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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Resúmende la tesis presentada para optar al titulo de Doctora
en Quimica por:

ALICIA ESTHER FERNANDEZ

"Aplicación del EDTA(ácido etilenpdiamino-tetracético) en
analisis bromatológico“.

El propósito de este trabajo fué el de hallar un
método rápido y simple en la determinación de calcio y magne­
sio en distintos alimentos.

Después de hacer un control de la valoración de
calcio y magnesioen soluciones patrón, se vió si la distin­
.ta proporción en que se podían encontrar tenia algún incon­
veniente en su determinación. Tambiénse averiguó si el hierro
y zinc producían interferencia.

Luego se pasó a las aplicaciones del complejante
III o sal disódica del ácido etilendiaminotetracético, deter­
minándose la dureza de aguas, el contenido de calcio en leche,
la cantidad de calcio y magnesio presente en Jugo de uva, to­
mate natural, jugo de tomate envasado, extracto de tomate en­
vasado y harina de trigo.

La determinación de calcio y magnesio con verse­
nate o complejante III, se basa simplemente en llevar la solg
ción de la sustancia problema, libre de interferentes, al pH
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necesario para cada una de las determinaciones, siendo 12 pa­
ra la determinación de calcio y lO para la determinación de
magnesio, utilizando para tal fin HONaN en el primer caso y
una solución buffer formada por ClNH4-NH4OHen el segundo.

En la determinación de calcio, titulado con ver­
senate, se usa comoindicador murexida, el que vira de rosa
salmón a violado, aunque a veces no sean exactamente estos
colores (por el color que tiene la solución antes de la titup
lación) por lo que hay que tomar comopunto final de la titu­
lación aquel en el que el agregado de más complejante no pro­
duzca más cambio de coloración. Es recomendable una valora­
ción preliminar de orientación.

En la determinación de magnesio, titulando con
versenate, se usa comoindicador negro de eriochrome T o F
241 que es la sal sódica de un colorante dihidroxiazoico
sulfonado y nitrado, que es de color rojo-vino en presencia
de magnesio y vira al azul en el punto de equivalencia o sea
en el momentoen que todos los iones magnesio unidos al colo­
rante se unen al complejante ocurriendo esto porque el complg
jo magnesio-complejante es más estable que el complejo magne­
sio-colorante. El punto final en algunas ocasiones puede no
ser azul debiéndose esto a que la solución ya sea coloreada
de por si (un ejemplo lo tenemos en una solución que tenga
cromato, el que le imparte un color amarillento a la solución
y al titular el punto final en vez de ser azul es verde), por
lo cual hay que tomar comopunto final aquel en que ya no hay
cambio en el tinte de la solución.
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En la determinación de magnesio se trabaja en mg
dio amoniacal de pH 10 pues para valores más elevados puede
precipitar hidróxido de magnesio y además el colorante es más
alcalino dando color anaranjado por lo que el punto final ap
zul no es obtenido. Si se trabaja a pHmenores el metal está
ligado menosintensamente a la materia colorante.

Si en la solución a titular están presentes calcio
y magnesio se determina la suma de los dos como se hace para
magnesio solo y en otra parte alícuota se determina calcio
solo. Si de la primera determinación restamos el calcio ha­
llado tenemos la cantidad de magnesio presente.

Si en una solución hay calcio pero no magnesio,
los iones calcio además de determinarlos con murexida, como
ya hemos dicho, los podemosdeterminar agregando a la solu­
ción una cantidad conocida de ión magnesio y determinar enton
ces la suma del calcio presente más el magnesio agregado y
restando de aqui el magnesio agregado tenemos la cantidad de
magnesio presente en la solución. Los iones calcio en ausen­
cia de magnesio no los podemos determinar con negro eriochrome
T, pues 1a constante de formación del complejo calcio-colorag
te es demasiado débil para producir un cambio de coloración
apreciable. En cambioal agregar el magnesio se puede deter­
minar el calcio pues el complejante III o versenate tiene una
afinidad mayorpara el calcio que para el magnesio por lo
cual se combinará primero al calcio y después a los iones mag­
nesio libres y por último a los iones magnesio combinadosal
negro eriochrome T.
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Si cuando se dosa magnesio están presentes en
la solución otros iones que pueden interferir hay que aña­
dir los reactivos necesarios para evitarlo, comopor ejemplo
el sulfuro de sodio para impedir la interferencia de los me­
tales pesados, el ioduro de potasio para evitar el mercurio,
el tartrato de amoniopara evitar la interferencia del alup
minio y para eliminar la interferencia del Zn, Cd, Cu, Hg
el cianuro de sodio.

En la determinación de calcio se cuenta con la
ventaja de que muchosde los iones interferentes son precipi­
tados antes de la titulación comohidróxidos por el pH a que
se trabaja, pero tenemos otra desventaja y es que casi siemp
pre junto con el calcio hay presentes iones fosfatos en una
cantidad tal que interfiere con la titulación, lo que hay
que evitar.

En cuanto a las aplicaciones bnomatológicas rea­
lizadas, los resultados obtenidos permiten concluir que:

a) para aguas resulta más ventajoso que el méto­
do permanganimétricoy el titrimétrico mediante solución ja­
bonosa, tanto por la sencillez de manualidad comopor la
exactitud del dato hallado.

b) para leche es aconsejable el método propues­
to por Robert Jennes partiendo de la coagulación de la cap
seina con ácido mineral seguida de eliminación de fosfatos
mediante una resina intercambiadora de aniones.

c) para el jugo de uvas es también aconsejable
la aplicación de la resina intercambiadora de aniones, pre­



via dilución al tercio con agua destilada.

d) en el caso de pasta y Jugo de tomates también
da buen resultado la eliminación de fosfato mediante resina
intercambiadora de aniones, previo tratamiento con ácido clor­
hídrico diluido (0,5 - 1,0 N) y filtración que permite obte­
ner una solución clara y ligeramente amarillenta.

e) la harina de cereal es el_único caso de los
estudiados que no ha dado resultados netamente satisfacto­
rios, debido al alto contenido en fosfatos y la dificultad
en eliminarlos, aunque en las condiciones descriptas se lo­
graron datos próximos a los obtenibles por permanganimetria.

En basea la experimentación realizada, más lo
expuesto en la bibliografia especial sobre el tema, puede
recomendarse el uso del EDTAo versenato en análisis broma­

tológicos, teniendo en cuenta las sustancias interferentes
y la posibilidad de eliminarlas en cada caso particular. Su
aplicación eimplificaria los métodosde valoración de calcio
y magnesio en muchos productos.
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223 QOMPLEJAHZESY SU; AFL¿CAC¡ON¡E

La formación de complejos ee utilizada desde hace mucho
tiempo en análisis: pero ha tomado, en los ultimee años. una im­
portancia muyparticular sobre la cual conviene llamar la aten­
ción. Beta importancia reside en realidad en que nuevas tecnicas
pongana nuestra disposición metodosvolunótrieoe eimplee. pre­
cieoe y rápidoe. que no necesitan ningún aparataje especial y
pueden aer puestos en manos poco expertas deepuóe de un rápido
aprendizaje.

Deepuéede los trabajos de Werner en 1893. ¡echen cc.­
pleJoe metálicos fueron preparadoe y au númerono ceea de cre­
cer. Algunoeeen coloreadas y ee prestan a un dceaje eepectro­
fotonetrieo c colorimetrieo. Bastará recordar el ejemploclá­
eiee del Zny le ditizona entre muchosotros. Algunoe een ineolu­
blee en el medio donde ee forman y conducen naturalmente a un
doeaje gncvimátrice de catión metalico. Lee numeroso. comple­
Joe {nudos por la exime (03 hidroxiquinoleina) son lee ejem­
ploe mas ueualee.

Por el contrario. ei ee consideran lee metodcevolu­
métricoe que utilizan la formación de complejo. se ve que eu
númeroestá bastante restringido. Se puede, por cierto, de­
terminar pcr bronometria la orina en exceeo. pero en eete oa­
eo el reactivo orgánico ee utilizado comoagente de precipi­
tación y el termino medio de dosaJe prepíanente dicho no tie­
ne nadn que ver con la formación de complejos.

No podemosdvidar el metodo oiano-argentinfitrieo de
Liebig-Deniges que todavia rinde múltiples servicios.



2.

Entre los procedimientosutilizados pere la aoidimetris.
es decir. los procedimientos basados esencialmente en le hecho
de que le oompiejeción de un ión metálico es ecomp ñsde de una
variación de pn, los métodos son poco numerosos. Su campo de
aplicación no se había ensanchado mucho.

Recordsremoela utilización de los oompleJos manito
y glicerobóriooe y también que desde 1903. Andrewshs enseñado
que, si se le egre¿n una sal de mercurio tal comoel biolorurc
al ácido cianhídrico (¿cido débil no titulabie directamente
por le sosa en medio souoeo) se observa una liberación de pro­
tones H’. Deello resulta una nciditicsción importante de le
solución que ee hace entonces dosificable por ls soda. El mera
curio puede, pues, ser ¿osado por ecidimetris en presencia de
ácido oianhidrico. y esto según la ecuación:

20m + 012m; ——-> (magna) + 201K
ec. debil no. fuerte

La facilidad con que el ión mercurio forme complejos
tal comoel bicloruro, los iodomercuriatos lo ha hecho apro­
vechar más que los otros metodos volumétricoe basados en le
formación de complejos.

Tales reacciones, aplicables e otros cationes, son co­
nocidas pero ellas fueron poco utilizadas. Esto puede parecer
tanto más sorprendente pero le mayorparte de lee reacciones
de complejos es acompañada de efectos de pH tanto en los com­
pleJoe minerales comoen lee samplejoe orgánicos de tipo "que­
lstoe”. Le complejeoidn en este ceso debe cumplir e lo menos
tres condiciones esenciales (5).
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1°) El compuesto conplejunte debe tener un ácido (o
una base) d‘bil para que el efecto de pHeee visible.

2°) El complejo formado debe ser nn: estable para que
la reacción sea irreversible.

3°) La reacción debe ser rápida para nc introducir
complicacionesinútiles.

¡uy frecuentemente los complejos estsblee ee tornan
muylentamente. Eete es el cseo del oobslto que reacciona eo­
bro el ¿cido cianhidricc, según le ecuación

co" 4'saca --> (oo(cn)6)=+ 6a’

pere dar un cosplejo eobúltico con liberación de protones. El
conpleJo cobálticc eo uno de los más estables, pero eu veloci­
dad de :ornscicn ee muydebil. los protones solo son liberados
progresivamente.

Por todas estao reacciones, le cosplejsoión no se s­
pliosbs hsets ahora nino en algunos ndtodoe vclus‘tricoe de
loa cuales ecsbence de enumerarlos principales.

En 1945 Schwarzenbeon, (ll) de le Universidad de
Zurich, tuvo ln idea de utilizar conoagentes csnplelentee lee
compuestosyn conocidos en ls industria despues de 1936 y de­
nominadostritons en Alemaniay celcne en Francia. Estos son
los compuestosorgánicos que presenten en su nol‘ouls el senos
dos restos de ácido acético unidos e un solo ¿tono de nitróge­
no y que no pueden considerarse cono los derivados del ácido
mo diaoético '
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GHZ — COOK/
HN\\0H2 o 0003

El triton Aestá constituido por la nal tnaouoa del
ácido maceta anna y el tntón B por le ¡al totrnaodion
del ¿oido otilon-dlsnino-totrao‘tioo

///CH2 - COOK‘flchOH

GHZ - COOK

ácido triaootil anino. IE!
(comylannte I)

¡al triaodloa a triton A

HOOO- CHZ\ 082 o 300K
- 082 o 032 c N//

HDOC- 082/” \\OH2 - GOGH

ácido etilen dlanlno totraoottoo 134
(complejanto II)

sal totraaodioa a triton B
¡al dloodloa u oomplojanto 111

Estas sales son notable: por su facilidad a tornar con
los alonlino-tlrrnoa complejos totsblos, muysolubles en ol o­
gna. Los iones calcio, por ejemplo, son oonploJadoa y en ooo­
seouonoia dlaimnlados on una roaotlvoo analíticos usuales;
ellos ya no puedanaer descubierto. por prooipitaolón al oo­
tado do oxalnto, do fosfato o do carbonato.

Los trilono tienen empleo en la industria comosuavi­
znnto del agua y tienen unos varian en tintortria. ¿aprenda y
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cn la indu=tria fotográfica.

Estos cuerpos farmnn complejos con circo muchoomota­
lcc ademásdc los alcalinas-t‘rreoo, y cn una serie dc publi­
caciones hechas dc 1940 a 1949 Prciffcr Brfltcinapr y sus cola­
boradores (9-10) las estudian. Ellos siclaron los complejos
por los métodospreparativos usuales y'lc atribuycron la. tón­
mulas desarrolladas de las cuales cito dos ejemplos:

00---41\ xr--Tol l/Ca\\
2Ho-—N’ \ HZ K4, 4am!

(¡HI2 'H2 'IJHZ (¡HZ
CU}- C-ÏJO-COU-CQÜ­

complejo cáloico dc titrcn A (X2K4Ca.4üflz)
n

oc——o\ o——co '
l /,Ca\\ l

2H3-"—'N HH?! K. 20
a; su. ¿am 2’ “2

000- oo.

complejo cálcico de titron B (ïkzca,20H2)

Vemosquo, cn el caso dc titrcn A. para un_dtono dc
calcio doc moléculas de ácido triacctil anino son nccccininl
y que para cl titrcn B una sola mcl‘cula dc ácido intervicnc
para oomplodarel ión calcio.

Schwarzcnbach estudió las variaciones dc pH en la com­
plcjcción. Eetableció las reglas quo rigen lao estructuran nc­
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looularoa de oompueatoaorgánicos y permito obtonor 00.91010­
oionea interesantes. Pone a punto las mitodoa do doeaJo en los
cuales el punto final está marcadopor los indicadores de io­
nes metálicos. El dá el nombr: de oompleJantes a los triions
utilizados on análidia:

El oomploJanteI está constituido por ol ¿oido triaootil animo.
El oomplejantoII por el ¿oi o otiian diamino tetraoótioo.
El oomploJanto 111 por la nal dioódioa de este último Ácido.

I o Mítodoaaoidinétriooo.

Rotos métodos no basan en que ei fenómeno de complo­
Jaoión es acompañadopor una variación inportante de pH.

.Aigüuuuaisniagk

Tomamoscomo ejemplo detnllndo el complejanto I quo

escribimos abreviadamente XH3MWz1'nd
¡é;iog g¡3rañgo

A un volimen determinado y 1140 de una solución part
do complejanto i de una cierta concentración (del ordcn de
2,1.16'3) añadimoscantidades crecientes de una solución titu­
lada de un hidróxido alcalina (solución decinormal de hidroxi­
do de tetrametil amenio que ofrece la ventaja de no ser complo­
Jable). Medimoalos diferenteo vaiorea ¿o pHy trasnuca un grú­
fico de la curva obtenida Llevando en abciaaa el núnoro a do
equivalentes de baae agregadas y en ordenadas los pH medido-o



0btonen00 una curva de la forma A.

Comprobanooque un salto may 1.­
portanto de pH eo produce cuando a­
grognmoodos equivalentoa do hace.

De cota curva podcmoa deducir

gn. 01 ¿oido considerado aquí po­
co. dos protones 601609tuerto (do
lo cual la nontralinlozón intervin­
ne en una zona do pH ácidos) y un

0 i 5' á a protón ácido dóth (nparooicndo
Neotïalizaoiáyl de a’cido
tfiacékico anziïlo (¡(+13)

Curva N43 Solo

Curva B: XH3+exeeso de sal metálica

por un pH acroano a 10).

Loa px oorraopondiontoo a lo.
diferentes ácidos calculado. doo­

pu‘s Ge loa resultados experimentales eou respectivamente 1­

guulua a; 3,03 para pKl. 3,07 para 932 y 10.70 pasn.pl3.
Vence que las dos primorns constantes son muy

próximas, la diferencia pKZ-pál. o. igual a 4 oenteaimnn. lo qu.
ea oxtmordixmrimnte débil. listo 1mhecho formular a, Senna.
mbaoh 1a hipóteaia de .¿uula pérúltia del pnmr protón produ­
oo un oaublo de estructJra del ión rustanto.

El complejante I no oonporta comoun ¿lúcido
muyfuerte que puede nar titulado con al rojo do metilo como
indicador. La tercera acidos, por el contrario. oa muyd‘bil.
En efecto, el pHdo una sal dlaloalina on solución se sitúa h.­
oia 6.8 y ol pu de la sal trialoalinn está ettunda alrododor
de 10­
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Al oomplejante I agregamos dos chivalentee y mo­
dio de hidróxido alcalina; vamos sobre 1a curva A que el pH
está cerca de 9-10.

En 1o solución vertenos un exceso de 01203 neutra­

licadog el pHvira hacia 5. y ei hoaoe operado on presencia de
un indicador universal, observamosun fuerte cambio de coloren
ción. Congrobumospues una acidifica ión de 1a solución.

¿are precisar nl fenómeno. rehecenoe una curva de
neutralización en presencia de exceso de catión complejablei
obtanemoa una curva B muy diferente de A. Para obtener un ecl­
to importante lo pHhay ¿ue agregar treo equivalentee de hace
y no dos.

La curva de neutralizacián de los das princroe e­
quivalentea ácidos es poco modificada al rinoipio. pero la
neutralización del tercer protón no interviene ya para.pH 10
eino para un pH cercano a 5. La formación del complejo ha e­
cerruaúe una acidificación importante de la solución.

En la solución, tenemos después de agregado doe
equivalentes de huso el siguiente equilibrio entre los ioneea

ufh
Ahora bien como ai ión ¡F compleja muy fuertemen­

te c1 cetión metálico. desaparece del “ainda miembro de le
ecuación y el equilibrio de 1a reacción ee desplazado hacia
la derechas le solución ee coidifioa.
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La siguiente scunc16nda perfecta cuente de la ton­
ms de le curva B. Se produce un cambxo de un protón por intenb
medio de un ión calcio.

Ca ” + HX= -—-> mas)" + W

Esta reacción puede descomponcrae en dos ecuacio­
nes que se pueden formular así:

una ecuacián (a) expresa la disociación del ión HX'
(a)HX=—->H’+¡3

Une ecuación (b) ds cuenta de la conplcjación del ión mstálicc
por el 16a X 3

P+Ca ‘PI a _-9 (A0.)­

Sumandolas dos ecuaciones miembro e miembro tenemos ls ecua­

ción (o).
(c) Os ” e IX" --) (“3)‘4 H ’ ecuacth que

de cuente de la curva B.

El equilibrio de (a) está dado por el pKB.nos
puntos de 1a curva B suministran la constante de 1a ecuación (o).
De el‘b utilizamos estos dos datos experimentales y oalculmmcs le
constante de equ111brio de ls ecunc16n (b) que no es otra que ls

constante de complejaoión Ko. Esa constante es igual si

(Inn)­
wa“) (1:3)
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melo-ocaciones». ocular-c­
t‘ com do 10’s, valor ma clavado
quehac. prev-r un combinan un: paa­
ticular de conpledoc.

