonlo de por ¢ ncige-

El fundemento del presente métedo ya ha sido detallado en un phrral
anterior, (Principio del método: b).

El purpurato fieido de amonio, conocide ocon el nombre de murexide,

- -1-



forma un complejo colorseade con los iones Ca, sin reaccionar eon el
Mg 3 51 Hidréxido de sodio es usado para obtener el pH fptimo de la
reaccidn.

El murexids puedie ser utilizado en forma de solucifn acuosa saturada
pero esta demuestca ser muy inestable,

Cuando se ia conserva eu présencia de su s6lido su dureeién alcanzae
a una semanaj no hicifudelo asf no llega a counservarse des dfas, a~
tribuyéndose esa inestabilidad a uan procese de oxidaciéa del indica~-
doxs.

sl us9 de alcoholes, glicolss u 0108 soiventes 0 dispersantes uua
sido ensayudos, no obteniéndose resultados satisfuctorios. En con=~
secusncia el indicador debe utilizarse ea estado sélido, y para su
mejor conservacidn, mezelaio con un dispersante conveaniente, El clo=-
rure de sodio dezostr$ ser el mejor para este propésite, y la mezcla
volorante~cloruro de¢ sodio, pulverigada convonientcnsnte.o- agregada
eo eantidad necesaria, antes de ca.u determinacidn,

Ea la titula cién se utiliza también, &l igual que en la valoraocién
conjunto del Ca y Mg , la solucidén de la sal disfdica del feoido eti-
lendiaminotetracétice, oonococido en el comercieo con el nombre de ver-
senato o verseae,

it Vo8,

1) Selucién reguladora del pH. Soluciéa d; HONa 1,0 N,

2) Indicador. 0,20 gr de purpurato de amonic se mezclan dem 100 g

de clorure de sodioj se pulverigza hasta lograr uam tamafio de grame
yue atraviese la malla 50.

3) Solucifn tituladora. La misma gue la indicaia en la valoraciéa
conjunta de Ca y Mge.

Eeta soluciém cuando se emplea en la valoracién separaia del Ca, rg

quiere uma nueva stundardisacién, utilizando murexide como indicador

en e de- ome T

Cuando el indicador gue se utiliza es muroxide, equivule a una ean~
-8 -



=tidad mayor de carbonato de Ca, pues el nurexide, nv us L..3ible
@ los iones kg (ue contiene la wisma solucién tituludora. .1 t{tue

lo en estas condiciones depends de la cautidad de g agregadio, Bn

mnestro cuso 1 ml de solucién titulgdora =8 1,00 ag de Carbonate
Qg Ca ‘1g§;ggdgr ng;e;ldg}.

4) Color tipo para el puato final.

4 60 ml de una soluciéa Qaturada de borax, se agregan unasgotas de
una solucién de rojo de cresol, de comeentr.cién i1gual a la utili-
zada a3n determinadiones de pH,

Zéenica,

A 50 ml de muestra contenidos en un erlenmseyer, agregar 2 ml de
solucién HONa N; agr.gar_o,é g dal indicador prcparadé en la foraa
descripta anteriormente, Una aedida calibrada a tal efecto es sufie
ciente y evita el efectuar una yesadia para cuia determinasién.

4l agregur el indicador, si hay Ca presente ia solucién toma un co-
lor rosu salmén.

Valorar con la solucién tituludora, agregfidola ixota a gota y agitspn
do continusmente. 4l sproximarse el punto final, la solucién coml-
enza @ mostrar un tinte pérpureo, que se tranforma en rojo violaceo
cuando todo el Ca presante hu reaccionado. Agregados posteriores de
solucién tituladorea no producen ninsufh c uio & color.

38t0o es de auma imyportuncia en la determinacién del verdadero punie

final.
Za el cuadro siguiante fisuran los datos obienidos en la valora-

0ién del Cu presente en solucionecs puras de este ién, y en otras
con proporciones y cantidades variables de Ca y iige

Lus mmastrus valoradas tienen cuntidades de Ca y g, dentro de los
14mites de conceniracion:s, més comunes de hallarse ean los anflisis

de materiules refracotarios,



« CUADRO R°® L -

Ca Kg Ca+ig
Presente Hallado Presente Hallado Presente Hullado

expresados en mg de carbonato de calcio en 50 ml de muestra

0,10 0,10 0,00 ©,03 0,10 0,13
0,20 0,23 " 0,80 0,20 0;21
0,30 0,28 " 0,00 0,30 0,32
0,40 0,39 n 0,01 0,40 0,40
0,50 0,51 . 0,00 0,50 0,.0
0, 60 0457 " 0,01 0,60 0,58
0,70 0,71 " 0,04 0,70 0,67
0,80 0,79 " 0,C1 0,30 0,78
0,90 0,92 " 0,C5 0,90 0,87
1,00 0,99 " 0,03 1,00 0,96
1,10 1420 n OIOO 1,10 2,07
1,20, 1,21 3 " 1,20 1,17
1,30 1,33 . " 1,30 1,27
1,40 1,45 " " 1,40 1,38
1,50 1,54 " " 1,50 1,46
1,60 1,64 " * 1,60 1,56
1,70 1,75 " " 1,70 1,67
1,80 1,86 . " 1,80 1,76
1,90 1,96 " " 1,90 1,86
2,00 2,07 » “ 2,00 1,96
2919 2,14 » ’ 2,10 2,08
3,00 3,00 " " 3,00 2,97
4,00 3,94 . 0,01 4,00 3,95
2,00 4,93 ) 0,00 5,00 4,33
0,10 0,11 1,00 1,03 1,10 1,14
1,00 10,97 " I 2,00 2,08
2,00 1,93 v A 3,00 3,01
3,00 2,97 " um 4,00 3,99
4,00 3,92 . L 5400 4,98
0,10 0,11 2,00 Ay 2410 2,13
1,00 1,02 . 2,00 3,00 3,02
2,00 1,96 " 2,03 4,00 5,99
3,00 2,9t " 1,98 5900 4,96