Operandocn presencia ac una“
culoscaduca: oct-nomecmo omo­
Jcntec c la obtenida en proacnota dc cl;
raro de calcio tales como B. R, r. G, H

3 a :2 :3 a mlfltivsfl al ¡65, 31’. Ba. Li. h. 0m
Neutralizaei'delácido vas que sirvan para calcular ¡no cons­

triactico
AW?)“¿lo tantos dc compledac'lón dc 1a. cual“
B-xfls wz.wzmeso de Ca vamo a continuación ¡lennon dc los va­

_ n n u n n M

a u l, ,, , ,, SE lona ¡ara loa iones cancion
F- n u u n u Ba

6- n n n 0' n

H- u n n . n Na

Cc Hg Sr En L1. En

l. 1.5.x: 1.0.107 5.519“ 2.6-110‘1.9.33 me”:
“>19 10PIBIl“. mw. 0°' Jth+wc “Mi. a. . “'NÍ MO Ü'". a"

se vc que los cationes monovalcntcc LJ.y la. tac­
non con-tantos que mmque“buon cn relación con ln dc los ¡.1­
cauno-t‘mca con sin embargomuyapreciables. pccato que c­
llaa son de}.orden de y 102°

los curvas de naufranmctón cn pronuncia dc cc­
tionca son tanto másrebaaadncen relacth a lc cm A cuanto
lia clavada con las constantes de conplcaación.

Dicho dc otro modo. el salto dc pl! cc tanto ¡Ilo
marcadoamoo la constante eo másalto.
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Loa comylejoa formados no tienen una simple axia­
tencis ceórsea. «¿no que han podido ser alaladoa por sohwarnen­
bach, que ha provisto su existencia unicamente por el estudio
do las curvas de neutralizaoión. El ha proparado laa salen de
Ra y de K de loá complejos oálciooe y magnfiaiooa. ¿alos crio­
talinno con una molécula de agua y cuyas fórmula. bruta. son
laa aiguicntoe:

(max. ago)
f'u’v v\., «y -._‘\
¡Aun-and. “sz,“WWW

¿n ¿303391167.

¿0.3?

410

¡'lJ

uno->96)

íis- 7

1-Neut1ali7.acióq de ¡(nm2
2- Curva oMetlida en 1372561263

de Cd+ XHNaZeq meso
3- Curva obienlida en 'presaqgia

de Cd.+ XHNaz eq cavztidades
equivalen)tes.

ic 0:11:03elementos taurinos. podemos
pasar al ¿osado propinmonto dicho
de lo; cationes metálicos chann­
vando que acá no operamoa con un
excoJo do 301 metálica. nino por
ol urmtrario con un ozono de com­

plojrznto de sangra. (¡e estar seguro
de que la tatallánd .e loa iones
metállcou que áebenou donar hayan
aida bien cou;;ojados.

En 1a práctica, poúcmnopartir
de una ¡al d196dioa ïHNa del ¿oido
anino triuoótioo. ¡al euya solución
acuosa ticno un pH cercano a 6.8
a las concentracionesutilizada.
(acá la concentración oe de 153).
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A una eolucián neutra de un. cai letiiicc agrega­
Ice la colación de complejante IHNcen ligero .AOOSOIla nee­
cla ee acidifica; el pHcae a un valor que para la mayoría de
ice cationes, ect‘ cerca de 3.5 (excepto para el Esq’. ¡lnH y
Be” para 1o- cualee el pHqueda entre 4 y 5).

Bote pHestá roprceentedc en el critico de le fi­
gura 7 por cl punto B. Bate punto B está situado tonto más ba­
Jo cuando 1a estabilidad del complejo formado 95 mayor.

Ahi ha habido liberación dc protones H’ según lo
cocación inúicada

(El): 4-Her)"-—-)(le1') + H'

La adición ergreaiva de soda o dc potaca y lo Io­
dida de pHpermite trazar la curva dc noutralizaci6n. Se obtie­
na una curva de la forma 2 para los cationes bivalentce, curva
que presenta un salto importante de pHpor una edición de hace
correspondiente a un equivalente por átomo de metal puesto en
Juego. Esta curva 2 ce dobla Ligeramcnta hacia la derecha. y el
salto dc pHestá, aún siendo apreciable, bastante disminuido.
Esto es debido al exceso de oomplejante agregado: se for-n ice
complejoe de orden náe elevados. En efecto. ei trabaja-oe een
lee cantidadee eetrictiamento quivalentec de oomplannto y de
ión metálico, obtenemos la curva 3, donde el salto de pH ee
n‘e neto.

La dlsmlnuciGn del sxito de pu en preacnoia de un
exceso de complajnnto oa imgortanto en la ejecución dc loa dc­
saJee y requiere precauciones especiales.
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.22132L2922.9!2229512!

1°) Soda o pota¿n dooinornnl, asunto do 002, puc.
ol ¡alto ao pH oe produce en una sona donde los indicadores con
influidoe por el ácido oarbónioo.

2°) Sal diaódioa o dipotáaioa del compioaantoI.
dooimolocu1.r, preparada nnutralizando el ¿oido aninio triaoG­
tico por un hidrfixidu olealino en presencia de rojo de ¡stilo
hasta 1. obtención do un pH comprendido entro 6 y 7 (01 pH do
la nal dipotáaioa del oompiannto I oo 6,8).

.lfl22_22222!2213

1“) LleVanos la aolución de aul metálica a un pH
convenienta, puoa esta solución no debe contener ácido libro
proezietente quo aería evidentemente dosadc al mismotiempo gp.
los prot¡nes liberadoa por la complojnoión. Prácticamento,-so
noutraliaa por 1a soda en proaonoia de rojo de metilo y. quo 6­
te vira a un pHcercano a 6.8.

A este pH, numerosas nales metálicas comienzan a
procipitar bajo forma no hidróxido. So puede nin embargo impo­
dir esta precipitación por artificios varios. Enel canoI‘I
simple (por ca, Zn, Co, Ni, En y Fe *’), ¡a adición provtn a.

OINB‘on la proporción no l p 130 bosta para prevenir la pro­
oipituoión. un el coso del H5, se trabaja en presencia do un
0¿OCBOde Clau.

Otros casos especiales pued-n prooontnrao. on pllh
tioulnr para ei 0n". el Pb y el A1.Sohlnrlnnbachha roouoltn



14o

el problemafacilmente para cada cnc de ellos (12).

2°) A la solución metálica asi preparada se agre­
ga un exceso de complejante decinolecular sin perder de vista
el hecho que este exceso debe ser tanbiin pequeño para que
el salto de pHsea bastante importante. El indicador vira a:
rojo (else trata de rojo de metilo) comoconsecuencia de la
liberación de protones.

3°) Finalmente se titula la nesola con hidróxido
alcalina decinormnlhasta viraje del indicador s amarillo.

Para evitar un exceso demasiado grande de comple­
Jante, lc mejor es agregar ¡sta pregresivanente trabaJandc con
dos buretas de Mchr, de las cuales una está llena de solución
de ccmpchante I y la otra de la solución titulante alcalina.
Se procede a las efusiones alternativas hasta que no haya nde
variaciones de pHes decir hasta que la coloración del rojo
de metilo eea estable.

asias
El indicador más generalmente empleado ee el rojo

de metilo. Sin embarapotros indicadores pueden ser utilizados.
asi comose pueden ver en la tabla II donde están indicados
los saltos de pHy los indicadores.

/77--o



m num-m do me.a.
«¡1521:153 ¡Inonupaglfin. p! Indnuüb'

o. 1 6.64.0 2mm
ca 1 4.54.3 rojo de momo
coH 1 4,7459 .....
m ..F 1 “H __
ng 4" 1 4.5.9 .._..
¡un 1 6.0.8.4 mi deumuna
n 1 4.6.7.5 nao a. mula
n 1 5.0-8 .......
an 1 4.94.0 .....

of“ 1,2 7.0.3.2 tajada reno:
u‘” 1:2‘ 7.1.6.6 wm.
n 1 y 2 7.0.3.0 rojo do reno).
le 1 7.54.0 «mmm

DonnJoaoidimfitrioo-de loa metales por el compleJanto I

(m3).

Cuandoen está en presencia de cationes coloreadas
tales comoCo. Ni, Cu. se pueden utilizar loa indicadores que
viran 21 roJo o al azul (ftaleina o eulfonftaleina,por eJemplo)
puse la visibilidad es major, aunque el viraje del rojo de mo­
tilo puede distinguirse baotunte fácilmente, aún on presencia
de estos cationes. En el caso en que ae experimentan dificulta­
des demasiado grandes. desde este punto de vista la solución
ea practicar un dosaje potenciomótrico (con un pH-metro por
ejemplo).
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Estos principios se aplican sobre todo a los ostia­
nes metálicos bimlentos. y cn esto caso o). cálculo de los rs­

ii .
io

¿110°

1,50103

fuq. 8

2- Neuh’ahzacióul de XHNaz
en preseqcia de. Cd.

3 _ .. u n Few

4- n I " AL

¡atados es w simple puesto que
un equivalente de ¿loan consumeog
mapandientemntc 1 ¡tono groso
de natal.

ss puede ací. donar los memes
dd ln tabla ontariomcntsdada,»
ts quo oonprendelos cationes inte­
rssantes.

Para loa cationes trivslentesnn
particular el hierro térrico. ei og
rioyellantano. noosn‘spu'slln
equivalente de baso, sino ¡nro dos
equivalentes por ¿tono de meta ping
to en Juego que ce produce un salto
notable de pH. oonc lo podemosver
mlooornsoelatimsflquese

refiere a1 hierro tdrrico. Roto os debido a 1a formación de con
piojos do otro tipo, do oomplsJos Hidrom. que nc hacenos ds
que señalan' cin entre: sn ol oaatudiodetallado hecho por
Schwarsonboch.

Para otros cationes trimlent‘os, tal ol aluminio y
el cromomom 4. uma) hay pequenossaltos de pl! para
ca]. y para 9.2. pero ellos son dificilmente medimos porque
las zoms tope ds divorsos ocnpicJos formdos ao fusionan en­
tro ellos.
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En el ceeo de lee cationec trivelentee cuyce celta.
de pH son medidos, un equivalente de ¿lceii corresponde e no­
dio ¿tono gramo de metal.

B. Empleode otroe conplelantee.

son-much ha estudiado por ioe mismosmetodo­
toda une ecrie de compuestos orgánicoe de tipo einiiar, con»
puestos sobre los cuales están inJortee-lae funcionen ácidos
variedee (15). Tiene también redactada una lista de cuerpos que
presenten gran poder coaneJante y las condicionee ¡de revere­
blec e lee medidos.

Haformulado alguna. regia. teóricee preciaendo lee
estructuras que deben presentar teles poliáciuos. reglee que
han oido claramente resumidas por douchey (8).

WM- sobre01¿oidoeti­
len diuminc tetrec‘ticc o ccmplejante II que eecribimoe abrevia­

damente !H‘. cerenoe muybrevn aunqu. este compuesto oca pric­
ticemcnte muyimportante. En efecto loa principios enunciados
precedentemente quedan velederce. Schwarzenbech ee ha dedicado
a un estadio ezectqmente calcedo cobre los del complejante I
(13). Lee curvas relativas e eatce cuerpos están trazadas en le
figure 10.

La curva 1 ee relative a le neotrelizeción en eu­
eencia de sales extraflae. Vemosque las dos primeres ecidecec
ecn fuertes. la tercera término medio. la cuarta muydebil.
Lce p! ecn respectivamente iguales e. 1.99; 2,67; 6,16; 10.26.
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Las otras curvas son las curvas de neutralizsción
establecidas en presencia de un exceso ds cationes metálicos
diversos.

Conaidorarsmoaen particular las curvas 4.5.6 rsls­
tivas a un exceso de Ba. Mgy Cs, vsmos que el complejo tiene
sus dos últimas acidecea exaltadas. Einefecto el pHde ls sal
trislcslina, que es de 8,5 tumbaen las cercanias de 3.5 por

adición dd sal mstllics y sl pHde
sal dialcslins. qne es igual s 5.
vita s 3. Unrssonsmiento similar
al empleado para el compieJants I
maestra que el ión 1: compleja muy
fuertementelos alcalina-terreos.
los equilibrios de disociación 0K

y /3 correspondientes s las sales
tri y diuioslinas están desplazados
hacia ls derecha y la solución seo1á54a
scidifics:

Neutïa‘izacíc'rl del ácido ohne-Q
diavrli'qotetracétíco (“44) (Y (ring Y. # “4'

L- SO’|0 = . *
2-YH4+21CQSode Na. P (mz) ——> (m) 4. a
3_ ll + s II
4_ u + . Ba Si trabajamo: ocn la ssl disódi­
5- n + » " Mg cs, la reacción dará cuenta de ls
6 - u + n i ca

forms de ls curva que se express por
ls ecuación (l) cn el caso de un oatión bivslente

Me” + m2=——> nos)“ + 23‘ (1)
y hay liberación de dos protones para un solo cstión.

31 trabajamos con lu sal trisódica. tenemos ls seus­
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ción (2)

H0J+ 4-¡Ha —-—) (ï05)' + H‘ (2)
con liberación dc un solo prctón.

Aqui entonces. cc puedo calcular las ccnatantcc dc

compchación Kb, dc los cuales algunos valoro. catán indica­
dcc cn la tabla 4. Vemosque esta: constantes son particulnrb
nante elcvaduapara los cloalino-tlrrccc

c. ug s:- 'Ba Li Nu

Kb 3,9.1010 +9,10a r,9.108 1.6.107 610 47

Tools 4.- ComplojantcII, In , constantes dc ocnpchación.
4

En la práctica para los dooajco. ac puede trabajar
comodamentecon la_ca1 dioódicc o complojanto III, cal que cs
comercial. Ahi entonces, hay que evitar cn general un fuerte
cxiccc dc complejantc para no reducir la importancia del cal­
to dc pH.

El mododc operar está indicado por el dcccriptc
para el ccmplojants I con uno rcctricción quo cc dc importan­

cia. En el caso de un catión bivalcnto. la proacncia dc co2
dc la atmósfera c do los reactivos no co muymclccta. En c­
fecto cuando co nontrnlizo por 1a soda. cl culto dc pH cap
picas cerca dc 5, y a ente pHlos indicadoroc nc ocn influi­
dcc por c1 00,. So utiliza una mezcla dc rojo dc metilo y dc
words dc bruno craool. quo pasa dc rojo a verda para un pH
dc 5.1.
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Bien entendido. s1 trabajamos con 1a sal trisódica
comohay que utilizar los_1ndicadcras del tipo fanclttaleina.
es necesario trabajar al abrían del co2.

Los métodos que acabamos de describir han permitido
establecer la existencia de nuevos complejos solubles. y de
calcuaar sus constantes. lo que forms una base teórica muysó­
lida. Ellos han permitido dcsar numerososiones ya sos los 1n­
dicadores de pHya ses las medidas potencioaótrioaa.

Sin embargose han revelado menos utilizables en 1a
practica que le que se podia proveer, por una parto parece que
ellos no son específicos, por otra parts parece que el 16h mc­
tálico debo encontrarse al estado de sal para (sin exceso de
¿cido en particular). Este caso ideal se presenta a menudops­
ra los productos farmacéuticos.

Este caso se presenta igualnante en la determina­
ción de 1a dureza del agus, problema industrial muyimportan.
te para los cuales Schwarsanbach, Bisdermnny Bargcetor (22)
han utilizado la sal trisódica del conplejante n y la ea].u­
aádioa del ácido uramil diac‘ticc. m ¡{todo ha uao perfeccio­

nado por Kahn (24) que utiliza la sal tetrasódica Yfla‘. Sin
embargo. este último mltodc es bastante delicado para poner
en práctica. Aunqueasi asa, el métodoseidimótrico queda cc­
mobass teórica del estudio da los ocmplejantes.
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II. I‘tedoe ¡ue utilizan lee indieedoree
iones metálieoe
m

Ante lee difieultadee que hemoeseñalado y que he­
ee el metodo acidimetrioo menospráctico y nenes simple de lo
que podíamosesperar, sehwarzenbachideó utilizar indicado­
res sensibles a la presencia de iones metálicos libres.

Eetoe indicadoree para metalee cambian de color el
momentocuando lee últieae trasne de detienen uctálieoe dese­
parecen de la solución al ertrar en loe complejo. fuertee que
ellos den con lee triloneo

Dentro de eetae oondioieneea

- no nera necesario neutralizar exactamentela solución antes
de la dosificación,

o el 007 y los otros ¿oidos o busca dfibilee no intervendrán,
o la determinación ¿una en simplicidad.

En fin ee puede esperar una ganancia de especifici­
dad porque los indicadoree para netalee eon nnneroeoe y eelee­
tivoa. Por el contrario, aerfi necesario trabajar en una zona
de pH determinada y, en consecuencia, de llevar lan solucionen
entes del doeaJe al pH deeeedo.

Loa indicadores para metales son conocidos y han o;
do utilizad03 deede largo tiempo atrae. Reeorderemoepor caen­
plo. que desde 1858F.Beiletein habia indioedo la Iurezide eo­
me indicador del ión oaleio y que el empleodel ión tiooieneto
comoindicador del ión térrioo ee ten antiguo colo elóeieo.



22.

D n n e d n m

El negro erioahrome T ee uno de los indicadoree
nie importantee señal dos por Jehwnrzenbaehy eeti eoneti­
tuido por 1a aal sódioa de un colorante dehidrexoezoioo enl­
tonado y nitrado (17).

(-) WH oa
30 ISBN-{:I:j

ÏÏÏÏÏ:
02 negro erioohrome 2 (InHJ)

Rate compuestovira de azul a rojo vino en pre­
sencia de ciertos cationes metálicos (en particular al mag­
nesio) en una zona de pH comprendida entre 8 y 10, Preciosa­
do loa datos experimentalee establecidos por Brunner desde

19204lfi), Schwarzenbnch ha mostrado que habia formación en­
tre la materia colorante y los cationes, de verdaderos oo.­
pleJoe tipo qualatoe de loa cuales ha podido medirse lee
constantes y de lo cual ¿a dado la fórmula desarrollada.

OHZ‘ ¡[GHz
S

——_-‘.‘ /__—.—-—
lo // M8\\/ ‘n ,/

3

Oli/Ñ á

complejo negro urioehoae monagneeio

\c mI)/' z

En el caso del magnesio y lLamandoIn la parte
no ionizada, se puede admitir que la acción sobre el oatión
metálico puede formalarae ani, para un pH comprendido entre
8 y 10
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Ig” o lnil' -—> (IW)- +H’

La partícula Inn. quo corresponde a una cal dicl­

cclina (InHNaz)os azul, ol compcho formado (Inlgï' cc rojo
vino y la constante dc compicJación correapondicntc K1noc
igual a 107.

Así puse ai a una solución dc cal Intélica licvndn
c un pH cercano a 9 por adición dc una colación amonicccl cc
agrcgp negro cricchrcnc. la solución tons una coloración rcjc.

Invcroclnntc. cuandocc agria; el complcjcntc Ost.
cclpicjarí cn primer lugar ica ioncc nctálicoc libres, y
dccpncc ia pequena cantidad de cationes combinadosal colo­
rante. En cl punto de equivalencia el colorante liberado v1­
ra al azul dci rojo. Sc traté ahí dc una verdadera compati­
ción entre dos complejos.

El complejo (magnesio-complejanto) ac mncctra I‘S
estable que el complejo (magnesio-colorante), ací dan cuan­
ta las constantes respectivas: 10 para el primero y 107 pa­
ra el segundo. El primero se formará puse a conta. del cc­
guido.

Se trabaja en mcdic amoniacal dc pH 10. pues para
los valoren más clavados los hidroxidon (y cn particular cl
ng) podrán precipitar. Para un pH¡ás débil, cl motel ccr‘
ligado monosintensamente a la materia colcrantc.

Comoagente de compledación. ce utiliza cl ocn­
picjanto III en razón dc cnc constantes cicvndac con lo.
aioaiinc-térrecc.
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a) méggdg 9;;gcgg

Sc aplica a los cationes cuyos hidróxidcs son eo­
lublea en medio amoniacal. gn la solución dc sal metálica 1k­

vada a pH 10 a la que cc ha agregado negro oricchrcme y que
por esta nnzón es rojo-vino, sc agrega poco a poco una colación
titulada de complojanteIII hasta viraje dl azul.

Ente método viene bien a Las salon do Zn y do Cd,
para las cuales el Virada es partloularmentc neto, comolo
munstra la curva de la figura 13 obtaridu llevando cn abciaan
los cm}de solución donificnnte y en ordenadas la absorción
luminosa (la flecha ixdica las cantidades teóricas).

azul yálído L L ¿

- ¿Zul v¡oláceo
4

Waleta i 2 3

rojo violáceo

rojo vino

_ A A l

E‘l-Hvzci61

v

14 ias ¿15 20 25 215

159.13, ¿pasaje de cal'io'qec Por el complejarlte Il! en 'p-reserzciade
1194310 eríocb‘rovqe’r

:LSal de 2.11 3-8.2“ de ea + ¡al de Mg S
LSal de Mg 4_Sal de Ca.

Podeucs indicar, que anaayoa hechos en el labora­
torio de m.&uutier han dado un viraje todavía excelente traba­
Jando con soluciuneo continormales y que astou virajea no con
enturbiudoa en medio hidroalcohóiico en SOp. 100, lo que ofrece
interés para los dos ¿es en l.resemiu de ciartos alcaloidca
(36).



25.

Para el magnesio, que constituye una de la. apli­
cacionee másinteresantes, el viraje en el caso de concentra­
cionee d‘bilce (16" por litro) es másnoto que para lao ocn
ccntracionec elevadas. De todo nodo. hacia lee alta. concen­
traciones no hay que pasar la dcclncncrmalidnd, y en cltc co­
co ec preferible operar cerca de 40-450 con objeto de acele­
rar la formacióndel complejoy evitar loe viraJea eetirados.W

La constante de formación de le combinación con
la materia colorante oe del orden de 105: ella es demaciado

débil para determinar un cambiode colcracionqn fácilmente
apreciable. Esto se puede ver en la curva 4 de le f15;ra 13s
ol viruJa :3 lento J aa produce demasiado pronto.

Sin embargoao puede doaar el calcio ei ee agrego
un poco de magnesio a la solución. En efecto, cl complejantc
Ill tiene unn afinidad mayorpara el calcio (constante 101°)
que para el magnesio (constante lo )¡ luego en el curso del
doeaJc ee oombinará pride o el calcio y despues los iones mngp
necio libres y por álti o el magnesiocomblnsdoal negro eric­
ohrome. que vira del roJo vino al azul (curva 3..:igure 13).

Luegobastará rentar de la cantidad dc complojant.
agregado la corrnopondiente al magneaio agregado.

Por el ligne procedimiento, eo puede donar el eo­
tronoio. pero el métodono se aplica al bario.
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Ciertos cationee comoPh. la, Hg sor-an hidróziáos

poco solubles en el medio anonincal de pH 10 que hemos utili­
lado haeta ahora. Be sin embargofácil. de doauioario utili­
eando un altodo por_retorno.

A 1a eoluci6n ácida de entes sales se comienza por
agregar un exceso de solución titulada de complejanto. se a­

grega deapu‘e la meacla OINH4amoniaoalg loa cationes son di­
eilnladoe en el complejo que ee eetfi {creando en zona ácida y
no preoipitan. 3o determina el exceso de conplejante agregado
al medio de una solución titulada de una sal de ¿n o de lg.

En este caso, cl viraje su hace del azul. colora­
ción del negro arioohrome en presencia de un exceso de complo­
Jante. ai rojo vino. coloración del negro eriochrome en presen­
oin de uns pequeña cantidad de catión Zn o Mg.

Bate método por retorno se aplica igualmente bi
el doeaJe de sales de calcio o de magnesio ineolublee en necio
amoniacal.

Enparticular es fácil ue doear siguiendo el nie.»
principio el calcio de un ÍOSÏJÉOtricáicieo. Basta disolver
el fosfato en un ácido (01Hpor ejemplo) y agregar un exceso
ds compleaante antes de llevar a medio anoniaosls se reeeeaan
el caso precedente, el foniato de calcio no precipita n60.
igual en medio amoniaoal en presencia ae un exceso de comple­
Junto.

Si en la solución a donar, varios metales estan pre­
sentes ue donará 1a auna.
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Be ein embargoposible eliminar fácilmente oiortoe
iones molestos. Si ee debe donar lee elenlino-t‘rreoe y en pen­
ticular .1 mgneaio. 1a adición de sutura de sodio eliminará
10a metales pesados. De 1a misma manera ee posible por adición
de ioduro de potasio disimular el Hg. Es eei que ee puede donar
el ¿n y el 0a al lado del Hg ein que ente intervenga para en­
turbiar el donado.

La edición de cianuro diarreas el Zn, Cd, Cu, Hg de
tal suerte que loa alonlino-terreoe ee hacen doeificahlea en
presencia de eetoe metalee.

El metodo del negro orioohrome no eo aplica al Ou,
Co. Ni, Fe, A1, porque los complejos formadas con la materia
colorante son demasiado estables ¿»orgueintervienen fenómenoe
secundarios y en particular lun reducciones quo alteran lee oo­
loracionoa.

B. Dooaje en prosenCia de nurexida
:===========::=====================MW
La mnrexidn, o purpuruto de amonio. cuya fórmula in­

dice-oe constituye otro indicador ¿a ión metálico muyinteresan­
to.

los-PCD 00-43:
' ‘ ioo co cr 1¡320/ \ co8.0. ur ur ‘ ' 'p p / AI-| /
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un...cc 00-.—nfl
/’ ‘x /’ ‘x

wanda 00 / Ü-H\ / CO
(purpuruto de amonio) \su" coüu‘ ou ¡a

Comoha indicado Bcilstain (18), ella virn en co­
lnclón alcalina del violeta azul a; rojo cn presencia del 16a
08.10100

Scacticndo cata reacción a un estudio profundo.
Schwarzcnbcch y Gycling (20) han podido mostrar quo cc torna
entre lo murexiáa y o; 16a calcio un complejo coloreado colublc
del cual ac pasion medir la. constantes dc compchactón.

Loc icncc calcio oc asocian con cl purpurato en la.
proporciones de 1 a 1. y el color del 16a purpurato dcpcndc
dc pacn- (los Cc+’). de lo masia nenra quo cl color de un indi­
cador ácido-bono depondc del pH. '

Sin embarup el complejo formado entre el 16n_calcic
y cl oomplojantc III es más ontable qua ente tornado con la nn­
rcxidc. El ocmpchantc III desplazará puea el calcio dc su coa­
bineoión con la murnxidn y permitirá un decide directo del 16a
calcio. El virajc se hará del roJo al violeta azul.

31 mada operatcrxo aa 343 almplOo

La solución cálcicc. dc una concentración ¿nrartcr
a 500 ns por litro dc cación, cc traída a un pH aupdricr a 10
por adicxón dc soda. ¿e agraga algunos gotas dc innzcadcr conc­
titnido por una solución saturada de murotzaa y no titula inmo­
diatamcnte por el complojanta ¿L1 para av1tnr La carbonatacaón

ccbidc al 002 atmósferico.
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Lc murexida forma evidentemente combinaciones con

otros cationes metálicoe además del calcio. Sin embargoee no­
table que el magnesio no mcleJto particularmente ni tampocoel
Sr y Ba (aún en gran exceso). Esto ee muyimportante, pues ahí
hay un método simple y directo de dosaJo del calcio en precan­
cia de magnesio. cano muyfrecuente y bastante faetidioec para
el analista.

El OuN en solución anoniacal tratado con la antoni­
da tiene una constante de compleaución Cupindicadcr elevada,
por lo cual puede ser donado muyfácilmente.

De la misma manera el níquel.

Sin embargo el método indicado para el ión calcio
conserva todo en valor en presencia de pequeñas cantidades de
metales intorforontea ací ec comoBeta y Roll (28) han podido
redactar una lista provisoria, que damose continuación. de
cationes y anionee que no molestan al curso del doaaje. Se
trata ahi de una simple indicación y nc del máximode concen­
tración compatible con el dosaJc.

I pu
110.000

500
ioo
so

500
soc
500
ioo
500 ///...

\n\n\n‘mooo!»
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El} (en N) 2000
cloro 2
bro-c 2

30‘32 libre 100Í f Í
Doecje de 0a en presencia de nurexidc
Concentración en iones estrenos exprcce­
do en partes por millón quc no turban el
doce:.e­

Ec bien cierto que. en el doeaáe del ión calcio con
la mnrezida en presencia de code, una gran parte de ionee nclee­
tee son precipitadoe al estado de hidtózidoe y que una separe­
ei6n de estos hidróxidoe puede eer rápidamente realizude.

Decualquier nod: la cuestiSn de loe iones interfe­
rentee está aún en estudio, pero loe resultados obtenidos con
la murezida con muyestimulantes.

c. AplicacioneeIII-IIIIIIIIHIII
Sobre la determinación de lu dureza de agua, ee

principalmente que ee han publicado lee trabajen nde importan­
tes. Sobre este eeunto. lee primeros en fecha con indudable­
mente Schwarzenbachy Biedermann (25). Los puntos particula­
ree han cido preciaados en loe Estados Unidoe por medio de
hidrólogoc entre loe cuelee co pueden citar es Connore (26).
Diehl y cue colaboradores (27). Beta y Roll (28). Ellos ee
han dedicado ha precisar las condiciones experimentales y la.
interferencias de los diversos iones encontrados en las ¡anne
tanto naturales comoindustriales. Ellce han modificado lige­
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raaente los reactivos prOpuestcs por schwarsenbach. pero no
parece que un acuerdo total se haya hecho entre ellos hasta
que los iones molestos están presentes en prcpcrción bastante
grande.

Tambien señalamos que “anger (29) a puesto ha punto

un dosaJc indirecto del ión SO: basado en estos mismosprinci­
pics.

Otras publicaciones publican ¡Stcdoe de dosaje de
Ca y Mgen productos farmaceuticos.

En rcaúmen con los metodos dados es posible coser
vclúmetricamentcla mayoria de los cationes bi y trivalcntes.

Por el metodoacidinótrico es posible determinar un
solo catión puro c en caso de mcaacla su enla.

Conlos indicadores de iones metalicos se puede ce­
perar una selección más grande y 1a oigan eepsciticidsd perfec­
ta. Los artificios simples a poner en obra están en estudio aún
en gran parte. Se puede esperar ver alargarse muypróximamente
1a lista dc estos indicadores pero desde ahora los resultados
obtenidos son sustanciales.
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Titulación de dureza total con Vernonato

(por Harvey D10h1,Charloa A.Goetz and Clifford c. Bach)

Schwarzonbaohdo la Universidad do Zurich ha rola­

tado cn Holvbtioa Chimioa Acta de 1947 y 1948 los rosultados
do brillantea 1nvoat1anoionea do iones complejos do alonlino­
tórreoo y otros metales con ¿oido aninopolioarboxíliooa. Acido
ininotriaoétioo, ácido etilendiaminotetracGtico y otros ¿oidos
lminopolicarboxilicos forman compuestosmuylovinento ionilo­
dos con los alcalina-tórrooa y la formación do onto. computo­
toa puede ser empleada para la determinación do calcio. magno­
oio y otros motalea bivalontoa. El problema de 1a doterninnoión
del punto final en esta titulacióngtuü aclarado por Biodornnnn
y ¿ohwaraembnoh(1) de extraordinaria munora usando un coloranp
to el cual también tiene la propiedad de to mar compuestos 10­
VOmantesionizadoa con magnesio y calcio. Para la doterlinloión
de la dureza total de agua (calcio más magnesio) 01 mótodo oo
superior al métododel Jabón Onexactitud y rapidos y eo igual
en precisión al tiempo consumido en al método de roaotivo scan.

Pr¿gg¿'¿;g gg; ggggg

Una solución alcalina del ácido oráánioo

H000n-082 GHz-aCOOH

2 2

“OOO-.032 OHé-—COOH

(¿oido etilenpdiaminototraootioo) abreviado H¿Vor.oo caracte­

\
/,N-OH -—0H_—-R
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rindo con cl nombrocomerdc "macho". Beto ¿cido form un
¡crio dc calco cn la noutroliaación con Hulk. una dc la. mo­

lcc. vorcsenltodiccdio “hidrógeno. unznznranzo. cc mad:
cn la preparación dc la colación standard para la titulación
dc calcio y ngnocic. La dctcmlnacidn dc la across total dc
agua acid basada on la sanación dc compuestosestables. love­
montelonlzadoa dc calcio y manolo.

0+
11.252“: o Oo a ¡“20370: o zm

Hazle?“ o la” a English: o 28'
El compuesto dc amonio es algo ¡Ac dicociado que

cl compuestodc calcio. Schmbach (2) ha «¡nominadola.
constant“ dc formacióndc cctoc conpucstcc; pm cl comoqu
dc calcio cs 3,0 z 101° y para cl dc mmccio dc 5.0 z 108.

El. colorante empleado comoindicador, acero criohrc­
m T. foma un compuestosoluble, rojo vino con conocio. En.
ccnpucctc oc icnizado cn mayorgrado quo cl compacto Wo­
vcrccnate. Durante lc titulación, cl verocmtc cc combinapri.­
ncro con loa ioncc calcio libros. luego con lo. lomo aspecto
libras. y fimlmentc. al puntofinal conlos ion" mnme
combinadoscon cl colorante. cambiandocl color dc rojo vino
c “ul.

no varicc colorantes m bidrcxiladoc q-lotien-n la
propiodad dc formar compuestoscoloreadcc con asocio. ol I.­
Jor parece ser cl negro monarca. T conocido comoF 241. El

r 241 oc un Ácidotribácico (abreviado 3311:).el cual tucch
como un indicador ¿cido-hoc. con doc cambioc dc 0010110161"
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m. II '—-’¡ Ne.¡En —"-'¿E I. In
rojo sino egnl anaranjado

DE 503 PH 1105

De eetae treo formne,eolo Hello torna ecapuestoe
coloreadas no ionizedoa con loe alcalino-tírrece.

ug”.uo1a.uag1n.2u‘
3

Le constante de equ111brlo pqra coto reeoclón,
K - 107, es tan grande que on el rango de pH 8 e 10 torno

c1 azul. lezfiln que oc convertido directamente en el col­
pueato de magnesio rojo vino.

0+
a. c ¡catan . magna c n’ e n.’

seul rojo vino

Añadiendoveraenate do ¡odio a dicha solución. el
magno-tc ee extraido del ocupacato Heigl. y ol color vuelve
bruscamente de rojo vino e cool.

¿auque el calcio forma un oonpueetc coloreado con
el negro ortochrclo r relative-ente debil, soluble. el con­
pueeto no ee eufiozcntenente estable pero eorvlr cono tada­
cedor en La tltulnoión de calcio con veraenate de ocaso.
í-‘ueetoque el manana ce neoeearm para funcionar con el
indicador.es añadido e la solución de vereanate do sodio.
liendo previanonte etenderfliaedo. Mientrae la tituleotln
progresa, el magnesioee introducido ein necesitar correo­
ción el blanco.

Unvalor de pa alrededor de 10 ee leJor para le
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aman. 31 .1 pa ee war puedepreolpltdr hidróxido
de magneoloy a pH menores no eatá ligado bastante fuerte­
mente pero que el colorante de el coqpueeto doeoedc rojo­
vino. A valores de pu lio altos. el indicador oambloa en
torno ¡de alcalina (onarandodo). y el punto final azul no
ee obtenido. Hidróxldoe y gran cantidad de carbonatoa lle­
van el pHalrededor de 10,5. lateral-¿eno por esta neón.
pero el 16a bicarbonato y ol ión carbonato. por al mlcnoe.
es! comoloo ¡once de otros ácidos d‘bllee no tienen ateo­
te en .1 punto mm. UnpHdc 10 puede cor zion-ente ob­
tenldo y mantenido por la cdi 16mde suficiente cantidad
do bofer amonio-cloruro de cuando. A pH lo el cambio de co­
lor es claro y puede obtenerse rápidamente. elcndo una gran
ventaja cobro el ¡{todo del Jebán. Ronececito calentarse
colo en .1 n‘todc de reactivo codoy-n tituleclón ee rd­
pide.

nledoruann y Sohwarzonbach eetobleodoron que hen
podido dcternlnar la dureza total do agua con una exactitud
cerca de 2 pnl. Loc cutores han confirmado eete declaración
en nguue con durezee variando hasta 1400 ppe. El punto fl­
nnl ee claro afin con aguas de extrema dureza, una situación
en la cual el métododel Jabón por lo general talle y ec q.
oeoarlo repetir el ensayo con el métododel reactivo sado
usando ono pequeña Ineetra. El nltodo ee fácilmente domino­
do por operadores lnexpertos y eo oplloablc a ¡anclas de
oolclo y magnesioen cualquier relación. Le tenperatore del
espa por encina de los linltee normal-ente encontrados. no
tiene erecto en la titulación.

Conoueunlnonte. carbonato de calcio puro ec usen­
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de coso standard de referencia, la scluciñn puede ser pre­
parada por disolución de una cantidad posada cn ¡cido clcrb
hídrico y diluido s'un dado vols-sn. UssndoVarios vaio-e­
nee de ecluciSn mom. los resultados obtenidos para el
carbonato de calcio titulado con la soluciás standard de
vsrssnste de sodio sen idónticcs dentro de concentraciones
de una porto en 530. Ls solución de vorssncte de sodio es
suficiente-ente estable si está preparado coso se describe
dcspu‘c.

unode los rasgos intsressntss de este titulsción
es quo no es afectada por considerables concentracion de
sol. De este codo los autores han establecido que ls titu­
lscifin es clara y exacta cn soluciones conteniendo hasta
15 e. de cloruro de sodio por 100 nl.

Los espumascausadas por detergentes nc tienen e­
fecto cn la titulacióng algunos detergentes usados en los
ensayosccntsnisn ellos sismos calcio sl cual fu‘ titulado.

El sans que contiene czcsso de politcststcs nc
puedescr satisfactoriamente titulsds.