(Continua cuadre K° 2)




T

Ca

d

Pre

Mg

llado

Ca+lig
Pre ~nt

expreosados en mag de carbonuito de Ca en 50 ml de muestra

d

0,10
0,50
1,00
2,00
3,50

0,11
0,56
1,03
2,01
3,55
3,56
3,54
3,53
1,51
1,53
1,52
1,52
1,52
1,53
1,52
1,52
1,53
0,51
0,53
0,51
0,53
0,54
0,51
0,52
0,53
0,53
0,52
0,53
9,00

"
]

3.00

L]
n

0,10
0,50
1,00
1,50
0,10
0,20
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
410
0,20
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
§,00
4450
0,10
0,20
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5.00

3,05
3,01
3,05
3,03
0,08
0,43
0,93
1,45
0,11
0,17
0,46
0,98
1,46
1,99
2,51
3,00
3,48
0,12
0,19
0,50
1,00
1,51
2,04
2,54
3,02
345C
4,02
4,53
0,13
Co29
0§53
1,05
1,54
2,06
2,54
3,05
3,53
4,08
4,56
5.04

3,10
3,50
4,00
5,00
3,60
4,00
4,50
5,00
1,60
1,70
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
0,60
0,70
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
8,00
4,50
5,00
0,10
0,20
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3450
4,00
4,50
§5.00

3,16
3,57
4,08
5404
3,63
3,99
4,47

4,98

1,62
1,70
1,98
2,50
2,98
3,50
4,03
4,52
5,01
0,63
0,72
1,01
1,53
2,05
2455
3,06
3,55
4,03
4,54
5,06
0,13
0,25
0,53
1,05
1,54
2,06
2,54
3,05
3453
4,07
4,56
5.04




Les resultados expuestos en el presente cuadrog han sido ebtenidos
realizando las determinaciones por triplicudo.

A continnucibén transofivimos los resultados obtenidos por J.D.
Bets y C.A. Foll (3), en la valoracién de soluciones puras de Ca

y Vg

Suadro N° 3
Calcio Dureza Maghesio Duresa
Presente Hallada Presente Hallada

PPR oouo earbonato de Ca

0 0 (] o
‘ 5 ‘ 6

8 8 8 3
12 12 12 13
20 28 20 20
50 50 50 50
100 100 100 100
200 200 200 196
500 498 500 480

Ias comoentraeiones de las mmestras gue liguran en el cuadro N® 3
superan ampliamente, las presentes en el iLipo de muesira objeto de
nueatro estudio.

Como se puede observur con soluciones purae de Ca hasta 500 ppm
se obtienen resultudos seguros; lo mismo para seluciones puras de
Hg exgepto para el valor 500,

Cuando la.eon‘ontraoiin de iig es alta, la alocalinidad introducida
por lu soluciém reguladora del pH provoca . ‘  valores més
bajos que les cerrectom,por precipitar Mg(OHJ,.

Seg én los resultados hallados por eatos autores, para valores de
alrededor de 100 ppm de Ca y Mg total (siempre expresado cemo care
bonato de Ca), la aproximaciém obtenida es de 2 ppm. Cuando se ti-
tulan muestras de bajo contenido de Ca y kg, dicha a r ximacién

es muy dificil de lograr y no puede asegurarse que los valores o}
tenidoa temg:n ese error méximo de 2 ppm. (0,1 mg si se trabaja
sobre un voldmen de 50 ml.).

3in embargo es posible lograr esa aproximucidn utilizando una tée~
nica aprepiadas agregando la solucidn tituladora muy lentamente,
con vigoresa agitacién y utilizando miore—bureta. EZsta ha sido la
téeniea utilizada durante todo este traubajo, pues las bajas coneep
traciones de Ca y lig presentes en refractarios asf{ lo exigen.
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D¢ esta manera, sezfin le muestran los valores oonsigmados en el
cuadro H® 2 , en la titulacién conjunta de Ca y lig con la sal di=-
sfdica del fcido etilendiaminotetracético, en presencia de Srioehrg
me Blaek T, hemos obtenide valores con una eXachtiticd de 0,1 mg en
50 ml de muesira, (2 ppm); valor idéntico al logrado en la aplioca-
eién del métedo a nuestras de mayor contenido de Ca y lig.

Ba las valeraciones de Ca, utilizande murexide como indiicader,
empleande microbureta y agregando la selucidnm tituladora gota a go=
ta y agitando vigorocamente, segfia 1o muestra la table K° 2, he-
mos obtenido vulores con uma exacl/fvd 1e 0,05 mg en 50 ml de muesé
tra (1 ppm).