¡lillllilnflill
El sótcdo del verscnste ds resultados satisfacto­

rios en Inchss sanas, pero en algunas nuestros ocasionales
el punto final oru turbio. que el cobro ero una canso de
dificultades fue primero señalado s los autores por J.J.
Connors. East BoyMunicisl Utility Dist.,Cs1it..que sugi­
rió ls adioian de ostiicitiooarhsnnto de sodio. el cual re­
unen el cobro por precipitación. Estudios de los efectos
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del cobre y otros ioneo netáliooe en oi punto final Inlet­
tra que las dificultades puedencor eliminadas por lo o­
dioion o]. indicador de varian. mtancins las omic- for-nn
iones coupleJoao preoipiten con ice hoteles interiormtea.

n. o Laadición de dietilditiooerbento e ia ec­
lución del indicador oiinina la interferencia del cobre.
este colación ee designada cono Indicador B. Ec denom­
aeJable añadir diotilditcocrbmto o le solución hurto:­
¡mee 81 entonoee reacciona con cualquier hierro presento
dandouna indeseable cantidad de color unan e la cuando.
Añadiendodecpuáe el buffer el hierro precipite cono Fo
(ou): y el dietilditiooerbamto oc inoeao. Pere mc con­
teniendo hasta 5 ppmde cobre ee roca-andado entonces el
indicador nodirioedo (Procedimientoalternativo 1. ebajo
dcccriptc). Si están preacntee más de b pp. de cobro. ee
necesario añadir cienuro de sodio para conpieJar cl cobre
(Procedimiento¡alto nuvo 2. abajo dcecripto).

m. - La presencia de aaamooo cono dióxido de
aaamooo o mamen induce al punto final, con negro
cricchronc ‘r, a cor oigo vago. La roducción de eeteo cue­
tencia- oon cloruro de hidróxiiuonio evito este dificul­
tad. Ea recomendado que c1 reactivo een añadido ¡.1 indice­
dor. La nezola de negro orioohrone 1' y cloruro de hidroxi­
lclonic. designado cono ixdicadorá. puede nor usandocn en
gano oontenionio hasta 0.3 ppmde Cn.

n. c Interferencial de hierro es encontrada ei el.
indicech ea añadido antee que c1 bazar; e]. hierro ee cole­
bine con c1 indicador para dar un tinte rosado al color con].
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I‘l allá del punto final. Si el hierro está en oantidadee
heeta 20 ppmno interfiere. El barrer preoipite Po (08)}
y cualquier hierro disuelto tiende n nor reducido por le
hidrozilamina. 31 el hierro está presente en núe de 20 ppl.
un tenue tinto rosa puede quedar en el color saul al punto
final y entonooe es necesario añadir ONNn(Prpoeder alter­
nativo 2. ¡bajo descripto).

Q. - ¿Ii el aluminio eat'on cantidad“ exoodiondo
20 pp! cansa un punto final vaso. La adición de tartroto
de eodio elimina este inconveniente.

gg y H . Ambosinterfieren aeriamonto con el pun­
to final. La única forma efectiva de vencer esta dificul­
tad en añadiendo Cflfla(Prooediudento nltomativo 2(.

m. El burro: (¡Emu-CLM“rooonendado
¡bado ha resultado eetiefaotorio. La cantidad de buffer
añadido no oo esornpuloea, un exceso no tiene efecto por­
judicial. Buffore do HOflay borato eodio y buffer: de
HCNenGEnzy buffer! mesolan de barato y enltlro han oido
probados y tuvieron inconvenienteea siendo el punto final
extenso y vago. La cantidad de diohoe barrera añadida eo
critica, una cantidad inpropin da valoren de pHdemasiado
altoe o demasiado bajos. Los ouifuroo alealinoa non oxida­
doe por ol aire y no cumplen bien. Con en udioiSn el hie­
rro precipita por los editaron y ol precipitado ¡sul-nogre
interfiere con ol punto fina). comoel hierro está freouqn
tenonte presente un buttere conteniendo aulfnro no en ro­
comandado.
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2mm
Sonusados los siguientes reactivos:

1.-W. Ioeclnr67.53-decum con510ml.
de HONH4concentrado y diluir e alrededor de l litro.

2--mmm
Indicador A.- Mezclar 0.5 a. de ncgro eriochrclc 1'
(r 241) con 4.5 g. de cloruro de hiroxilomcniog disol­
ver 5 a. de eeto ncecla dc 100 nl de alcohol.

Indicador 3.- Iccclcr 0,5 g. de negro eriochrcne T
(r 241) con 4,5 g. de diotilditiecerbcmto coco. disol­
ver 5 s. de cota ¡ancla cn lOOnl. de alcohol.

Indicador 0.- Disolver 3.5:) g. dc negro criochrone T
(r 241) en 100 m1. de alcohol.

3.- m-olv-r10003-decoso.
puro (el COJCequo reúne la A.c.smificotion- no co .­
tiotactoric. Ennecesario una purificación mor) m un
poco de ¿cido clorhídrico diluido. Dilnir a. enotonente
un litro y guardar cn un franco do vidrio tapado; lll.
de cota solución co equivalente a 1000 ng. de coses.‘°'WW° “Jah”4’00>
3. de "remato dioodio dihidrogenado y 0,1 g. dc
(¡1213.6329on 750 nl. de agua. ipcteer 25. Dll do oc­
lución standard dc 01203, añadir alrededor 1.6 Il. de
solución buffer y 4 gotas de indloador. Titular con le
colación standard de voracnatc de sodio según el proce­
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dlllonto descripto ¡6o abajo para la ¿eterninaoiñn do
duro... de agua. La ooluolán d. voracnnto do sodio
proparnda comoindica arriba debo ser equlvnlonto a mi.
do 1.0 mg. do cusco por m1. Usando ol volunon roquonl­
do por la titulación y el volu-on total do lo soluoifil
¡tandatd calcular ol volunona lo cual lo solución debo
cor dllnidn para hac-r equivalent. a 1.o ng. ¡o 0033.
por nl. Hacor la solución requerido, manolo: bien y
rootanaardisar.

1HülHMüIR!I&2.EEEE_ÉEIÉEE_ERISL

Para la doternlnaoiln do la dureza total do much-o
aguas, debo ser empleadoel siguiente procodor do rutina. 0­
canionalnonto puodonestar prtsentaa lonas intorforontoo
(cn alrededor de 0,3 ppm. o grandes cantxdndoo do Po o En)
los cuales causan un punto final vago; debiendo unarsa en
este cuco 01 procedor alternativo l. vn rura- ocaciones
cuando el proceder alternativo l deja do dar un buon punto
(¿nal (porque sxoepolonal-nnto hay grandes cantidad-I do
Cu. Po o In) puede nor usado el proceda: altOInntlvo 2, ol
cual usa Olla para oonplojur varios iones de metales intqg
forontoa.

2222231!¡2B¡2.93.:üiifli

Pipotoor 50 ml. de ¡nostra de agua on un orlan­
uyor do 250 nl. Ai‘ïadlralrededor do 1 nl. de colación lu­
ffor y mezclar por agitación. Añadir 4 gotas do Indicador
A. Tltular con solución standard do voracnnto do aodlooAl

punto final la solución debo ser clara y dobo cambiar o.
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rojo-vino a soul paro nin tinto resonante rojloo. ConIII
natural ol color ¡fio ¡116 ¿ol punto final oo azul 01010.
pero debajo do una lámpara con ttlansnto do tungotono es
casi incoloro.

Inltiplioor ol númorodo nllilitroo do solución
standard de Veraonoto do sodio por 20 para obgonor la du­
rona total comoppt. do 60300. El Iagnoaio añadido a la
colación standard do versonata do sodio oa expl1oono en
la standardización.

La precisión do la determinación oa layer cuando
ol volumende solución standard se aproxils al volnlln
máximo. que puede ser entregado por la barata. El velo-on
de la musatra puede ser ajustada para aprovecharse do eo­
ta condloión. Asi. para agua. conteniendo una duros; total
nanor do 500 ppl, se usa una nuestra do 100,0 ¡1| para a­
guas do alrededor do 1000 ppm, usar una ¡nostra do 25,0 ¡1.
El tuotor usado vara calcular loa resultados debo ¡or oo.­
btado según al oouo: muestra do 100.0 nl, ¡altiplioor por
10; ano-tra do 50,0 ml. multlylioar por zo; ¡nostra do
25.0 nl. ultiplioar por 40. Una pequeña ¡nostra do un aguanwy
dura debo ser diluída a aproximadamnnto100 llo con nano
dOotiled. onto. do añadir el horror; do otro nodo puede
nor precipitado (ou) 2 la al agregar ol buffer y ¡o obtql
ne resultados orroufioo.

2:!21!!E.21i9¡fl¿ii!2.10

Pipotoar 50 ¡1. de agua on un orlonnqyor do 250
.1. Amau- alrededor de 1 nl. do la solución burro:- y oo.
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elar la eoluoión agitando. Añadir 4 gotas de Indicador B y
4 ¡gotas de Indicador A. Titular con la solución standard
de versoth de eodio. Al punto tine]. la “lución debe ser
clara y debo cambiar de rojo-vino e azul claro o verde. 1m
le eeaundetitulación Indificnr 1a cantidad de ¡neetrn cone
ee trata en el párrafo 'M‘ooedinientode num”. Calcular
loe resultados cono ee deeoribe allí.MW­

Pipetear 50 al. do agua en un carla-eye! de 250
el. Anadir alrededor de 5 ml. de la solución buffer y lee­
ola'r la eoluoión por agitación. Añadir alrededor de 0,25 g.
de cianuro de sodio, «solar bien y medir 4 ¿om de In­
dicador A. Titular con solución standard de vor-enate de
nadia. El oolor en ol punto final debe cambiar de rojo-vine
a aaul puro. sinlu segunda titulación modificar lo oantided
de mostra cono se trata en el ¿»Miro '..'-"rooedilienfiode
rutina". ¿aloulur los l'úádltfidOBcono no describe ¡111.

El voló-en extra de solución bufier (5 nl. nntee
que l al.) estipulado on este proceder es necesario para
neutralizar la alcalundad adicional asaltante de la mp
droliaie del CNNealudido.

Enla table siguiente podemosver la concenth
de loe iones intortorantee ¿remitida en la titulación.



46.

l Buffer e indicador "
IECHdfilcl ¡HOBAIIGI IIOHAEIGI IBEBAEICl

16. 4 4 4 4 4 4 4 4ella SI
Imücamu'a Imficamu'n Imüsakm A Imnczíw A

IK.

ram a) z) más de ao 5
11’: zo zo z) zo
cnfi 0.3 5 más de 30 5un r * x x
Intllnlüb l 20 2 20
Zn: q * * * É:¿a * « * *
11*: falla falla. másde 2o ranaGof falla falla másde 20 falla
07: T T' T T
304 f + T r
to: 1 T T T

it no interfiere; titula.de comodure-za
+Noinurfiumo

Agua poco dura
m
Extendienáo la titulación con veraenate a aguas de

muy poca dureza, poco se gan¿ usando una solución de Versenar
te de sodio de maja concentración, pero la cantidad de mues­
tra yande ser ¿unentaáa con bu¡eficio. Enel siguiente proc.­
der se tema una muestra grande y se hace una titdación preli­
minar para eliminar los efectos fe Ca y/o M; on la solución
buffer y para intrauucir en lu solución suficiente magnesio
para hacer funcionar el indicador.
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de 5 ml).- El on erlemeyer do 2 litro- ponor alrededor
de 50 ll. do agua deotilada y añadir elrododor de 5 ml. de

solución standard do 01203. Anadir alrededor de lo nl. de
colocan horror y 4 gota de indicadorokoTitular cuota-g
te ol punto timl con la. solucion standard de voi-sonata de
eodio. Anadir 500 all ¡el agua pooo dun y un adicional de
1.5 el. de indicador A. Llenar de nuvo le baron y titular
otro voz al punto final anal. Ihltiplieor el volulen de vomb
sonata de audio nandoon la coman titulación pc 2 para

obtonnr la dureza total on ppmdo 00309

LJ/ 1: 1‘: . í I I . Í Í n‘. '

On'u ¡a o

métodovolúmarica dirooto buenopara do­
tomumr Ca en presencia do ¿uao nie;on proaenoio de ea oa
conocido al ¿,ro zente. El método del voraonuto puede ser D­
nido oun la semi-ación del calcio con amianto dando valo­
ro. bastante satisfactorios ¿rm calcio y magnesioseparo­
danente. 3mel siguiente proceder. el calcio es precipitado
oouo oxnlato y oi magnesio oa determinado en el filtrado
por titulación con voroonata de nodio. ¿l calcio os deton­
linado entonces notando el ¡ameno do la ¡una de calcio
Ida magnesiodoteninndo haciendo una “ganan titolaoifin
con vol-sonatade sodio. La tabla oigolento metro los ro­
mltadoa obtenidos on aguas sintéticas prepared“ por tino­
luoión de piedra Galileo
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Dntorn1na016nseparada do calcio y Ingnogto.

II un Incluidhl
lunar;

" ¡Illano ¡Isa-nnlan-In ¡uno-nun_!nnlano
¡plculblqpn

1 21 a 969 90. no su
2 5‘3 551 917 93! ¡BCD :nnv

3 CI! 077 313 ¡un ¡08‘ ¡nuv

4 33! 337 ¡fl! ¡no ¡nos 1005

o o d d

Pregnrm'unq solucián buffer-exalato comosi uan

a 3,5 g. de Clfiï‘ y 1.: 5. ue QA¿1&tÜde amenio añadir 3.5
al. de HuNü4y suficienLg a¿4a hz3tu Irededor de 250 ml. El
exulato diluólïese Lontamente; un poco de oxalato no disuel­
to puede ser au;,endido par a51ta015n antes del uno.

Pipetoar 100.0 al. del agan en un orlennoyer
do 500 al. Tnnbién pipetoar exactamente 25.u al. do la solu­
016“ buffer-oxalato en ol eri-nmoyar. Conoresaltado ol aan.
tiene que tenor un valor do ya do 7.5-8 y el calcio estar
prvolpitado comocxalato.hg1tar bien y filtrar a travfo do
un papel de filtro seco. doble. de textura fina, por ejcmplo

kamm ¡:042. mom: c1 filtrado en ur.“lui-ayer mo.
Pipetoar 50,8 al. del ffltrado en un erlonmeyor do 250 mloanl
dir alrededor de 10 nl. do solución buffer corrianto y prono­
dcr cono en la titulación usual de duros. do cant.
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multiplicar el minero de al. de colación etan­
em de veremte de sodio ulada por (no per 20 por 1a
¡tub de 1.amentre pct la colaciónharían-mk”) pare
obtener el la cono una cantidad de cose. en pp. Rentar a1
valer de la dureza tota]. para obtener la dureza de calcio.

31 la duren tots-11.es mayor que 800 ppl, es n­
ccneejeble ¡mer cole 500 nl. de ¡sus y entonces ell-dir 50 al.
de em anulada y 25,0 nl. de colación buffer culata. Un
factor de 50 ec nudo para calcular 1.aduren de “guano.W
1.- Medel-nana. A. a: Schwarzenbaoh. ü. The couplezmetnc

uta-caen of Aman. Birth. and acneother letal.
un ancora-eneBlack T. cuna, 2:56 (1.948).

2.- Schwarzenbaoh.GaModem. d. a “gener. P. Cc.­
plezcne VI. Net 31-910 Tux-unas Methcdeter Denuncia;
the Hal-duen ot inter. Hclv. Chan. Acta 31:1029 (1948).



By JODOB.“ “la Cohen“:

In duro- total do].aguao. do monto do­
mmda por ol ¡“todo doll Jabóndescripto en Standard
¡“todo (1). m métododo]. Jabón está sujeto a alertas 1n­
torforonoiu lao cuales producenasaltado incautos. ¿ha
amm. monosquo la “ox-¡Loa¡oa uploads por ol operador o­
cuando. los raaaltadoo ¡»eden ser oonaidambloo en error. A
posardo estas downtajasJa rolaun divinidad del m6“­
do 401 jabon en 0:;n1am016n con ou‘ou duplica la noo difun­
dido.

El métododo «¡atenuación do dureza docenpto
ln onto capitulo es másanoto quo al “todo del ¡ohh y oo
considerablementen6- r‘pldo. Unclaro oubio do color indi­
o. el punto tinal,y lo. iones ¡ao-¿montopresent“ on ol a­
m no intentaron on el ensayo. Valoresdo duros. hasta
1200pp pue-ion¿zurtitulados su dilación do la ¡mostra y
oo omoto dentro de aproximadamente2%. Alto. valoro. do du­

reza pueden tua-¡Monsor dotoruunndoa am dilución do 1.a mg
tra usan-¿louna solución tituladorn súa concentrada. Gonmo
“str..- ¿nu-¿Joy una marcharon ¡»nadanaer detonmaaa dn­
rozaa on el rango de ¿1.0.2.30 pgm, ¿entre do 0,1 pm.

El método ent‘ basado en 1a titulación de 1.a

¡nostra de agua con un (¡como orgánico el. Gaal tom complo­
Joa no ionimdos con calcio y magnesio. Ia titulación oo h.­
“ In ¡afluencia de un indicador el own eo‘roJo cuando hay
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1m” caleta y magnuxoy azul un su anemia. Unasolución
buffer o. añadida a la solución que no n o titular para a­
Jnatar 01 pHa Modo! de 10.W

mm.- BOLHOJJSD1PDisolvcr 60
do “trabar-Mo de sodio op. en aproximadas“. 800 ¡1. de
agan dootzlada.

Boluoih 2 - Dtnlvor 10 g. do ¡{Ola0p. y b g.

Slnz op. en 100 m1. de agua desnuda. cuando oe unirse ¡oa­
ohr ¡no dos “¡anom- 5,¿lavar o.1 litro ocnm destila­
la.

IAsoluciónbarrer dobour Wa tapadacon
mph cuando no ¡o nos.

:‘¡oygflnntgladggh- Disolver4.0 g. do ¿tun­
dianino tetmcetico (¡1.0610dunas-atado on aproxima-ent.
80s)nl. de agua deutilada. Añadir 0.66 g. do H0!- Opu Ajun­

tu' comparandocon solución atanuard de 0120. M‘l quo 1
ll. m igual a 1 me. como00303.

m no A 30 nl. de agua destila­

da añadir 1,0 «1. de solución de coslla2 M. Añadir 1.0 5. de
negro encarece T y anular. Llevar a 100 m1. con improp­
nol 99'11.

Medir50 nl. de la maestra y tmeiarir a un
orlemeyor. Agadir0,5 nl. de solución amu- y mw. An.­
nr 4 o 6 gota- do indicador J a.¡;itar.31 ha: duren. 1a moi
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tra debovolvera. roja.

Añedlr la solución tituladown lcntnnente do la
barata con agitación continua. El punto final o. cuando01
color oalhia do rojo a azul. Ganadoae apru:¿na el punto ft­
nal. la ¡no-tra empiezaamontar alguna coloración azul. pero
un definido tinte radica puede aer observado todavia. H1pql
to final o: cuandodoaapnroeoesta tinto roj1zo. La adición
a. ¡lo solución tituladoru no dona montar ningún cambio de
colar.

En dicho proceder. la solución tituladorn debo
ser añadida lentamente, lo que hace que el punto final nea

claro y rápido. rara determinacionesa. duran. ¿0'tut1na.oo
sugiero que 50 ml. ¿o la nuestra ¡can madidoo. pero colo a­
prozilndamence 40-45 al. noun uñadLu08al orionnnynr. luego
o. añado el buffer y el ¡unicauur comose describO arriba y
rfipidumonte ue titulú al guntü 21:31. ¿ntoncaa se añade la
porción remanente de la muaatr . La dureza presente en onto
tonanonto do muestra debe volvar el contenido del orlenmeyor
todo. Continuar titulqndo lentamente hasta el punto final.