El valor do Mg obtenido por diferencia a partir de 1la titulacifa
conjuntu do Ca y Mg en presencia de Ariochrome Black T y la de Cal~
oio utilizando murexide, tendrd una exactitud igual a la ebtenida
para el métoio de mayor errer, es Jecir para la valoracifa conjum~
ta do Cu y iigy ¥y que o8 igual a 0,1 mg en 50 ml de solucién (2 ppa)
Za 10 yue reapecta al método que determimu ig utilizando Briochreme
Baeck 7 como indieador en la muestra donic ¢l Ua ha side separade
previamsnte como ozalato, los erreros ebteuides son muchos mayeres
como lo evidencian los valores consignados en el ocuadro N° }).-

Esto so debe a que al error propio de la iitulaeiéa, se suma el cay
sado por la incompleta separucién del Ca, 1o gue sucede primcipal-
aente cuando su contenide &3 grunde respecte al ig,. &l Ca remanen~
te oo la solucidn se valora conjuntamemte con el g obteniéndose ¥
valores de este superiores a los correctes. Tode esto unido a la
sayor complejidad de la téonica haee gue e¢lijamos para determimar
‘por separado el conteniio del Ca ¥y Mg, el métedo gue valora el Cs
utilisanio murexide como indicador,



ta a o=
las interferencias posibles en la determinacidn volunétrica deo Ca
¥y g utilizando la sal disldica del 8cido etilendianinotetrascétice
ya han sido mencionadas por los autores yue aplicaron el método a

la determinucifn de dureza en aguaie=

Ea suestro trabajo hemos esfudiado cl efecto de distiates conceatrgy
oiones de divieses iones de existencia comfim y posible en materia~
les refracstarios,

tn cada easo se ha tratado de determimar la concentraciéa afxima
del 1én interferente yue pusde estar presente, en la muestira & ti-
tular, oin molestar en la valoracién.

“uande esas concentraciones exceden 2 lus corrientes :=n la s0lu~
0ién proveniente del materisl refraotarie, sobre la cual se efec—
tda la valoracién de Ca y g, se ha buscado la msanera de elimimar
dicha imterferencia.

a) Iaterferengin del Cu.

Efootufindo el estudio del sistema Ca=iig=Cu, se 1llogh a las si=-
guientes conclusiones:
1) para eongentraciones de Ca y Kg tan bajas como las presentes en
el tipo de material estudiado, ia pr:sencia de Cu por encima de 0,1
ag por litre impide alcangar el punto final cuando se valora ea Jrg
sencia de iriochrome Hlack T, Dicha interferencie se debe a gue ol
Cu se combina con el celorante, dando um couplejo rojo=vinoso, se=
mejunte al que forman el Ca y Mg. Al agregar la solucién tituladora
reacciona. el Ca y Hg separdndose de sus complejos, o ecurriendo
lo mismo con ¢l Cu, 10 ::ue deternina 1l: persistencia del coler 0=
Jjo = vinose.
La adicién de dietilditiocarbemato al indigador elimina, la inter-
ferencia debida al Cu, cuando 8sie no uobrepusa el valor Jde 5 mg
por litro; para ooneentriciones wayors-~ 88 hegesario agregar cianue
ro de sodio solido para ceomplejuar el “u.
1 imdicador con agreg:do de dietilditiocarbamato, se prepura deo la
si;Miente forrnas 0,5 gr de iriochrore Black T y 4,5 g de Gletildi-
tiocarbamato, ese¢ disuelven en 100 ml de alcehel. Cuando la titula-
oibén se efoctfia utilizande este indieador el color imicial, si hay
Cu no =8 rojo « vinoso s8in¢e parde = rojizo virando en el punto fi=
nal al verde olare,
BEn el cuadro NY 4 se comsigsnsn los valores obtealdos para la misma

auestra en presencia de caniidades ocrecient:s de Cu, utilizanie ol



indicador sin agregado de dietilditiocarbamato.

~Cuadro N° 4 -
cu Ca+tig Ca+iMg
Presente Presente Hallado
ng /1 Sxpresalos en mg de GQAEF /1itro
0,00 20 20
0,02 20 20
0,04 20 20
0,06 20 20
0,08 20 20
0,10 20 R
0,12 20 B hay viraje
PR 4 W

N

En el cuadro HY 5 Se tramsoriben los valores obtenidos ¢n muestras
¢on mayor contenidio de Cu pero utilizando el indicador con dietile
ditiocarbamato.

Cu Ca+lig Ca+lig
Irasente Preaente _Hallade
ng/d Exprosado en mag de 093°q,1
0,12 20 20
0,20 20 21
0,50 20 21
1,00 20 20
2,00 20 22
3,00 20 21
4,00 20 .21
5,00 20 no hay viraje

)
-

11) Bn la valoraciéa de Cz en prezarcia de murexide, conceatra=
ciones de Cu de hasta 2mg/l no interiieren

Tal es 1lu conclusién que se desprenie del cuadro N® §

- C_Eedrg Ne § -
Cu \ Ca ﬂa
Yreasnte Presente Hallado
ng /1 Lxpresado en mg de CO_ Ce/1

3




= Ougdro N § -

Cu Ca Ca
Presente Pregente ' JHallgde
ag/l expresado en ag ao'co’c; /1
0,10 10 10
0,50 10 10
1,00 10 11
1,50 10 10
2,00 10 11 punto fimal diffeil

de prooisar, con tg
nalidad algo difergn
te. '

b) Interferencle del Fei

Efectuando el estudio en el sistemas Ca-iig-Fe se obtuvheron las siguil
eates conclusiones:

I) Zn 1a titulaoién de Ca y Mg conjuata en presencia de Lriechrows
Black T, ocuando sl Fo se encusentra en bajas conceatraciones solamen=
to interfiere ai el indioador es agregado antes gue la solucién de
pH., pues el Fe se combina con 6l indicador dando un tono rosade uyue
eamascara el punto final, .