R ' o a o

Las roaultados del ensayo pueden nor calculado.

d. acuerdo a la fórmula: pp. duroza cono 0030. a ll ¡01. titl­
M
n1.do ¡no-tra

Usando una nuestra de 50 nl. la duros! on ppmdo
COCa oa igual al número de m1. de solución tituladora r.;uo—3
ride multiplicada por 20.
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La tabla 1 tluotrl los datos obtenido. usandooct. q.
todo do titulacián directa or. solución do calcio puro y maa­
naaio oontoniondo dureza: variables. Conopuede observarso.
ocn colación do ouuo cor. duros; hasta 5‘00ppm. resultados
nboolutanonto exactos fueron obtenidos y al punto final {ul
explotanonta alarmïïinnar exactitud fué obtenida cn solap­
oióm de mariano puro, omopto para al valor do 500 ppm. A
altas ccncontrncicnco do magnesio, la alonlinldad introduoti

ca por 1a solución blftor cauca precipitaoifin do (0H)2mg.
La tabla 2 ilustra ol croata do diversa. propGrCicnco

do calcio y mugnccio,alla iniica que lu.concontrlción rola­
tiva do catas ¿0a iones no tiene impartauczo on al ensayo. ¡a
¿nueral no hu vasto gun, durüzas doi ordon do 100 ppl. ln tx­
inflación puede (¡ar valerse de dureza con uuu diferencia d.
2 pp. con romanto ¿alos vulgaresdal. métodoanti“ch con
precaucimoo no OKCÏ‘z.LOl‘uileeu'ils8por parte del opomdor.

2h]

Valores de dureza para solucionen do en puro y Ig

kt: Oo í» dureza Í ag dar...prosento hallada presento hallado,

ppm o amo 00363

O 0 0 0
4 5 4 6
a a 8 9

12 ¡2 12 13
20 22 20 20
50 50 50 90

100 100 100 100
200 200 200 19‘
500 498 5'10 400
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me
Efecto de preporclanas diversas de Ca y Hg

Prüaentes en solución dureza total
hallada

Ig Ca Duro-atotal

pyn cono 603€.

0 100 100 100
2 98 130 100
4 96 139 102
6 94 100 100
8 92 ¿oo 102

10 90 33 100
20 80 100 102
40 60 lao 100
53 50 133 100
60 4o 100 100
80 20 lau 98
90 10 100 100
92 8 190 102
94 6 103 100
96 4 109 102
98 2 lJJ 100

100 0 10o 100

La tabla 3 nuestra que valoroa de dureza altos pucdcn
nar titulados sin dilución de la nue-tra. Usandola concen­
traciónetanan de la soluciónuth (1 n. Oquivaloa
1 le do 60303). ol valor más alto ¿ue pueda nor titulado sin
dilucxóu de la muestra es ¿ïruximndwnmïte 1200 ppm. Arriba
de esta cifra el punto final no es claro n causa del gran
vaina-n de solución titulanto (60 nl.) que ha nido añadido.
Usandosoluciones t1tu1anten do alta concentración, valoro.
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a. dm- do2000pm puden ser mot-ng. “tamil-dao
¡la dilución d. la navarra. son el unodel ¡liado dlljihün.
una antoja de aproximaaamsbte 140 ppmen el limito máximo
el cual puede ser tolcrndo sin dilución, ¡egin a mitades
atandard.

Tab¿n l

Efecto de dnroaas altas Blu dilución

D a. % solución titulante -l al. equzvalc a :

mm” 1 un. coso; 5 1.3.0030; lo ¡g 00355;

200 195 200 200
¡OCU 1030 1000 990
noo 1092 1092 1100
1200 1216 1200 1200
140J 14JO 1400
1630 1610 1‘00
1800 1300 1800
zoo-J" 2722.3 2030

3K50-? Ca, 20% Mg

fo 1a

Han aldo 11V69t1¿fid°8los iones anterioronton cano
nuestra la tabla 4. Los VulOPúJindican la máximaconcan­

tración de posible iones inter iriando investigados. Ha
yrabüble. ¿ao concentraciones más tltaa qu; las nontradas
por L: tabla 4 ¿Jedan nar tclarndna sin 1ntorforvnota.

Bo huba interferencia con los ruyultad04 del ensayo
con el nao de canceutrnoiarus de polifosfnto de 25 ppm: aun­
que ranuitadan de d1rnzn li¿ervmorte bajos han aldo encan­

O
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tandas con una oonoentrecib de pontcei’ato de 50 ppm Le
simultánea presencia. de 2.5 ppmde hierro comoFe y 10 pp.
de politoetetc no produce interferencia. Concentraciones de
Hole en ¡de de 300 ppl comolle-OHcreen dificultad en el pu;
to final. se recomiendadilución de la meetm cuandola
concentración de HOlaexceda 33.) pplo No interfiere en lee
resultados la presencia de 1.0 pp. de comme» con m. A1­
tae concentraciones de ¡ln no interfieren con el punto final
usandola solución buffer recmndeda, pero ee salen e lee
¿crezca indicadas, comomuestra la table 5. Por supuesto,
concentracioneealtas de meno no een neuelee.

22m4
¡navidad de interferencia iónice

¡ón Cantidad espleede
ein interferencia

m
Cobre (Cu’IJ‘ io
Hierro (Pe; ) 20
Hierro (ge ) 20
Zinc (za J 10
Pine (Ph 'l 10
setene (sn‘,¿* io
metano ’*z 10
Alulinio (4; ) io
Cloruro (01 ) 10000
Sulfato (seg) ioooo
Sultito (30-) 500

Granate (orog) 500
recinto (Pd!) 100
Iitrito (no5) soo
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¡uta-3to (n03) soc
Carbonato (00;) ¡ooo
sancato (3105) zoo
Acido mineral l1bro (018) 100
Tunino de quebraoho 200

MJ.
Interferanoia de un

Prosento 3811.4.

za como ¡IangnHODO oza colo
00363 -r cano ln c030. to

tual
DFI

100 0,0 100
100 1.0 100 ¡aro
100 2.0 102 ¡aro
100 3.0 106
100 10.0 112 lar.

Ha nido determinado que la tonreratura do 1a muco­
trn no tiene efecto on la exactitud del ensayo en el orden
do 109-40". aunque 01 punto final fui lento a 10°C.

Unadefinida anporioltdad de onto ¡6todo de titu­
lación directa, ea que ol erecto de iones interforontoa pu.­
do ser eliminado por dtluoiñn do 1a anonima. Uaualoo intan­
toronoiao son eliminadas tomandouna nuestra ¡ás quuoaa.
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tol como25 al. y dilut'o 50 al. oon agua doatllada. 31 oo
ouponoque hay ion.- 1ntorterontos. oo major otandordtznr en
ol uso do una ¡nostra diluido.

hongo. lao concentraciones iónicos mostradas on la
tabla 4 no interfieren con ol cuando y on su proaoncia ¡noo­
tra un valor correcto do duroza total. ol color on ol punto
final no cambia.1.üyr. do rojo a azul. Por ojo-pla. la pro­
oonota do cromutoimparte un color amarillo o la ¡nostra.ani
quo ol punto tznal en voz do azul oo vorúooEl punto final

exacto oo tomado on onda ensayo como la do-aporloión Col
tinto rojizo do la ¡nostroo

La tabla 6 da una comparación entre doterninaoionoo
¿xavi-¡tricaa do autoras do varian aguas y ol nfitodo de tt­
tulooidn dirootn. Valores do duroza obton1do- por ol método
del Jabón son tambión incluidos. Muchasde las investigacio­
nao del nótOdodo titulación d1roota fueron hecha. en solu­
oionoopara.docalcioy msn-noWm muda}
Comente, hasta que esta comprobaoifinfu‘ hoohn on varias .­
anno tipicas comopuedo ser observado on la tabla 6. oo una;
roots un acuerdo Latínwaentre lu ¿rovinotria y lo. valo­
ros do tituhoión directa.

W
Comprobacióngrovimitrmon en varian nana..­
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2:. [223: mmm...”add“
pp

Calcioeco 003:. (Wien) 196 33 29 12.5 o o
00° Wwe(grua-u.) s4 ao u 1.5 o 6

m con!con60’s
mmm ago ns ¿s a o 6
15th 216 mo a a o o
uta-1h 254 118 IA zo o 5

“¡Indiana! cazoen,“
Won. 6 o o o 6 132
moja do ¡nulo 96 es 36 D 184

su!!!“ m 5‘ Ü 7? x 13 50
clon-m cmo 01 95 S 9 L 4 132

Mau como¡10‘ ¿o 0
num comom3 2.o 25 0.8 1.1. 45 B
819m nom tm 0.2 0,1 0.1 0,1 0,1 1.3

9.:“ 3.a 3.a 3; 3.o 32.3 323.3

V sus

#21método de]. Jabón no es suficientemente sensible pa­
m indicar pequeñas concentraciones de dureza, Con313mm no­
diricaciones 2131¿Modo de titulación directa. oa posible do­
tominar con un alto ¿mio lo exactitud la dureza contestada
en tales aguas.
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In tabla 7 do lo. valores ohtcnidoo en un orden do
0,0-2,0 pp. de dureza. Los result-doo fueran obtenidos por
tres operadores que no tenian conocimiento de la dureza
contenida en las muoatraa de agua a ensayar. Debenotarao
que la desviación del valor correcto nunca exceda de 0,139.

bla

Determinación de poca duros;­

Dureza como GOJCaÏmn

Presente Hailado

apurador A Operador B Operador c

0,0 0.0 0,0 0,0
9.3 0.3 0.3 0.3
0.5 0,4 0,4
0.o 0,8 0,8 0.3

l.2 1.2 1.3 1.2
1.4 1,4 1.4 1.4
1,6 1,6 1,6 1.6
1,8 1.8 1.8 1.7
2,0 3,0 2,0 2.0

* {kï Cu, 9J'=v’q

un la determinación de valores a. baja dureza se
emplea una gran muestra (100 m1.). con 1.o nl. de aoluoión
buxier y ï a j gotas de solución indicadora. Para observar
meJOr al punto ILHQL50 rcoumiendn que ¡On usada una fuento
de las immndencento ¿amante la titulación. la natación 1:1­
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filente ee añadidaw lenneente con agitación vigoroee.
de ene eiorobu'ete. y ee neoeenric que el cpemdor posee
“cnica prcpin en eu neo.WW

Frecuentementeee deceo separar le duren total CI
loe iones indivi-¡ualee celoio y eegnoeio. Puesto que le q,
tueeidn directa ooiorinltrice eide con exactitud el conte­
nido total de calcio y meeio. ei cualquiera de lee doe
iones oo determinandoseparadamente. le oonoentreoiñn del
ión remanente puede eor hallada reetendo del valor de le
dereee total.

c

Schwarzenboch.Biedemenn y ¡enserter (4) encie­
nen el eco de une eoluciln ceturede de purpuretc de enonio
cono indicedor para el calcio. Eehdioe de lee eutoroe hen i],
velado que solucionen aouoeee de este colorante nc em ee­
teblee ein por 24 heroe por le oxidación del indioedorfian­
bio de los valoren de pl! del indicador el orden ácido aler­
ge le estabilidad solo e tree dise. El uno de alcoholeemli
colee y occith comoeolventee y dieyereenteo {ella pere
vencer le ineetabilidad del indicador. I“ ‘ t-,el
indicador eeoo ruó disparando en diveroee mezclae eeceeone
vió que el cloruro de sodio ere mejor para oete propósito
y La eeecle colorante-cloruro tu‘ pulvorizndn al ando de­
eeadode rima. a: esta torna eece el indicador ee eetahle.

1.atitulación directo colorinfitrioa de calcio está
honda en le titulación de la eneetrn con Le eine eclucih
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usada cn ol ensayo do duros. total. cn proconcio do un indi­
cador sensible o los ionoc calcio c inconcihlo o ioc icnoo
¡nanooio bajo laa oondicicnoc del ensayo. El punto final.cl
cual courro cuando todos 10o iones calcio han cido complo­
Jadoo, oo un cambio do color do rosa-calcio a orqnidoa pur­
Mm.W

son usados 10o siguientoo roactivoxa

ROBo-colución 1 B

Solución titulanto do dureza-1o ciclo quo porn cnccyo do du­
roco total.
Indicador do oaioio - nocclor bico 0,20 g. dc pcrpnrato ao
amonio con 100 a. do 018o cp. Triturar lo moflola l 40-50
colina.

.Ellfllflifllihi2.flil.lflllll
lodir 50 ni. dc la cnc-tra y transferir a un orion­

Inycr. Añadir 2 ml. de Halo 1 B y agitar. Añadir 0,20 g. d.
indicador do calcio y agitar. Si ha: oaicio proacnto dcbo
volverse roca-colada. ‘

Anadir la cclnoiün titulantc lentamente do la burcto
con agitación continuada. Cuandono aproxima ci punto final,
1a ¡nostra empiezaa montar tinto púrpura. 31 punto final oc
ol filtico cambio o orquidco-pfirpura. una vos que no alcanzo
ci punto final, la coluciún tituianto adicional no debopro­
ducir lic cambio do coior.El punto rinni dobo ocr cicmpro do­
tcnido al añadir una goto adicional dc aclaciün titulcntc y
choorvnr que no ocurra ningún cambio do colorb
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¡nocrcaultadoa pueden cer calculado. asi:

p¿,l Ca como 00303 n nulo mostra

Usandouna mocm do SO¡1. oi calcio on pp cmo

00305 cc igual ai númerodo nl. do coincido titclsmto roquo­
nda ¡altipth por20o

Ia conocan ción rolativa de calcio y nmocic {cl
investigada do un mmm similar c la nandoyan lco coto.
dc ic tabla 2 y no cc nano influencia cn la cuctitud do
1a titulación dc calcio. Valores do calcio tan cltco cono
1200ppmfueron titulado. cin dilución dc la mostra. Ia
cmtitcd dci ensayo{noaeramonte 2%doll.gratuita»

co contro dc]. orden dc 100-1200 ppm 003cc. En el orden bajo
dc 0 o 5 ppmcoses la exactitud doi Wo cctá dontro dc
1-2 pnl

no cimientos concentracion» do icncc {com in­
vcctipdcc cin interferencia I rc tórrico, 20 pp" ln. 10
pnl l Zn. 5 ppm ¡"b5 ppm Al. 5 pnl: culta». 10000m
ornato, 500 pps; cilicato. 100 ppm carbonato. 50 ppm
bicarbonato. 503 ppm;nitmto. 50;)ppm nitritc. 500 ppm
polifccfatc, 100 ppm carito. 500 ppm amoniaco comoH,
204W.)mm; cloro, 2 ppm; broma, 2 pm; ácido mineral libro

(30452). ¡oo pm. y tanino dc quebueno, 50 ppm. monaste­
to puede ¿»rocipitnr Ca al plï dc]. ensayo. cuprobacioncc
mucha-ica. hechas cn Varias aguas .Jimilarec a las dada.­
por tabic 6, nar. continuado la oxicctitud de La titulación
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directa do calcio.

Lo mismoque la titulación directa colorilótrion do
dureza, la titulación dircctc colcrimitricn dc calcio oo .6.
exacta gnc cl nótodo del Jabón y oa conoidcrabicncntc ¡ño
rápido. ¿1mótodoestá auJoto a pocas intorfcrcncicc y cuan­
do cctfin presenten pucdcn cor vencidos por dilución dc la
nuestra. al citado ha cido ancay do cn dctorninaoioncc dc
rutina dc calcio cn aproximadamente1500 Incctrnc. A causa
do la exactitud dol citado del calcio y dc la dureza total,
co Obtiene un valor exacto do ¡asnoaio rectando.

Puesto que la titulación directo colorim‘trica mido
cl contenido total dc calcio y magnonio. el magno-io pando
cor determinado procipitando ol calcio do la muestra con
oxalato dc amonioy determinando la duros: remanente. la
cual oc debida cntoncoc al magnesio solamente. Ente nótcdo
no ec tan rápido o conveniente cono la titulación dirootc
colorinótrica do calcio y está mássujeta c orrcrcc do too­
nica.

2I2Rifliflilflifi_dHELJHh2lflflli

chir 75 ml. dc la nuestro on un orlenncycr. Añadir
l ml. do solución buffer para durozn. Anadir i ml. dc ozo­
lnto dc amonio 5K. Mezclar y doJar estar 5-10 minutos. Fil­
trar o trnvfia dc papel dc filtro ¿batmanN0 5. Doccartcr
los primeros 5-10 al. dcl filtrado.

Medir50 nl. dcl filtrado y transferir c un orion..­
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yor. Anadir 4 o 6 goto- do indicador para dureza. Titular
comoen la titulación para dureza total.

1.­

2.­

3o­

4o­

BSÉSISSSLSI
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'ritulación de calcio y ¡meno en leche y

El método de richmunbeen y colabora-aereo (4,153.16)
por iitulación de ce y ¡lg con etilendiaminctetreeótico e in­
dieadoree adecuados. ofrece le ventaja de rapidez. simplici­
dad y exactitud. He hallado ata-¿71.15aplicación en la determ­
nación de dureza de agua (2.3.8.9) y en la deternneción de
Ce y Hgen piedree online y ebonee (1.6.7). [la sido emplee­
de con buenresultado en ln titulación de calcio en mae.
enero. orina y liquido cetuemqnideo (11.12.17). ¡filmado
para usar en material vegetel (6.10.18) no ha tenido enteran­
¡ente buenresultado porque el ortei'oefate interfiere con el
punto final. Enla leche. en le cual el porcentaje del calcio
a fósforo ee aproximadamentel a l. no puede ser anelizade
por esta tecnica ein precauciones para eliminar la interre­
rencia de feetatodil siguiente capitulo describe una técnico
que nee un intercambiador de unión para vencer esta dificul­
tad por remoción de fosfato.

Adede varios formo de preparar nuestras de leche
para lee efialieie son deeeriptae y meetrnn aer eau-tacto­
rias. Bm

Columnaintercambiadere de enionoe. Colocar 3 mee
de la resina Durante A-4 (Clinical Procee- Cco, Redwood
City. Oelif.) en una columna de 7 x 250 u een un depóeite
de 15 x 100 un en la parte superior y un capilar de l z 25­
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on la parto inferior. Adhcrir un cano corto dc gala al capi­
lar, con agarradonn. iroparar las columnaspara usar ¡odian­
tc lavado interno con agua para catratiticor la rocina y
eliminar aire. pasando varias porciones no acetato de Ha l R
y onjuagar con agua dostilada.’

noi n/i

NOSEconcentrado.
Ac. porclóricc 72%.dcblcnontc destilada
cuna 0.5 N y 1,5 I

Solución standard titulada; Disolver lO 5 dc diaodlo

ctilondiamino tetraoétloo aihidrogcnadc dihidratndo y 2 g
dc ÜHNacn pcrlan. cn agua. y llcvnr a l litro. Standards­
zar cota aoluciün. la cual tiene un titulo dc aproximadamcn­
to 1.0 ng do Ga c 0.6 mgdc ug por mililitro. titulnndo con
colación standard dc cloruro a. calcio y cloruro do magnesio

preparadas dioclvicndo rcapoctivamonto 00305 o ¡g notálioo
cn HCly llevar nl volúmen acosado.

Indicador dc calcio. Preparar cl indicador por pul­
vcrizaoión dc 0,2 g dc purpurato do amonio y lJO g dc Clan
cn una mezcla intim (2).