Ji la solucién reguladra del pH se agreza antes que el colorante y al.
indicador ee 1e aiiade clorhidrato de hidroxilamine el Fe ferrico no
interfiere hasta concentracionss de 15 mg/ly; .La sliminaocifn de la
interierencia se debe a gue la soluciénm reguladora precipita parte
del Fe como hidroxide ferrico y la hidroxilamina reduce el hierro
remanente, Cuanio el Fe excede esta conceatricién el punto final de
1la reaccién es enmascarado por un tinte rojizoj es necesario agregar
entonces cianwrc deo sodio,

3n la tabla N® 7 se consignan 1los resultados vbteaiuos.

-piga B T -
Fe Ca+lMg Ca+kig
Freseate Presonte Fresente
ag/1 expresaudc en mg/l de ?g]f.
0,00 20 20
1,00 20 20
5,00 20 21
10,00 20 20
15,00 20 18 punto fimal pe=

¢c pitide eon
diferonte tona-
1lided.



II) En la valoracisn de Ca en presencia de murexide, conseatra-
oiones de Fe de hasta 10 mg/l no interfieren.
Ver ocuadro N® 8,-

-Suadre H° 8 -

Fe Ca . Ca
Presente Fregente Hallade
ng/1 Gxpresado en mg de Ojlcdl
0,00 10 10
0,50 10 10
0,80 10 10
1,00 10 10
5,00 10 10
8,00 10 10

10,00 10 10
12,00 10 7 punto final imo-

xao0to,

e) Interferencia del Al,

2l estudie efectusdu en el sistema va-ilig~Al permitié obteneir lus
eiguientes conelusioness

I) 2n la titulucién de Ca y ilg conjunta en presencia do Eriechrome
Blask 7, concentraciones de Al mayores de 15 vpm impiden alcanzar
el punto final do 1la titulacién,

(Ver cuadro F°® 9)

Al Ca+tlig Ca+

Preseate Proseato : liallade

ag/l Expresado en mg de c‘oioqll

0,00 20 20

5,00 20 20

10,00 20 20

12,00 20 20

15,00 20 Ro se obtiene punte £}
nal,

II) usn 1la valorueidn de va y ea prescacis de wurexide, coacentracig
Res de Al de hasta 200 mg/l permiten odtensr un valor cerrecto ea
la valoraciéa .

BEn oomcentraciones mayuvivo wd Logiw «li punato i1inal, cvidencialndos.
la preocipitacién de hidréxido de Al.

- 17 =



Al

Yresente

rg/1

0,00
10,00
50,00

100,00
150,00
260,00
240,00

a) Interferencie de] Mp.-

El estudio efzotuaia en el sistema Ca-Mg=iln nos usrmite decir:
I) 2n la titulucidn de Ca y Mg conjunta en pressncis de iriocghrome Blaek
T, el kn preasate como didxido o como mamganato, aféin en pequsiias concen=

Ca va
—iXesente JHallade
Bxpresado en rg de GOSCq/l

10 10

10 10

10 10

10 10

10 10

10 10

10 ne hay virsje

tracionss, o per.its obtener el punto final de la titulaciéa.
La rsduceién u Xn bivalents de estasCepfms oxidadae elimina ese imcen~
vonigatc; por esta rasén es me cesario agregur olorhidrato de hidroxilamy

A al indicadore=

5l Mn bivalsnte prasente en la nuestiru es titulain per_el verssne coajup

tamente con ei Ca y lUg.=-

Loa ensayos realizados nos permitem aliruar ,ue 2s5t0 sucede hasta concep
traciones de ¢ mg de kin /litro de solucibn; esma cantidad do Mn, ya di-

ficulta la clara oovservaeibn del punto finul,

Coitcontracionss muyorea yu no permiten obiener el viraje deol indieador.

41 cuadro NY 1l reuide los wvzlores obtenidor.

0,40
1,00
1,40
2,00
6,00

10,00

Zxpresado eomo carbonato de Ca en mg /1

o 2§ﬁ§£° E' ii -

Ca+Mg+Nn

S ey

Ca+ig+hn
Hallado

Ca+hig Ca+lig
n‘ BRA G ¢ R1L&a3E

0,0
0,4
0,7
1,8
2,5
3,6

10,9

18,2

20,0
20,4

ar

21,8
22,5
23,6
30,9
38,2

20,0
19,4

21,1.

22,6
23,7
24,0
32,3

20,0 20,0
20,0 19,0
20,0 20,4
20,0 20,8
20,0 21,2
20,0 20,4
20,0 21,4

no 8e alcansa el punto finmal,

-n-



(x) Loa valores de esta columma hun eido obtenidos expresando losg
ag/1 de Mn em su equivalente en mg/l de carbonato de Ca, para poder
resturlo de 1os valores de Ca+Mg+in hallados por titulacida y poder
calculur assf la columma (xx).