Indicador dc Ca y Mg. Disolvcr l g dc nogro criocnro­

l. T en 30 ml. do agua destilada y l al de casaca 0.1 H. y
llcvar a 100 ml con prapanol 2 (2).

Solución buffer-l - Disolver 4 g dc tetraborato do
¡odio dccahidratcdc 0.9. cn aproximadamente 80 m1 co agua
dostilada.

solución buffcb 2 - disolver l g dc Dimacop. y



0,5 3 de ¡alfaro do oodlo en io ml. dc agua desnuda. Co­
lcntnr. Mezclar lao dos calculan” y llevar a 1.00nl.

l’rocodlnlcnto—_===
W- Lumamadomh-w!

ol anillo“ son preparadas llevando a corazon, por dlgcctlón
húmeda,o por pmlpltación ácida de la ocacion.

El acuda qm prepara las mou-aa llevando a conl­
aas lc hace etapa-ando a sequedad cn baño maría 5 nl. dc
mostra y luego lnclncmndo cn una a 6M durante la no­
che. In ceniza ac humedo“ con un poco dc agua destilada
dlauclta con l ml. de n01 lll y transforma a ¡m srl-¡mw
do 50al. y llevadaa vom.

En cl método por discutida nómada5 al. dc mostra

o. dlgcnda en un KJcldall con 5 Il. dc N038concentrado
hasta doncparlciún dc huso W611. Luegoco ontria y cuado
2 al. dc ácido pmlórlco 72%y ao continúa la dlpctlh ha.
tn que apafoscan humos blancos pesados. Dospn‘. no pana a un
orlomcyor y ca lleva a voltea.

Utilizando el nátodo dc proclpltuolón ácida do la es
una se cbtlcne un'filtrado con contenido «¡una dc calcio.

Lanuestra por este métodoce m llevando10 al. dc lo­
cho a un 01-10ch: dc 100 ml. y dlluycndo con 20 al. de aan
destilada, luego eo amp 2 nl. dc m1 ll y cc deja com 1o
unutoa después dc loo cuales cc ¡nado 2.5 al. de 0am 0.5 N.
El ácido duuolvo las! calco do calcio cololdal y dispersa la
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cnaelnu en el lado ácido de en punto leoelectrlco. Lc nds­
cldn de áloall lleva el pHe 4-4.1: entoneee preclplte la
cocaina y el 031010queda en solución. Se filtra y lleva
a voló-en. El filtrado debe uor agua clara.

Tambien oo han hecho determinaciones en onaJada de
enero y on lecho dlnllzada. El cuero ec propusndo tratando
500 ml. de leche desarmth e 35H“; 0,5 ml. de extracto
cuajada comercial. Luego de 20 mlnutoe la cuajada compacta
ee cortada'en pequenos ouboa y el cuero exudado por ain‘­
reals ea rooogldoy filtrado.

mmm- vnapart-ancummua:­
eente lo al) de 00100160de leche proparala comoantecede;m
ee pasada a través de una cola-nc lntoroambladoru seguida
por 2 porolcnoa de lo nl. de agua destilada puro lavar la
cola-nn.

Wok 1°Parte611mm“«¡noh
pasado por la columnalatereanbladora ee añado suficiente
(1-2 al) JHNa1.5 R para llevar cl pHalrededor de lo de­
terminado con papel inalcador Universal. Luego oe añado un
cuohsrón (0,2 g) del indicador de calcio y ae'tltula agitan­
do, con solución de etllen-dlcmlno-tetrncitlco e color pán­
purn ¿ue no cambia añadiendo otra gota de reactivo.

-. A una parte e­
llcuota que no pwaadopor la columna intcrcamblndore ae e­
nade 0.5 ml de buffer barato y el ee necesario suficiente.
aula l,u N (usualmente l-2 goteo) para llevar cl pHentre
8 y lo comprobadocon papel 1ndlcador Unlvcraal. Luego ee
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añado 3 gotas de soiuoiün do negro eriooruno y no titula
con solución do etiionndiamino-totraoótioo. agitando. has­
ta que el color cambie permanentomontodo rosa a azul.

--'- 'L " -'a.@ fi"‘LLO El calcio; ‘11 {:‘1

o. compara doterminañdoio por oi método a. oxaiato-pormnnp
¡santo (13) y el magnesio por oi mótododel fosfato amonio.
Ingnlaioo (5) ligeramente modificado en oi quo la prooipita­
ción del fosfato amonioonagnáaioo ao roaliza en 15 tuboo
de oontrifnan y el prooiritado so rocoso y lava por la técni­
ca donoripta por Ryu. (14). El fósforo so determina por la
tóonmn de Fioko-‘Jubmow (13).

filáülifiiflá

se congrobó que el intercambiador de anión renovin
cuantitativamente ol fósforo contenido en la icono, por lo
cual este n3todo podia sor aplicado.

Los tran mitodoa do propcxnr las unoatrno para in
titulación producen resultado» comgarablea y quo además con­
cuerdan satisfactoriamente con 01 método do oxalnto-pormanqg
nato on mnoatra do ceniza de lecho.

C

na do Ca por 100 ¡1 de inch.

OÚMÉ‘E “todo por titulación
caninas cenizas digestión ningún pp.ao.do asesina

117.0 117.0 118.3 117.1
123.0 122,6 123.4 122.3
138,0 137.0 137.2 13697
133.5 132.5 133.1 133.4
.. 129,6 130.0 129.0



'99-67L'65'°ptqr-°t

°(€ssr)9s-5v'zv
°ooocvIlübmJoss"°mv°r‘°V°o‘ttonpuv'-a'r'Isoa-°z

‘(396t)
¿Psatt‘vz‘°°uo'tvuv‘°z°o‘aouuozvuv"r°r‘sotnouus-'t

‘3153551151ï

OcutuooopseuototltocunBUD’BO
mmmamamos»opor.chto¡oact-BAapto

t‘ot6‘0t
O‘tto'tt
L'orL‘OT
t'ors‘tt
t‘orL'ot
t'tt,6‘01
z'tts'or
s‘orL‘or
6‘otz‘ot

¡gtoustdtomflandopus"unoth¿od¡oponga

tuootavrmoct¿od9mop9'
Í5E5IT'U3'FH'ÜF'ÉÏÉÏTFÜV"ÏT'GTEUÏ

ocupan-[dmsonotomlmoaopopotpotnoutuuga19-oa¿cumwea

-z'tzrv‘ozr
-9‘92!É'th
-9‘61t9‘91!
-L'tzto'zzt
-6‘28!o‘tzr
9'tttz'zttv'ttt
L‘ttts'ttt­

uno

nan“:

’tL



72o

4.- Biodornnnn. w.. and aohwarzonbaoh. 0.. Chimio Prague.
2056-9 (1948)­

50- JJL, LOBO,andFilmor.Duro.Joa“.
Chan. Ind. (London). 56, 411 T 413 r (1937).

6.- Kg“.8ndBW.“¡Hop 3.10.
7.- Koldo.WC. To.Md ROHO.A0310Ch-.

24.1640-1 (1952).

8.- Banners. J.J.. J.An. ¡atar works Aaoooog42.33-9 (1950).

90- mm. “o, mts. Cai... and “un. COCO.Ibido, 4M.

¡Oo-mamar,G030,71'00.30m0“ Wo 301..
(1949).

11.-Grlcnb1ntt. I.J.‘ and Hartlnn. 5.. Anal. chan-23.1708-9
(1951).

12.- “brick. A000.R000.“o. and 308m. “CEO.MOS“.
Exp 3101. Zod.. 81. 353-5 (1952).

130- Morris. noi”). “01.011. Jou‘o, and Palmer, Logo. 1nd.
ma.Cho...Anal.Edo.

14.-m0.GOT.’AWC“.
15.- Schwarzonbaoh. 0.. Biodernnnn, Wo. and Bangortor. Fo.

Ibid. 29,811.18 (1946).

170- SOBÓI. A0130.and Banok. Ao. W000 Soc. 52'29.“0105.60.

779737-40 (1951).

18.-¡71110011,A9150.Anal.Ch...



730

Dctorminaoidn dc calcio sn tomats

Doctécnicas para dsterninnr calcio cn tomats, por

cl métododsl vcrconatc, as pucdsn aplicar: una cn la gnc
previamente sc realiza una cclcinaoión. quo no oc tan bus­
na por lao razones lnsgo cxpucatsc y otra cn la quo cc ha­
cc una extracción ácida.
W
La mostra dc tomate ca licuado. Luego ioo 3 doi" to­

aats licuado cc meaclnn con 200 ml. ds ácido clorhídrico
( l + 4) durante 5 minutos. ocupada sc lleva hasta 500 5
con aguadestilada y as filtra a través dc papsl ds tiltrc
instann No 41H. Aproximadamente2.5 g ds carbon ds leña ac­
tivado grado narco o 60° (exento ds calcio y toa:crc) sc a­
ñaden a 203 ml. dsl filtrado y cl contenido ac dsJa estar
30 minutos con agitación intermitsnts. Dscpu‘acc filtra a
través dc papsl dc filtro WhatmanN04. 100 ml. dc filtra­
do dscolcrizado y as llsva a ¿00 al. con agua dsctilada. Sc
titulan partos uliouotac ds 25 m1.. sn un srisnmsycr. dilui­
das con agua destilada a alrededor dc 50 nl. y ajustadas a
pH 12 con hidróxido dc sodio 20% (aproximadanonto 3 mi).
Controlar la interfernnola ds iones. sspcciaimsntc cobro
si sn la extracción Ácido sc uno algún aparato ds cobra.Si
hay cobro sa necesario agregar dos gotas dc cianuro dc so­
dio c potasio 101 o dos cristalce dc culfitc dc sodio anto.
de titular con versonate. Sc añado indicador cnrczida y ss
hacs la titulación con solución standard dc vcrocnats dc
sodio (l mi. squivals a 0,4 ng ds calcio). La titulación
sn blanco no dsbs cacsdcr dc 0,2 al.
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Los soluciones de tomate contienen notoria colorqn
te la cual occurooeol punto final en la titulación. Por'g
llo fuó investigado un gran númerodo agentes deooloriznn­
tee y procedimientosinclusive alcohol anilloc. acetato de
plomo neutro. aroma dc nldnlna y varios oarbonea ootivadoc.
De estos, eolo el carbón lOtiVfldO otroo 0 60 y crema do alo­
mmm montados exactos. Barco G60 produce una pequena
oonaletonola blanca y no fue orlticoda en cuanto a la ocn­
tldad usada está dentro de 0.5% do la cantidad indicada po­
ra decolorizarb La orama de alúnlna, preparada de una oolun
alan de alumbra y hlúrózldo do amonio puede ser nando cono
un ouatltuto del carbón narco raro ol másreciente tuó pro­
toridc.

El procedimiento como ha sido bouqooaudo rcqolcre
1.5 horas en oposición a 2-3 dias necesarios portal método
del porno-sonato.

Loc rooultadou obtenidos en algunne de las mneotrne
Olallnadna ao muestran on ln taula siguiente:

métododel métododel diferencia error
voraennte. pernangnnato absoluta. relative

pnl pp- Í

50 49 l 2.0
53 55 -2 -3.6
60 53 2 395
95 93 2 2.2

160 159 l 0.7

194 003 -ll -5o4
206 207 l 0.5
285 282 J l.l
297 ¿gg o ala



mmm
Muestras de 25 g ee oalcinnn en una cópenle de porce­

lana. Lee cenizas con disuelta. en 50 ni. de ácido clorhídri­
co (1 o 4) con calentamiento en un bene noria. luego een
trancforidae a nn erienneyer de 250 ni.. entriedo, y neutre­
liando con hidróxido de eodio 40%e aproximadamente pa 7. se
cando agua dentilade haete llevar e un voidnon de 250 mi.
Partes alicuotna de 50 mi. oc llevan a pH 12 con hidróxido
de sodio y ee titulan con solución etandarú de vefeennte de
sodio, usando una microbnrota de 5 li. Una titulación proli­
ninar debe ser hecha pera entabiecer aproximadamenteei punto
final. 31 punto final adoptado ee cuando no ee produce m6­
oanbio de ooioracih. ¡a titulación en Manco no debe exceder
de 0.1 m1.

Loc valore- que no obtienen por este “cnica con ben­
Jos cenparúndoloe con el ¡{todo del pernangnnato. comoeo ve
en la tabla no 2 por io que el ¡fitodc por extraooian ácida
.8 "Jue

Betce resultado. bajoe pueden ser debidos a que en 1a
ncutraiiaeción de Ian solucionae de tomate se produce un re­
gular o considerable ricculadcl Pociblonnnie ei contenido xq.
toroec causa le prooipitnoión de algo de onioic en el pu e1­
oelino requerido por ol métododei veraennte. El punto final
ee edemfieindefinido.

W
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Determinacióndel calcio en Ice-trae de ceniza. de
intele­

eltcco del eótcdc del diferencle error
versenate perncngnncto obeclute relativo

PDI con fi

Jl 49 -lB -36.7

158 163 - 5 - 3.1
265 239 .26 C 3.3WW
Lao soluciones consistentes de frutae y vegptalee

pueden contener rolativamente altas concentraciones dc eolidce
aclubleo disueltca de tejidos de plantas. cloruro de sodio.
eclfito. azúcares o aleidón. La pccible interferencie de ee­
tae sentencias en la deternincción ha cido inveetigndo. Loc
cólldoe solubles que han filtrado. se lao concentraciones qp.
aparentemente puedenobtenerse. no afectan la erectitud del
netodc del vorucnute para el calcio ni a soluciono: de cloru­
re de sodio al 3%. al material orgánico oceyehdiúo de tojxco
desintegrodo puede conducir o un punto final eecurridlec e
¡once que son ramoVidopor filtraoibn. Al preparar prodoutcc
para congelar, puede añndlrae a la solución ccnelstente de

calcio, 302 ó mctabioulritc do potasio. concentracioncc de
80%hasta 6000 ppmy posiblelcnte nda altar no afectan le
exactitud c precisión del método. Los azúcares en las concen­
traciones que pueden encon.raroe en la ¡centro dilulda que ve
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c ¡cr tltulacn, no afectan la exactitud dcl ¡fitcdc del vcr­
oculto. Sin embargo. on cacoccztrcncc dc altas concentracio­
ncc dc azúcar. comopor chcplc ocn 505 dc almíbar cn la
¡nostra quo cc está tltnlandc. pucdc dar rccnltccco para
calcio Inycrcc del valor vcrúadcro cn aprczlmndamcntc29 pp­
cunndo cl nlvcl dcl calcio cc dc alrededor de 400 ppm. 3.
encontró que conocntrnclonca dc ácido cítrico hactn l? en ln
¡nostra titulada no tenian efecto cn la c actitud c claridad
dcl punto fluul. al almidón tampocointcrtlcrc.

lún cuando cl cloruro de calcio cs la cal más ¿cnc­
rulmcnte empleada en soluciones consistentes. otroc campana­
tcc dc calclo que pucóln cmylearse comoacontca que dan col;
cc: con: sulfato dc calcio, citrato dc calcio. lactato dc
calcio. nalatc dc calcio. glaccnfitc dc calcio. y {cafeta mc­
nccdlclcc. Adanáadel cloruro de calcio, ban ando rcsultadcc
satisfactorios con la ticnicc del vcracnate, el sulfato y
cltratc dc calcio. El métodono puede cer usado para fosfato
ncnccálclcc. Su convonicnclc para laa otra. calco dc calcio
no es conocida pero desd. un punto dc vista quimico cl mi­
tcdc dcbc ccr satisfactorio.
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Ehcalgc col Bata cn solución gat169,ncando

Iuroxida y ncgro dc crioohrcnc cn la valo­

dc calcio y_ncancaic

La aplicaoiln dcl EDTAcl cn‘linio bro-ntclógico cal­
gc coco paso previo. la preparación dc colucionoc reactivo y
necesarias y de calco dc calcio y ¡asnoaio para vorificar
la” exactitud de su valoración cn cclcoioncc libroc dc intol­
torcntcc, antes dc pasar c lcc productoc problcncc quo otro­
c’enpara. cada 02130particular intci'rorcnciuc “poemas. quo
cc dcbcrán resolver.

A

La experimentación previa consistió. on oonaccacnoic.
cn la proparación do las soluciones rocotivoc y dc calco dc
calcio y cagncsio y cn aplicar cl EDTAa ¡u valoración direc­
tc.

2mm:
a) Solución patrón de magnesio: 24.7093 U de sulfato

dc magnesio cc diluycron con agua hasta 100 ml.

b) Solución patrón de calcio: 19.7315 a dc acetato fic
calcio. correspondientes a 5 g dc ión 03"; cc diccclvcn con
cana hasta 200 ml.

o) Solución de].colorante mac on ia doteminaoiln
dc nngnosio. ao preparó posando l g dc negro do ericchrcnc T.
cl qca no disolvió con alcohol y llevo a un vóluncn do 250ml.
con dicho diwolvente.
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d) salmon.) doi color-noo anulado on 1a dotenimoión
del colon. 0,200g domas. aodisolan conaguahn.­
tl 100 m1. la solución do colorantes aa! preparada oo ¿nesto­
u. sin por 24 horas por la oxidación del animador. si oa“
on contacto con sonda puede llegar a durar una semana, poro
1a mjor forma ao preparado oo coco indica J.D.Boto and
04.11011 quo oo aenmdo a 3,200 g de ¡mentido 100 g de clo­
mr. do sodio y pulmizar bien la mzslao

o) solución r: do atom.

t) Soluoxón0,1 uldel empujan“. o 7.3061 g do (oa.­
do “acudía-uno temático oo mono aguay una. ¿atan do
rojo do mono y después auna N nante que el indicador V126
ol ams-mo ¡nm Llevar al ooawlojanto a su dioódioo o com­
pujante 111 que es soluble. pues el compleja)” 11 o ácido
otnon diarranotemático oa pocosoluble. Deepak ¡o dun­
yó con agua y se ooqprobó ui ol pH estaba entre 6 y 7 lo
quo¡num conol potencia-otro. lugo do lo om oo notó
a un volúmen de 250 nl. con agua.

g) amb 0.01¿a¡lolempujan“: doh ooth
Interior oo tonnron10 un. lo. que oo Worm o 100nl.

h) solución burra.- UDI";175 al. do 1m

CLIK“añadiendo agua hasta 500 al.
‘01! y 27 g doW

no ln ¡solucióndo calcio propano. so ton-ron 5 lb
y no muero!) con agua a 250 m1.. para ten -r om aolucib
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contoniondo 0,5 g do 16moalolo por litro (A).

De la solución (A) se tomaron lO m1., los que se pu­
sieron en un erlenmeyer; se agregó l ml. de mafiaN para llo­
vnr la solución a pH 12 (lo que se comprobócon ol potonolo­
aotro). luego de lo cual se añadieron 3 gotas del colorante
(lnraxlds) y ao tituló con oonplejante 0.01 M.