II) Gn la valoracién del Ua en presencia de murexide, congentracio-
nes de bn de hasta 8 mg/l hacen que los valores obtenidos sean algo
superiores u los cormectos, pero sieupre menores ue el error del
método,.

asto 1ndica que algo del manganeso bivalente es tituluuio conjuntae
mente con el Cu, pero no cuantitativamente como em el cuso de la )
tul:cida en presencia de Lrioghrome Black T.

Bara conoentr:.ciones nmayores de 8 mg/l ademfia de obtener un punto
final poco nitido los error:s de laus valoraciones superan ampliameg
te la precisién del método (1 ppm).

Todo esto se evidencia en el cuadro N° 12,

= Cupdro N 12 -
Ma Us va

Freseate - —£fresente ~Hallade
ng/ 1 Expresado en cojca Bg/l

0,0 * | 10,0 | 10,0

6,0 10,0 10,6

8,0 10,0 11,0

10,0 10,0 14,1 viraje poco

nftido
()

o) Interferencia de 5203

Comeentraciones de hasta 200 mg/l no interfieren en la valeoracién
-conjunta de Ca y iig en presencia de iriochrome Black T; cantidudes
de sflice de hastu 100 mz/1l no molestan en la vAdloraciénm de Ca uti-
ligando murexide cowo indicador,

£) laterferencis de FPosfato, (¥0.%)

En la vuloracién de Ca y lg conjunta, conceamtraciones de fostatos de
hasta 100 mg/l no interfieren.

la presencia de fosfatos en materialss reslfuCu.sivy 0o presenta Ain—
gén problema, pue. este 1ém es eliminado durante la precipitaciéa -
del Fe y Al, previa a la valoracién del ca y Ng.

Sn lo yue respecta & la valer.ciéa del Ca en presencia de murexide
el 16n fosfato no origina ningén 1nconl§n10nte, pues el existiese

en la muest.a, al pH de la valoracién precipitar{a conjumntumente com

el Ca.

-1l9 -
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Uno de los métodos mfs comunes de andlisis ae materisles silfcicos y

en ¢special de muterial refractarios, es el sigulentes
1l g de mueatra, previamente pulverigada hasta malla 200., se sowete
a disgregucién alculina, supleanco carbonuto de Maj el producte de
la disgregacién es atacudo con feido ClH.
la det cién de anhi:rid CO__ 86 busSa @n &U iuc. iubilige=
oidn y filiracién, y una segunda insolubilizaeila en el filtrado por
desecacién sobre bafio de maurfa y en estufa a 120° C, Il anhidrido si-
1fcico es volatilizado con &cido FH pura deducir el peso del residuc
fijo wue guedase, %1 1fguide provenientes del filtrado es llevude a
volumen.

cix d_de do de aiw y ¢ obtiene por diterencia entre la
sums de Sxidos ue Al, Fe, iin y T4 y el anhidrido fosférico obtenidos
por culcinacién de los hidréxidos precipitados conjuntamente con amo-

rfaco sobre una parte alicaota del filtrade anterior y los demfs f6xj
dos y anjldrido fosféricos determinndos separadamente sobre el mismo
filtrado.

se deternina voluméiricumente por uie

cpomatonetrfa sobre una parte del filtrado proveniente de la deterw
sdnucibn de la sflice; o bien por colorimetria wkilizando sulfecia-
(11
Bl bifxido ue tjtanio se determima colcorimétricamente por odidaciéa
con sgua oxigena.u y comparacién een tipos preparados oon cantidades
conocidus de titanio,
B) anhidirido fosffrige se deternina por pricipitacién como fesfome-
libdato de amonioj se disuelve este en una solucién alcalina walora-
da y se retitula el exoeso e esta con una solucién valorada de fci-
de.

do & tagio ¢s determinaio de la siguiente formas
después de eliminanios todos los demis componentes del muterial exelui
dos el 6xido de sodio, se pesa el conjunto de alcali al estade dwalim]
fates, te trangfewman los sulfatos en cloroplatimatos, de los cuales
¢i ue potasio us inscluble en alcohol.
Jespués de zeparudo, s& lo reduce con magnesio pesundo el equivalente
en platino metiliéo.
Bl do de so0dio me obtiene por diterencia restando el sulfato de pgo

tasio correspondiente al 8xido determinado segém se dijo, de la suma

de sulfatos y caloulado luego el sulfato de sodio como 6xido.



B} #xido de galgjo ems determinado en el lfyuido proveniente del
filtrado de los éxidos, 3e precipita el calcio al estado de exa-

late, que se filtra y lavaj se le disuelve en ficido sulférioo di-
luido y se titula em caliente el Acido oxﬂliéo puesto en libertad
con una solucién valor:ida de permanganato de potasio. Puede tame
bién efectuurse la determinicién gwaviméirica pesanco el carbo-
nato de calcio obtenido por calcinaeidn del oxalato de culcio a
500° C,

la det cibén d de mazgnesio se efectdia en el lfgyuido
donde ha sido eliminauo el calcio y se basa en la precipitacién
como fosfato ambnico magné#sico, su calcinacibn y pessia al esta-
do de pirofosfato de magnesio.