Los resultados obtenidos fueron:

ul. de conglejante calcio hallado a presente
gastados 5/1 g/l

11.67 00‘60 095
11,75 0.471 0.511,8 o. 0.,

El cálculo para obtener ol calcio que hay en la solu­
ción oo o; alggiuuta:

oa” o mima2 --—-> Wanna 4-28‘
40,08 336,21

en una solución J,Ul a de complejante (Yñzflaz) ha: 3,3621
5/1 de comylejanto. luego:

1090 ml do oamplajante --- 3.3621 g do oomploáanto
nl do comglajantogastado. - x

.1 336,21 g de complejante reaccionan con 4J.06 g de Ca’+
x a de oomglejunte reaccionan con z g do 03" (conto­

nldoa en la ¡nostre ln­
oayada).
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¡signs a c do 05" a m1de oonplojanto ansiado. 8 3.3621 g
A:10.9“ ‘

1000 ¡1 a 336.21 amvnaucn'+-W
10000000

It un la ¡nostra,onsayada hay a g do Gn”
un 1000¡1 y g/l do ca”WW

De 1a solución de magnesio preparada a. tomaron 5 m1
y diluoyaron a un litro con agua destilada, con lo cual quo­
dó una solución contaniond) 0,1217 3/1 da 16mng” (n) qu.
a. calcula comosignal '

el poco molecular do¿ 30.fig 7 820 o 246,498; Lung.

246,498a so. .150 --— 24.32a ua”
24.7993g ' -—- z y x . 2.4333g ag“

(peauoul

100 m1 2.4338 5 ¡g’*
5 m1 z s z - 0.1217 s Ic”

De la ooluoiñn (B) se tomaron partes alaouotna de
25 m1 las que se pusieron 3L distintos crlanmqvorn y a las
cuales se agregó l ml de nolución buffer para llevar la solu­
ción a un p” entre S y 10; lue¿0 se calentó a 40’ y tituló
con COE“lüJflnte Ü,Ü1 m.

Los req4ltados Obtenidou fueron:



nl de oomglojanto modo hallado — 0010 91'63"!” '¡{1 al:gastados

13,0 0.1264 0,1217
12.9 0.12 55 0.1217
13.0 _ 0,1264 0.1217

El mato quehay en la mlucib oo calcula como
cian:

2.3“ + yr ¡m2 -—-——) ¡una . a"
24932 316021

m una solución 9,01 de oomglojante (Dalma) hay 3,3621
3/1 de oonploJanto, luego:

1000¡1 do compleja“ ---- 3.3621¿gde oonplojante
a]. do complejantapatadas ---- x

si ama 5 de amuleJmiao reaccionan con 24,32 3 Kg”
z g,de comalejante reaccionan con a g de ¡{Woun­

hnidoo en 1.
mm ana­
Mi).

luego: a g de Hg" a ml do cosplojanta gastado. 3 }.J621 a
134..R:n_ ­

noo ml x ¿36.21. 3meosed.¡BH-WWW
100.000 '

si en la. nuestra amas/ada hay a g do big”
en 100-9un. .v dl do "a"
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Dotarninaozón do magnesio por medio de la

W
titulación por rotorno

a. tomaron 25 ml do la ooluoiñn (3) do ¡sand-io. anto.
proparado, quo tiene 0,1217 5/1 de 16a lg”. a los cuales I.
agregó 2 gotas de rojo de metilo y auna 0.1 N hasta quo v1r6
01 rojo de natilo a amnriilo exactamánto; pues 31 ao añade
Haus an exceso aunque la tttulno1ón que aa realiza luego oa­
t‘ bien hecha. los resultados aan n60 bajos de lo qpn debzarnn
our. pass el Hvüaañadido en la titulación noutrnllaa los lo­
nas H’ dejados en libertad por el comploáuntey oi en la solo­
oión ya hay fiEUa21 tLtuLar se uzoeslturá manos HDN.del ¿un
deberia usarso¡

Daspnlo que ol todo de metilo vtró al amarillo se a­
grega oomplejante ¿,1 A en e.ceao y no titula con Hana 0,1 H
hasta viraje del rojo de ¡otilo a color rojo.

Los rasultudoa obtenidos fueran:

Il do Il do Ig hallado Ig presenta
complejanto ‘ nana G.1 N
0.1 I gastados ¿patadas ¡[1 5/1

297 2.3 0.1119 0.1211
2.7 2,4 0,1167 0.1217
2.7 2.35 0.1143 0,1217
1.5 2.25 0.1094 0.1217
1,5 2.4 0,1167 0.1217

Estos resultados se calculan asia

HIZR5+M*+—_ÓÏIJGZ +25.
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lo. ZH’ no neutrHILzan con ZHoNagluegp 1 mol do quuua ú,1 I
corresponde a 2 moles do Horta0,1 N; por lo tanto le
Mmm o n mldeconyloanntoquehanaun necesa­
rias par-zoanpleáar el magno-10.Despuésel cálculo se hace t­
ened que en o]. miedo de dotemimeiómo ¡ameno por el méto­
do de titulación directa.

Determinación do ¿a y ug on soluciono. que tienmW n====
distintas proporciones de aquellos.

W
So determina L1 cantidad de calcio cono se ha hecho hn.­

tn ahora y luego se detarmina er: otm muestra Juntos al calcio
¡ña magno-910, como aa hace ¿mm ...-n¡peaio colo.

A los ¡:1 de -:aut';¿.sle,j'¡.;.ta5.; {té-.1depum dotemumr Cama

le raatan los que se necesitaron en la titulación de 0111010
lolo, con 1.o cun]. 11-.cantidad de wwe-¿io hallada dependa aho­
ra de las (loa deteminncionea.

Se usaron las "0190101403preparadas pan) La (1me
cian“ autom.aros. .

a) 10 nl do Mitación (B) du ¡:5 mi: 5 ml de saludan)
do 6a

Ill de compleja-site"anales Lie congloij cantado.
en la «¡atenuación de cn la dotenimoión do

C6 + ¿'53 0.

1.1.1 6.2

.Hná... +8.medios 11.2 promodio: ¡21
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¡unen los m1de oonplojanto gastados en la determinación do
magnesio oo igual aa 11.2 - 6,21 o 4.99

Cn hallado oa presente Hghallado fl; presento
5/1 3/1 dz5/1

0.497 0,5 ' 0,1214 0.12170.4936 0,5

b) 5 m1 de solución (B) ¿o magnesio más 10 m1. de 90;“

ción (A) de culciog

ml de comjle¿4ntc gastados nl do complejanto sa tados
en la determinación de en la determlnuoión de

Ca + ¡ig Ca

14,1 11,6

luogo lo; m1 un sompleJunte ¿a3g¿1oa on la determinación ¿9.Rg
es: 14.1 - 11,6 = 2,5

La hallado Ca presento mghallado Hg pr'santo31"] J.
La concentración relativa ¿e autos nos 1oneo no tiene

importancia an el enunyo.
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Dotormlnnoióndc calcio y lagnoaio en soluciones
===================::====:::::::===:==::::=:==:::

que ticncn hicrro

Sc tomaron 10 m1 dc magncslo, más 5 ml dc 631019,mfia

0.1 m1 de 013
colucionea de calcio más magnesio.

Fc 10%y se hicieron determinaciones comoan las

nl de confl;jlnt3 ¿"fitaícn m1de oomplejantc gastados
cn la determinación dc cn la determinación dc

¿a + mg Ca

11,1 6.2
11,} ¡.3

promedio: 11.2 promedio: 6,2

lucgo los m1de :cuplejgnte ¿estados en la determinación de

On hallado ¿a gruaento ¿5 hallado Hg presunta
¿2/1 ¿2/1 M1 1

00497 G.5 001215 901217
0,4986 G.5

con lo cuwl sc ve que c1 hiarre en la cnncentración usada no
interfiere.
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Botox-¡thankde calcio y lame-10 en amam­

auouna.) un

Se colocaron en cmorlumyar 10 nl do ooluoifin de

amonio. nda 5 al de solución de calcio y 1 al do 012m al.
60%y al agregar ol buffer precipitó el Znnai que ya ss
V16quo no inter-taria.



I.- Aplicacion“======
Inc aplicaciones programadason octo trabajo han cc­

3uidc ol crdon do honor c mycr dificultad do comodo tanto
cl contenido lo cuatonciac intortcrontcc, conoal. bibliogra­
fia quo conoidora cada ouc.

no ui, quo co cocicnac con lo dotcrninocidn do 1.a
across cn asumo,tom cobro ol cul oncto bastante biblio­
grafia (vhco la lo. cocción cobro mtoocdontoc) y ao lili­
tnria a una aplicación do “cnica- prccctcblccidcc.

Para lcc casco cigaiontoc: locho, Jugo dc avec, Jugo
y pacta do tomate y harinas do coroaloc, ya hay déficit hi­
bliograflcc y dificultades a calm on la propia oxpcrincntcciói
"sin co podráapreciar ocpcciticncntc.

¡nominación dc lc duros. dol ca­

W
En una nao-tro do cam so dctoninc la cantidad do

calcio prccmto y cn otra Inc-tn dc ¡gnc la cantidad dc ocl­
cio ¡6: nano-io lo quo66 lc duren total y ci c Gotalo
roctucc la dureza dobida al calcio toncmocla duroca quo co
dobocl amonio.

Ia cantidad dc calcio pacontc on la mati-a do can...
odo-¿c do dotominnrlc por cl cótcdo do titulación con vorac­
nnto. codotoninóporcl “todo dcl cnlcto-pormto In­
biondc autos climncdc la cinco y loa conpuostocprocipitcp
bloc por “claim.
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las determinaciones ao hicieron en nuestras de 20 m1.

WWW
las determxnaoionea ao hicieron en nuestras de 20 ml.

nl de conglejante gastados. c o
en la doternunnoiónde 'por titulaci n con

ca pp. cono 00305

009 45.1 ‘7
0.9 45.1¿LL ALL

promedio: 0,9 promedioa45.1

Errores

relativo Respecto ¡fitodo InO‘K

0 Ó 199
0 - 1.9
0 - 109

Los ml de com¿1eJante ¿aatadoa en la dotorminaoién
a) 1.14
b) 1.160)
d) 1914

do Cn o Mg fueron:



94o

nuroza total Error Magnesio Error
hallada rnlntivo hallado relativo

ppm cono 80303 pp. como 0030.

57.11 -0.63 12.01 - 0.6358'12 ’
58'6200.88 Q

-
pronodio: 57.74 pro-odio: 12,64www

.J d

las determinaciones se h1c¿oron on nuestras de 13 ml.

.1 de complejantogastado- “1°” W'
en la determinación de por titulación [con ¡n0¿KCa

ppm como‘ÜO3Ca

2.55 255.51 259
2.55 255.513...2. m

promedio: 2.547 prom.n 255.18



95o

Error.­

rolativo Respecto método MnO4KQ -
"'0’33 "
- 0.67 - 4.49

v e d o

las determinaciones se hicieron en muestran de 10 m1.

Los m1de complejanto gastados en la determinación
de Ca + me fueron: a) 3.35

b) 3045
0) 3'35

Dureza total Error magnesio Error
ha¿lada relativo hallado relativo

ppnoomo 00365 pp. como 00303

335967 - 3.34 80.49 - 3.34Ó6.68 O
- 3.34 M - 3.34

promod1339.01 promedio: 83,83
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¡A deteninncih dc calcio en leche ea hizo por el
“todo de precipitación ácida de la cadna para aolubiliaar
todo .1 ión calcio. a nquiao obtenidopor filtración tu
llego tratado aediante mina intomnbiadcra de anicnan De
cicidite rr queea unaresina alt-ute básica. de excepcio­
nal estabilidad. Bata resina cc ¡actuacion-.1 y ac capacidad
total do 2 a. aqui". por ¿nao aeco ea independiente de].
pH. Conoeeta resina ao aniniatra en form totalaentc agota­
da huboque reganth efwtuánaoae ¿eta con dos voces el v3
ima de]. lecho de ccluciln de hidróxido de codio a1 3%, lap
vándoaa el excedente de ¿loan con agua destilada; ae minies­
ren unos acia volücncs del lecho.

m tratamiento con rcaina intorcambiadcm do ¡none­
ee hace para eliminar c1 ión tocino que interior-iría en h
detenimción de calcio. do acuendo a 1.orecomendadopor Geor­
ge Christimon, ¡zobert saunas, and S.T.Ccultor. rin al liqui­
dc obtenido se can'in on cada caso la gresancia deicci'gto ne­
uante la reaccih con aclibdato da amonioen medionítrico.

W 25nldclecheinemcolocado.
en un erlonncycr da 250 ml y (¡unidos con 50 m1 dc agua dee­
tilada; luego se agregó 5 ll dc HC].H y oe dejó eetar dios
ainutoc. despues do lo cual ce añadió 6.25 nl de HOla 0.5 N
ya que al. ácido cional” laa aalaa de calcio col.on y die­
pcraa 1a camina an el lado ácido de en punto icoeleotrico y
1a adición de ¿locii nova el pHa 4 - 4.1 y entonces pmcip
pita la camina y e]. calcio queda an colación.
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Dunia ao 11m o]. contenido do]. orlannoyor a volu­
nn o ua a 250 m1y o]. total. u filtra. El filtrado debo ser
olm­

Dollíquido filtrado no toma partes alientan de
20 m1las quo no hicieron pastu- por separado por una colon
con resina. intercambiadora «leanionea. Codaparto alícuota
quo pasó por la column oo lavo con 40 m1de agua destilada y
del total o nos. do 1a parto alícuota do 20 ml mi. los 40 nl
del asu do lavado se tea-¡am porciones do 20 al las que fu.­
ron titulada dotemnúndoao on ollas ol calcio, cono se hiso
para la solución patrón do calcio.

Los reclutado. ont-nidos moron los siguientes:

al do oolplojantogastado. 0. hallado m
on la. dotomnaotón do Co ¡5/100 g anti”

2,0 11.6.67 - 1.”2.02 O
2.1 122.50 O 4.47
1095 113.15 O 49282.05 Ó1’“
2,02 117.83 - 0.20L _

Mio 1.18.03

RLcalcio quo hay on la solución no calcula asia

250.1 25 ll d. 100110
zonqmtono——:¡:-2ndelooho

60ml 2 ll do lecho
2‘)on um«»—-—:;:.o.667 mldohoho

como¡abonos por la rama. hallada on o]. capitulo do valora­



ción dc calcio y magnesio en solucionen patronos. la cantidad
dc calcio que hay en la ¡nostra ca igual cn

¡sea-WWW
100.000

0.667 ¡1 dc lock. x g Ca
100 g do lecho a 97,08 Il dc Icon. y

y n 1.97.08 a g dc Oc/IOOg de lock.

0,667



Dotanimoión dc calcio y Mania cn Jugo- dc {mas

n)Mm1°)W
Para doteminar ol ión calcio en Jugo de uva cc apli­

có una “cnica similar a la "guia con la lecho libro dc co­
caina; cc decir ol empleode una ruina intorcnnbiadora dc a­
nimos para eliminar los foctatou pero cn “to cano. usando
diractnmnto ol producto diluido convcnicntcuonto con ¡gun
doatilndn.

mmcmumupmcumolprc­
codinicntc que ae describa a continuación.

Procedinicnto usado: 13 ml del Jugo co menclnrm cal
20 nl de ¡gas destilada; cl todo oo ¡aa-6 por una columnacon­
tonicndotocino intercalme (no Aciditc rr quooc un in­
tercambiador¡ubico motmicml fuertomto básico)para
retomar los iones i’ccfatoo y co lavo con 5 ml do am denti­
han.

Esto líquido fuó titulado amando üofia¡i hasta quo
por Mimo: al toque con timolItaleinn al 1%da color o­
cnl (para llevar el pHo 10-12). Luegou agregó mac gota.
do indicador. molida. y so tituló con couplejente 0,01 2.1.

Cono“todo comparativodc esta titulación lo deter­
minócl calcioporcl “tododel culata-Who



100.

¡1 a. mplejanta gastado- l aman halladou/¡oo un
cn la dcgzcminaciúndc por ‘1‘ula°¿‘n °°n ¡no‘z

s-¡s 22.044 22.044
5.5 22.044
563 21.242
50‘ ¡10‘43¿un

Met 5.45 Mean“)

Errcrcc
relativo Respectou‘tcdc Ino‘l

Ó 0‘P 0
o 0.401 ll 0,200

2°)Wa .
Para Inc dctcminacicncc dc magnesio no hace una titu­

lación en 1.aque ac halla 1a cantidad dc calcio ¡La apodo
y dc ¿ata hay qge restar 1a cantidad de calcio hallada anto­
riormcntc.

Ia determinación conjunta dc calcio y ¡amonio co hiso
tomando 10 nl de Jugo dc uva los que co nccclarcn con 20 ¡1.
dc agua destilada y oc hicieron pasar por unacom inta­
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cambiadon de uniones, la que se lnvó con 5 nl do agua dati­
lnda. Al liquido obtenido no lo añadió solución buffer para
obtener un pHlo lo que se cupra“ con papel indicador Uni­
versal. A este ligado ani preparadono lo maqu una: go­
tas do colorante, negro do erioohrm 2. y no tituló con oo.­
pleaanto 0,01 M.

Il de oonpleJanto¿“todos Ig hallado Error
on la determinacióndo ¡dico ¡1. nhtivo
Ca + a; Ga

8.17 6.62 C8.2 , o.“
8.15 6.57 - o.“m o0,01

pronodioaBJ'lS 5.45 6.53

b)WWa
Noaplicamos ol método indicado en la bibliografia por

mr dal carbónactivadonarcoGqueindica medi-mm
and usaron.- nino que so ajustó una tam-aca distinta, con .­
plioación do resina imemanbiadom anifinioa. previo alguien
manso.mlmtorin.

30 liouó toman natml en licuadora y de Goto se p.06
50,272 3 a los que se (¡pegaron 20 nl do Hal 0.5 Il. Se calo­
tó con natación hasta consular. despuio de lo cual se filtró.
hugo no lró a neutralidad con HON.N, utilizando papal toa­
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naaol cono indicador. Ente liquido aai preparado ac pasó por
una columnaconteniendo resina intorcanbiadara dc anionca
(Do-Acidito FF, quo cn un intorcanbiador aniónicc ncnofuncio­
nnl fuertcmante bfinido) para eliminar cl ión fosfato quo pu­
diera oontcncr cl tcnnto y gnc podria interferir. lanzo cc
lavñ la columnay ac lloró a un vclñncn dc 100 nl cl líquido
tiltrndc. 30 tomaronpartos alícuota. do 50 ml las que no tt­
tularcn con conplejuntc 0.01 I usando nnrczida cono indicador
y habiendo llevado a pa 12 con HanaI anto: dc agrcgnr la nn­
rczida comose ha hecho cn todos loa cnanyoa prcccdcntcc.

Para comparación sc determinó cl calcio por cl mitodo
del oralatc-pormanannatc.

nl do conplejanto anotados Calcio hallado
cn la determinación do

ca por titulación con un04K

8972 139” 13950
895 13.55
897 130878.4

41.25.
proncdioa 6,56 pro-odio: 13.65

Errorcc
relativo respecto método Hno‘K

+ 0.25 o 0.40
- 0.10 + 0.05fi 'Ü'
- 3,10 0 0.05
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Se propam La solución de tonto igual que eo hizo pau­
ro la determinación de calcio. posando en este caso 49.430 g
de toute licuado. De 1a soluoión preparada se tomaronport“
oliouotae de 50 ¡1 en lao que eo determinó 1.a em de calcio
y mosto comose he hecho heeta ahora en este oloeedo dotar­
“nociones.