©

La modiiiecacidén propthesta al método de unflisis arriba descripto
consiste en la determimacién del 6xido de caloio y del éxide de
magoesio, volumétricamente tituléndolos con la sal disédica del
éoldo etilendiuminotetracético.

Puesto qu: la determinacién de los 8xidos de calcioc y de magnesio
pe efectdan en el 1lfquido proveniente de la diegrexaciém donde han
sido eliminudos, la. 311100;5,103 hidréxidos que precipitan en me
dio amoniacal, se han separz:.o de estu manera précticamente todas
las posibles interPerencias.

Del estudio realizado de 6stas\pn la parte correspondiente del
presente trivajo, podemous inleriy :

loe iones yue pusden ser causa de interferencia, si se encuentran
en solucién, en la cual se efectuard la valoracién del &xido de
caleio y del &xido de magnesio, lo estdn en concentruciones infee
riores a los limites scilalados para eada umo de allos.

81 en ‘as condiciones de trubsjo elegldas, segin la téecnica mds
adelante detalladas, 6llo excapéionalmente no sucediera, se resu-
elve el problema aumentando la diluciém aonfonientamenxe. Repeti-
@08 gue ello sucederk s6lo excepcionalmente, pues las concentra-—
ciones gue producen interferencia, estén muy por emcima de las c@
munes on este tipo de material en las condiciones estublecidas en
la tésnioca; asf nos 1lo han demostr:.do los ensayos efeotuados,
Aplicando a las soluciones donie se debfa determinar calcio y mag-
nesio la témmioca descripta en la parte correspondiente al estudio

en soluciones puras, se presentaron los sl ulentes inconvenientess
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I)5n la valoracifn conjunta de guleio y magmesio, el viraje del &rie
chrome Black T no presentaba su acostumbrada nitides, quedando siea=
pre un ligero tinte rosado yue impedfa preeisar exactamente el puanto
final,.

La causa del mencionade inconveniente aemostrd wer un iDCOIT4CT0 Vawm
lor del pH, el cual no es el optimo pura el indieador, Lsto es causg
do por la hidrélisis de la gran concentrucién de oleruro de amonie
agregadoe 0 formade, en lu preeipitacién de les hidrdxidoe mefflicos
Eata dificultad se seluciona reemplazando la solucién reguladora del
pH (amonfaco-cloruro de amonio), por el agregado de hidrSxido de a=
monio solamente, en la cantidaud necesaria par: alcanzar sl correcto
valor del pH,

11) Bn la valoracién del caleio utilizando murexide, al agregar el
indicador la solucién no adquiere el intensoc c¢olor rosa esalmén acos-
tumbrade, sino uns tonalidad auchfsimo més débil, y no es posible
lograr el vimaje del indicador, 1o Gue no permite determimar el pun-
to final de la reaccién,

La presencia de cloruro de amonio, y el incorreeto ¥alor del pH que
ella produce es también la causa de este ineonv:niente,

Podr{a eliminarse el cloruro de amonio, velatilizéndolo o hirviende
con un exceso de solucién concentrada de hidréxido de sodio, los en-
sayos realizados al respecto demostraron que ademfs de ser uam proge-
80 largo no os efectiveo, 71 simple a.regudec de ums cantidad conveni-
ente de hidréxido de 20dio semsentrado (p.e.10%), permite alcansar

el correcto valor del pH y eliminar esta #ifiocultad. La cantidad de
hidréxido de s0dio necesario dependerd pues de la cantidad de cleru-
ro de amonio presentej; por lo tanto depsnderd de la forma em que se
hallan realizados los prooesos previos a la determinacién del calcie
y del magnesio, no siendo por lo tante siempre la misma. Je agregaréd
pues hidréxido de sodio hasta que el potencibSmetro indigque gue se ha
alcunzado el pH eorrecto (pH 10)

Bl operador acostumbrado, Gue oonocc la #enalidad earacteristiea del
murexide a ess pH , puede elimipnar fécilmente el uso del potenciéme—
tro, usando elcolorante como indicador del pH de la solucidéa, agre-
gando hidréxido de sodio hasta alcangar la tonalidud correspondiente.
£l método eon toda esta serie de modificaciones, fué aplicado a solu-
olones praeparadas sintéticamente y similares en su composicior ¥y
concentraciones a las soluciones resultuntes de la disgregucién de
1,000 g de material refractario despubs de la elimimacién de 1. sili-
ce. Las soluciones contenfan cantidades conocidas de calcio y magnesio

y ademfs hierro, aluminio, sto.

- 22 -



Despuéis de precipitar ém la forma acostumbrada les hidréxidos meté-

licos,el caloio y el maghosio fueron tituladios ebtenifndose vale-
res correctos.

- Suadro B¢ 33 -

Cad 7 Cal/, MgO~. MgO 72
Presente Hallado Presente Ballade
0,5 0,4 0,5 0,6
1,0 1,1 1,0 0,8
1,5 1,4 1,5 1,3
2,0 2,0 2,0 2,1

Mfsodg Fropuesto

1,000 g do muestra pulverizadu hasta malla 200 se diasgrega por fue
8ién aloalina, con carbonato de sodioj el producto de la disgrega-
eifn se disuelve en 4cido elorhfdrioco.

Se insolubilizea la s{lice, y el filtrado se llev: a uan volumen de
300 mAj 100 de los cuales son utilizados para la preseipitaciéan deé
los hidréxidos metdlicos con hidréxido de amonio en presencis de
eloruro de amonio,

Bl filtrado de 1los hidréxide se diluye a 300 ml. De esta solucién
se toman 25 ml pura la valeraciéam conjunta de calcio y magnesio y
etros 25 para la vuloraciéa del calcio. )

1es reactivos son 1los mismos que 1los indicados en la parto corree-
pondiente a soluciones puras,

25 ml de muestra se diluyen a 50 ml §} se agregan )} ml de amonfago
concentrado ( d = 0,91) , ¥y 5 gotas dol indieador ( Briechrome Blaek
? con elorhidrato de hidroxilamina en solucién alechhdlica), Se azre-
ga la eolucién tituladora con miawebureta gota a gota y ugitando vi-
gorosumente, hasia viraje del indiocador (azul neto).

1 ml de solucibn tituladore = 0,56 mg CaO.

Bxpresién de los resultadoss operando en la forma indieada 3

Ca+lig (expresado como Ca0f) =

02056222200
0,0277.1000
dondes
T = al gastados de solucién tituladora pura 25 ml de muestra.
-2} =



0,0277 gramos de material silicico preseate ea 25 ml de nmuee~
trae.

V!;ergggﬁg de Calcio.

Los reactivos son los unismos que 1los indieadom en la narte corress
pondiente a soluciones puras,

25 ml de muestra se diluyen a 50 ml; se agrega 2 ml de hidréxido de
sodio 10% , paru alcalinizar fuertemente el zadio antes del agrega-
do del indicador. ve ggregan 0,2 g de colorante (murexide , clorure
de so0d10).2hidréxido de sodio hasta el pH 1¢,

Je tituta hastu viraje del indieador,

1 ol de suluciéa tituladora = 0,588 mg Oal

uxpresidn de los resultados:

Oa (expresado como Ca0f) = 22288474100
0,0277.1000

dondes
T = a1l gastados de solucién tituledora para 25 ml de muestra,

o del .

HgO/m [Oa+lg (como Ca0% ) =Ca (come CaOR) :]'.iggl
- 56

donde:
40.3 = P, del 0515
s‘ = P, M, del OCa

¢ j del o )
Utilizando la téonica descripta ée ha determinado el contenido op
Ca0 y Og en uns serie de muestras de materianl refractario.
Los resultados cbtenidos han sido com. parados con los eerrespondi-
entes al método de rutina desocripto anteriormente.
Los resultades figuran en el cuadro N° 14.=

- Suadre N° )4 -

Ca® % Ca0?; A Mg0°2
Método propu= Métode de Métedo propu~ Método de rutima
esto. rutina esto ' '

0,9 1,2 0,6 0,7
0,6 0,8 0,2 0,4
0,9 1,0 0,9 1,1
2. 4 0,7 0,6 0,8

1,0 0,9 0,4 0,6



Ca0% Ca0% Mgo¥% Mgo%

¥ftode propu-~ Método de ¥étodo propu=- Método de rutina
esto rutina esto

1,2 1,5 55 7,0

0,9 1,9 0,4 1,0

1,1 1,3 0,6 1,0

0,7 1,0 0,4 0,5

1,5 1,3 0,8 1,0

oot

Los resultados reunidos en el cuadro anterior, muestran diferencias
con los obtenidos aplicamdo los métodos utilizados en rutina,.

51 erra absoluto, es del orden de la décima, lo ;ue para anflisis

de este tipo, no tiene signiticuciém préctica, Por otra parte, de=-
be recordarse que los métodos utilizados , como punto de oomparaw
cién, si en verdad son métodos exactos,utilizados pa:a muestras de
tan bajo contenido y mfés aln en anfiisis de rutina, estfia ellos tap
bién afectados de error, -

De acuexrdo con los ensayos realizados ean soluciomes purasy para de-
terminar la precisifa del método, yue segfin se estadlecis resulth
ser de 1 mg/l expresado en carbomato de calcio para la titulaciém

en presencia de murmxide (0,05 mg de 00303 on los 50 ml sobre les
que se efectfia la valorsciém) y 2 ng /1 siempre expresado con ear
bonato de calcio (0,1 mg en 50 mA de muestra) parz la titulaciém
con iriochrome Black T, y ademfs teniendo en cuenta, las dilusie-
nes que sufre la muestra segfn la técnica indieada, los datos que
properciona el método propuesto deben resultar afectado:s del sigui-
ents errers

a) Para el 00a 0,1 g 00a/100 g de material refragtario.

) Para el OlMg 0,14 g OMg /100 g de material refractario,

Camnde se toma una menor cantidad de solucifa para efectuar la ti-
tulacién , con el objeto do elimimar el imconveniente de alguma
exsepoional copnsentraeibn de algln ién interferente, el error au=-
mentard proporciemaluente, Lo comtrario sucede si la muestra por
poseer mpy pequeila concentrueiones de otros iones puede utiliszarse
en mayor veolumen,

Las recuperaciones efectuadas agregando cantidades conocldas de cal=-
cio y de magnesio a muestra de refragtarios, preparadas seghn la t@g
nica indieada, permiten asegurar , ue en la prictiea s posible obte-
ner datos afectados del error calculado., Ver suadro K° 15,

-z’-
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RRB Y CONCLUSION:ZS

£l trabajo de Schwarzembach, Ledermann ¥y dangerter y el de Bierder—
mann y Sowarsembach sobre la determimacién de dureza en aguas, uti=
lizando como reactive la sal disbédica del fcide etilendiaminotetra-
eftico y las posterioros imwestigaciomes realisadas para la apliea-
oién de este miame reactive a la determinaciéa por separade de eal=-
010 y magnesio, han servide eomo punte de partida para la utilise~
eifn de este miamo método en la valorecifn de ¢aloio y magnssie en
muteriales refraotaries. Sl problema de la determinaciéa del puate
final fuf resuddto en uaa forma poco usual, utilisando Erdoehrome
Rack 7. para la valoraciéa conjuata de caleio y magnesio y nurexiw
de para la valeracifin separada del cdeie .

Se realizaron ensayos en soluciones puras coa cantidades oopocidas
de Ca y kg, en proporciopnes variables y en &mbito de concentracién
yue corr:sponde a las mis comunes gus pueden eamcentrarse en 1los anf
11818 corrientes de materiales refractarios.

1l ¢mpleo de microbureta y ligeras modificaciencs en la téealca,
peruitieron obtener erxores ués peguefios que los habituales pa-a eg
tas conocentruciones de Ca y lig, que son muy inieyiemes a las gque se
encuentran, cuundo se determima dureza ea aguas.

La exactitud obtenidu es de 2 mg/l (expresaio en oo,ca) para ol edle
culo del magnesio a partir del dato 4o la titulaciéa total del
Cat+dg y 1 mg/l puwa el valor del Ca, a partir de la titulacién , em~
plsaudo murexide como indigador,

51 Maite de aplicubilidad pa-a la @eterminacida de Ca y ig conjun~
ta y Ca solanente es Ge 0,06 mg en 50 ml de muestra (1,2 mg /1 exe
3Oa)

Pa.a ebtener separadamente el valor del Ca y del hig se onsayé eire
procedimiento 3 eliminando el cz:lcio en forma de exalato, ol Mg re-
manente ea Litulado en el iiltrado en presencia de irioehroms Black
T. Los erroses obtenidos son muchos mayores, debido a gue al errer

presado como CO

propio de la titulacidn se suma el causado por la incompleta separa=
cifn del Ca, sob®e todo cuundo su ocontenido ee grande respecto al
Hg.

Zsto unido & ls mayor compl#jidad do la téeniea hace que se haya prg
ferido el método que valora Ca, utilizando murexide como indieador.
Zn la parte de nueatro trabajo cofraspondionto al estudio de las im-
terferencius, hemos analigado el erfecto de distintas concentraciones
de diversos iones de existencia comin y posible en materiales refrag
tarios, estableciendo pa-a eada caso el valor superior gque puede

ser alcansado sin perjudiear la exaotitud del método 0 no permithr
-”-



su aplicaciénm.

Hemos ensayado progedimisentos para eliminar dicha interferencia cuag
de ella se preseatase, logréndolo mediante agentes complejantes o li-
geras moiifig.ciones de téonica.

dsf, hemos llezgudo a establecer gue la soluciém sobre la gue se rea-
liza la titulacién conjunta del Ca y Mg no daebe contener mfis de 3
5 ms/1 de Cmy 15 mg/1 de Fe ' , 15 mg/l de 41, 6 mg/l de Ma'', 200
8g/1 de 31 0,5y aquélla donde se hase: la valoracifn separada del
@a no ada de : 2 mg/l de Ou, 10 mg/l do Fo''", 200 mg/1 de 41, 8
8g/1 de ¥a'" 7 100 mg /1 de 5107 .

31 estos valores tan altos para auestro tipo de umueatra ceaveniente=
mente tratada, fuesen exeepoionalmente superados, pusde recurrirse

a una mayor dilusién de 1la muestra ,

Al aplicar el método a muestras de refractarios, se debiercn solu-
ciomar algunos incomvenientes provosados por la presencia de CINI‘
existente a la solucidm por provenir de srooesos anteriores y que
da al pH un valor diferente , (us no permite la correcta actuaciéam
de los lndieadores.

31 mftode propuesto cuundo se realisa como se detalla permite obte-
per valores con umsa precisidéa de 0,1 g de 0Ca/100 g de material ¥

0,14 g OMg per 100 g de material refract.rio.

'%1 método se utiliaé pura determinar el comtenido de OCa y ONg .re-
sente en unu serie de muestras de refraotario:s y los resultuzdos obe
tenidos se compararen $em los proporeionados por les métedos conum—
mentes utilizados en rutina,

Las recuperaciones realizadus, agregando eantidades conocidas de ca}l
cio y Mg a muestras de refraetarios preparadas segfa la téenica que-
s¢ detalla en el presente trabaje, permiten asegurar gue en la prée=-
tica es posible obtener valores con una preciaiém i ual a la indica~-

da anteriormente. Sgto umido a su rapides y simplicidad hace que el
mfteto propuesto pueda ser considersdo superior a todos los utilize-
dos para la determinacién de Ca y Mg en materiales refracturios en

anflisis de rutina.~
) - 2 .
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