¡.1 de couplejanto metodos on le doternimoión de (¡nella3
D l) 9e3

b) 9e25
e) 9o)

¡1 de oonplejanto anotados on lo determinación de Om
.1 para 50,272/2 g de tomate ee montaron 8.56 al.

de ooqplojante.
pare 49,430/2 de tomate se necesitarán z

¡ C m1d. compleja“.

Mghallado Error
¡3/100g. “latin

a) 4'0.16
b) 8,27 - 0.33
.) ¿llá- * °e16
MO: 8.60o)W

Los (¡nominaciones ao hicieron 19ml quo para el to­
te natural. La cantidad que ao pesó de]. Jugo de tomate on­
rosado fu‘ dG 54.570 Be
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¡1 do complejantc gastados Calcio hallado Error
on la determinaciondo por titulación relativo

Ca ¡3/100 g.

3092 5975 - 00925
3095 508° ’ 00325
3.92 5.75 - 3.925

4.3.5.. + 0.025
pro-odio; 3.935 pro-odio: 5.775

“2192.32.92an
Las determinaciones no hacen igual quo para ol tomate

natural. La cantidad pesada dc extracto natural fui do 43,838
g. En este caso en vez de llevar a 100 m1la solución ya gre­
parada ao llevó a 230 ml y oo tomaron partos alícuotac do 50
m1. para la titulación.

¡1 do complejanto gastados Calcio hallado Error
on la determinación do por titulación rolativo

0! ¡3/100 a

2.67 9.77 # 0.51
2.5 9.15 - 0.112.5 - 0.11
2.45 - 0.30

promed1009,26
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mtomhdocnyiaonmhw

W
m estas dotmimcio: eo en hanna de tngo nos annu­

truoa con la dificultad más 6111011ño salvar. podriamosdo­
oir, que on la pronuncia do lucho fosfato. y. quo ¡1 el moon
nui-nt. {non debidoa los ion“ metálico. queulteriores a
1.. tual-01h dal "rasante "to. podria- ouninnroo 00.131.016.
delos con un u otra sustancia. Por otra parto no o. encontr‘
biblioth “pedal al mpooto.

El ión fosfato en trató de oli-im de varias manana.
sin roeultado positivo mas o se :Lntrodudhotra Interferencil
o ae daba tu: color tu]. a la solución que luego no permitía
vor ol viraje en le titulación. La única forma que 6.16un ro­
nnltulo Mata'itñ buenoen la olinimoih del 1h fosfato ya
que eliminó bastante fosfato lo que ¡mz-mindhace! la dotar-t­
mcióu ¿e cul-410y magnesio con exactitud 19.16¡W la 601.­
ción ya ¿urmmmdm con luego ae das-Ioribe, por una columna
conteniendo nmiï’m irt-mnmhírh’m-u '39“.2721.39;. efectiva. para
los 1:11:73 .i.)¿;_uu'2;0.

Ia fr‘mrcn:z:bic;ï“ usadafué la DeA0161”B,
yr: que después de ¿Jgunoa enemy-m me V16 que daba .030? raso;
tado que 1.a De Asunto FF. Ia rea-nm "noMaldito E n un 1n­
hman'oiador enióuico s10bamoiu‘w;una“. y uan. un alta oop­
paoldad tanto para absorber ácidos comopara interactuar o­
niomu. Ju caíaoidnd para absorber ácidos negando en cierto
¡rato de la comantmción y fuerza del ¿culminando mor cun
to náa alta es la concentración y war La fuer“ C01¿01410.00­
uo esta resina. J'.‘ .s.-.r:i::1:;:m c1".¡una :a'buiauunto agotada hubo fl
regunemla afecta-1141030bota bauuudo pas-r por o]. nuria!
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doo nooo aa vol-on do colación al. 2x do hidróxido do ¡odio
magno tanbi‘n ao pnodo haoar oon oarbnato do aodio al Si
o hidróxido do amonio al. 3-34.El aaoodonte do ¿loan aa lava
oon agua dootiiada. nooositándoooninto Nihon“ do lecho
habiondo hooho 1.a rogonaraoion con hidróxido do sodio poro
061o tran o cuatro cuando ao oapioa oarbonato do sodio.

Alguno:do laa otros torna an quo ao trató do oli­
ainar a1 ión toafato fueron lao amianto-I hidrolizando Ja
harina con HC].y doopu‘ado filtrar onlinando o]. 1h roots­
to ocn aoiitdato do amonioan ¡odio nítrico. poro aunque.asi
oo main-ba bien ol ión Ioai’ato ao la daba a 1a oolaoión un
oolor vordo tan intonao quo oi una. on la titulación ma .
iapoaiblo do vor; otm roma tua oxidandooon bm doapuéa
dal tratamiento anterior para vor ai ao oliainaba o]. oolor
pero tampoco dió roaultaúo. Otra foma en quo ao trato do o­

lininar 01 ión fosfato fu‘ hidroliaaado 18 harina con N033
y después do filtrar tratar oon ontario metálico an medio
nítrico pero tambion qaodabala solooián ooloroada, anton­
ooa ao trató do aiiainar ooto irioonvanionto tmtaado con can­

bh activado. sirviendo dnioamontopara oate propósito a1 oa;
bh activado narco Gya (¿noloa otros tenian olloa aionoa to;
rato 1o que ao comprobó con aolibdato do amonio an aodio n1­
trioo; a posar do tenor ahora ya eliminado al ión fosfato y
do toner la solucion sin aclaraciones molestas, al titular
ao V16quo intentaría el. ión nitrato quo habiamos introducido
on 1a solución.W

So posaron 15 s do harina do trigo on como a loa
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qc. ca agregó 63-10 nl. dc una colación tornado por 10 m1dc
noi dc dcncidcd igual a 1.125 y 100 nl dc sgh. doctilnacsco
calentó con agitación hasta que la harina sc hidroiisó bien.
puc. cinc tarda muchocn filtrar puso a. torna un gol. no­
tándccc cl ¡cuanto cn gnc sc hidrclizó bien puc. la colación
dc harina cc pcnc bicn liquida. A1cclcntar para hidrclizar
lc harina hay que tan-r cuidado dc nc calcntar donacicdc faq;
tc ci principio puc. cinc lc colación tcnc un color ¡Se occu­
ro qc. ¡cosou. titular dificulta m cl vivido.

Dccpuñcdc hidrolizar la harina. cc filtra y lava el
precipitado que hay cn cl embudocon la colación clorhidrion
cntcc'prcparndn. Lucgodc filtrar cc paco la coluciñn por n­
m column conteniendo intercambiador de aman (Dc Aciditc n)
para eliminar dc esta forma la mayor cantidad pOciblc dc ión
fosfato. Después dc pasar toda la solución jor la columna cc
1316 esta con agua destilada y cl filtrado sc llcvc c un vo­
lúmen dc 200 nl. tomandopartos ¡lionotna dc 50 nl para reo­
lisnr la titulación. la quo cc hnoo cano ya cc ha cxplicadc
cn otros capitulos.

cano métodocolpcrntivc dc cota titulación cc dotan­
Iinó cl calcio por cl ¡liado del atalato-pcrnanannnto.

Loc resultadcc obtenidos fueron los signicntcc:

ocooo//
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nl de complojante gastados Calcio hallado
en la determinación de “¿10€ g

b. por titulación con ¡n0¿í

2025 24935 24959
2.35 25.1o
203° 24058
2025 24.05¿di ¿me

pronodtoa 2.30 promedio: 24.58

J Errores

relativo Respecto método MnO‘K

- 0.53 - 0.64
+ ¿,52 v 0.410 -
- 0'53 C+ 'Ó'

D ’ a 1 d

Se prepara la solución que se va a titular igual quo
se hiso para la determinación de calcio y luego ia titula­
ción se hace comono ha explicado antdriorncnto. tomando en
este caso partes alienotaa do 10 m1.

Los resultados obtenidos fueron los oiguzntesn



¡1 doconfidente azotado. Ig ¡una Errorenh ¿Wifi ¿o ¡#100g relativa
o. s‘ I‘ On

2.25 58.04 o 2.92
2.1 53.18 - 1.942.2 56.“ ’2.1 C

.142 .__ .25...” - 0-32
pro-odios. 2.16 2,30 55.12

Observacionon Losvlrajeodqla-uhlholmos
conouploáantn so m mica.

mi. con luz artificial, pero con bantanto‘chro- oon1m
natural. Hayque evitar que La. soluciono. a titular loan
w coloreadaspara ¿(unlas una“ ¡un claros.

El colorante añadido en las determinacion“ un.
quonar en unacantidad¡Lth para quec1una. un
neto y si ao quiero compararal color do do. anuncian.­
ol colorante tiene que esta: en igual cantidad en Ilha: pues
sino es imposible comnrnrlaa.
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Resúmen

neutro]. dc la valoracióndc Ca" y Hg" cn solu­
cicncc libres de interferentcc.

5,- Aplicacion.­

1°.- Determinación de dureza: dc agua­
s) agua dc la ciudad de Buenos Aires.

Calcio-hallado ¡EEQIII . _
reapooto todo

por titulación con 1111011 relativo “04K.
ppm como 00303 v.

45.1 47 0 _- 1,9
45.1 0 - 1,9

O - 1.9
promedios 45.1

mag-haga terror 310 Error
pp: comoco oa relativo aliado relativo

3 ppm como 00303

57.11 -0.63 12,01 - 0.6358.12 Ó0'38‘P
¿La -°o63 ¿23.0.1 - 0.63

promedio: 57.74 pr. 12.64

Observación: E1 dato dc 0.3.H. dc dureza total de agua es
de 40-60 pp. cono 0030..



b) lala do pozo de latón

Calma hallado
por titulaoih ton ¡m0 KL Respectom6­

Dm como093.33 mlativo todo ian4K.

255.51 259 0.33 - 3.49
255.51 0.33 - 3.49

¿5M '0967 - 4.43
promedio: 255.18

Danza total magnesio
hallada mar hallado m

ppmcomoC0363 tema” ppmcomoCOJCa relatan

3.23€? -;s.--:4 80.49 -3.34
345.69 +6,68 90.51 +6,68

" ' ‘ '3234 M -3o34

Eran-dio: 339.01 bro-ed.83,83
I



2°.- Datos-1mth dc calcio cn lock.

cc hallado- ¡5/100g m» rclctivc

116.67 - 1.36
117.83 .. 0.20
122.50 + 4.49
113.75 c- 4.28
119.59 + 1.56

- 3,20
promedio: 118.03

Observación n hanbrcchMeclccnpcczticnc!
Foods de Mc Cancc 5: 'w'1ddcwcn da. un

valor dc calcio cn lecho ¿gun a 120 ¡ng/100g y cn c1 libro
dc Química.Biongica dc V.Denlctcu 5 ¿.D.L¡arcnzi el dato quo
figura cn la págma 719. rclativo al calcio contenido en la
lecho ca dc 116 mg/IOOg. m

3°.- Determinación dc calcio y magnesio cn Jugos a.
tramo

a) Jugo dc un.

C313 o hallado

por titulación Con¡10‘! ¡chun Respecton‘­todoml!32.0“ 4‘ 0
22,044 o 0.201 o

21.643 - 0.200 -c.4o.1O “.2
pro-cnica 21. 43 .



la hallado - mg/lOOnl m relativo

6.62
6,69
6,57Mi...

promedio: 6.63

II 0.0].

'Ó

Observación: El ln kmoüOMDdiado quimica Indus­
trial do Ullnmn da los siguientes

datos: el extracto de monto tiene 3 - 4 3/1 de cenizas y és­
tas contienen 3-331de oc. y 3-8742do Ola que haciendo cálculo.
n obtiene que ol. contenido de calcio y magncaiopuede variar
entre los siguientes “¡latón extremos: calcio entre 22,2 "y
6.4 M100 m1.

b) Tomte natural

- ¡amonio entre 3.9y 5,1 ¡ng/100nl.­

Caloio hallado-nylon g. Errores

par timluoión con mag: holativo Respecto m6­
todo 31710K

1.3.93 13,50 + 0,25 o 0.40
13'55 C0,10 O
13,87 + 0.22 * 0.37
13.39 - 0.26 - 0.1.1II O

prcmcdio: 13.65
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Hghallado - 100 g Error mlntivo

8.76 + 0.168.27 -5'i 'f
prmzedio: (3.60

Ob aorvaci ón a Imol libro Chemical.compositionof
Foods. de 350Canes a: ñ'iddowaon fin“­

ran 1.0:.msúientes valores para 041010y mmesio on tomate
crudo: 1.5,4u miligrarm 3/109 g para calcio y 10,93 ¡ng/133

c} Jugo cie tomate envasado

n,«J. Z¿;llado-na’103g Error relativo

“2975 - 00025
5,33 o 0,029
5’75 "’ 09325

¿5POCO-1'.7.a : 5 o775
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d) Extracto de “¿mate envasado

C‘alcio hallado ¡ng/1x; g Error relativo

9.79 + 0.51

9,15 - u,ll

promedio: 9.26

4°.- Akatemhnoión 3.o caïcio y m.;m°fi.o cm Ï‘;.‘-3"1"‘."‘I ..

de trigo.

__I

Calcio hallado “tn-ore­
“mn/10“"i; relativo Bonpectc n

por titulación cor P5234! todo ¡anoK

24.05 - 9.5.5 " 0.54
2;,lu + 0,52 + 0,41211.58 Ó -
24.05 - 3.53 «- x664
'21":ha + 0,52 + 0,41

pronodios ¿14,58



116o

ng hallado ¡ng/1.09g. Error relativo’
53918 " 1’94
56'42 Ó 1.30
¿Jai-a - 1994m3 - 3.32

Prmenos 55.12

Observación sholnbroCh-ioaloonpoutionot
roo-is de ha Cano. a ¡manana rigu­

ran los siguientes valoro- pm calcio y ¡lamento en Ing/1003.

C|1q 2
Trigo inglés (100;) 35.62 106,17

(35%.) 24.69 35.27
(607.) 21.51 23,83
(7573) 19.4o 16,93

19023 ¡304°(51,} 15. A 8.82
Trigo de Man-.toba(GmláHlOUfi) 27.51 141.09

(83 .) 18,69 61.73
(80'13) 1.9.52 “,79
(75.” 13.05 30.33
(73;) 12.59 26,80
(sin 56m) 1.1.26 21,52

si el tenen-a cata! nbonado con.0030.3 los valen-u do Calcio
hay que ¿zi-¿mulas algo.

Dola taan anteriores «¡aduane-que la cantidad de
calcio y masia onhanna.dependa¡o "nos flotan. ont"
ono. al grado de “trucción del grano. la chao ¡o trigo y
o]. ahogodel “nano.­
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CONCLQQLQIEQ

eco homo.podido oboornr n travi- do todo lo quo
9mm, lo. dotomimlón do calcio y male-1o conla al
andinos ¡lol toldo culon-dlnlno-totmótloo o versus.”
o cambiante III se basa simplomto on llevar lo. 50le161:
do la sustancia problema libre de ln’aorterontao al pHmoo­
oario para cada una ¿o las dotemlnaolonoo, siendo 12 ¿nro
ol ccoo oo la determinación del calcio y lo para ol caso ¡lo
la (¡nominación del mgncnlo. utlllnándose para tal fin
03a R en al ¡rigor y una uoluolónbailar formadapor

cm4m40n on el segundo.
13::la iotcrnlnaslán ¿el oaluio, ti.mundo con verso­

uato. oo neu.comolndloador ¡uz-anda o purpmto de amonio,
ol que vira ¿e rosa salmón a violado ¡uh-pum, aunque a Vu­
ocn no scan emo-Lamentoestan coloma (por el color gue tino
la colación antes :1: ¿rogar al colorante}, por lo cual hay
que tenor comopunto final de 1:. titulación asp-l en el que
ol agregado do más complejanto no pool-uno; más cambio de oo­
lomolón. Es rcoomonfiab'leuna Valoración preliminar de orlan­
tación.

En lo determinación de manana, tztulando con vor­
eonno. usa comoindicador negro do orloohr-o r o F 241.
quo co lo nl aódlca do un colorante dlhldronoooloo ¡alfo­
aado situado, al que 8:! de color rojo-vino en prosenola do
lomo marcelo y un alunl on ol punt»do oqnlmlnoia o
son on ol ¡manto en quo todos los lomos“gano unidos al
colorante oe unen 9.1 oomylojnnte ocurriendo coto porque ol
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ocoplojo magnesio-emanan“ co másestable quo ol omic­
:o marcan-coloma. El puntofina]. en 315m9 condon”
¡nodo no ser azul, debiéndose coto a quo 1a colación ya.
occ aclamada dc por si (Un ajenplo lo toma.“ ca una oo­
luozh que tenaz Gremio, al que 1o importo un color amn­
ncnto o lo solución y al sumar c1 punto final en ver. dc
cor cool oo tordo). por lo con no: que tour cono punto
tino]. 5‘55]. en gnc ya no hay cambio rx. c1 tinto dc 1a colu­
ción.

‘S‘n1:2demi-mnnoión dc meno se trabajo cn medio
Maca]. do ¡2-11.opues para valoren ¡lo clcvodcc puedo
prcctpitar hidróxido dc nome-io y ¡(lodo c1.colorante aa
más alcalina dudo color anaranjado por ¿o que o). punto .21­
nal 8841 no es obtenido. ¿Ii se trabaja a pLïmcnoree el m­
taJ. está 11574.13mcnoomom-tu a la Materia colorante.

81 en la colación o titular cct‘n presuntos cl 16m
031010 J cl ión 1121040610se determina la sum do los doo
comoaa hace ¡nm M9310 solo y oc hace lugo. en otro
parte alícuota. ciola colucidmproblcna. m atenuación
de colega sola. par lo ¡tuu tenaz-caos la cantidad f1. magno­
oio procenta en La solución rastmido ¿la 1a pri-ora dctormip
mas» la. mmm dc calcio hallado on lo admin. determi­
nocih la cantidad dc calcio hallado cn la cagandoactual-¡nun
ción. por lo cual la cantidad (¿e¡amonio hallado 410pde
¡lo no doo detemtmcionoc por lo quo loa errores aa suma.

81 on una colocadow present“ ¿cuco calcio pero
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noion'eswheels, ios ionescalcioadultadc¿ctm
¡mas muraxidacomoya ¡macadicho lo. poca-cc60W
mando a la colaciónunaCantidadconocidad. 1h Bla.­
aio y “tenim: entonces la cantidad do calcio problema¡la
c1 ¡amonio agregado.y si a coto lo rectan- cJ.“music
agregado tenemos la. cantidad de calcio presento cn 1a colu­
cicn. Los ionea calcio no lo. podamos¡caminar directam­
te con negro eriuchromcT. c1 cn la Miki no ha: algo dc
magnesiopues la oomtante dc formación dci compleja cm.
colorante co demaciado“bil para «terminar un cambiod.
colonciGncpmciablc.m cambioa1W al Wo cc
m “tenim oi calciomasc1omlcjln'h III o vor-c­
mtc tiene um afinidad mayorpara oi calcio que para di. n.­
mnic por lo cual ac combimrá princro al calcio y despu‘a
a los iones aagneniclibros y por últimoc. los ion" m
.10 “¡hades ul negro eriochroac To

Si mundo es aymara dom: 01 magnesio catch ¡zi-osca­

ho cn la soluciónctms irme: quepudieran.intch l.
¿maniuna: las ¿“M2586 necesarias para murio conopct
eje-pic 01 culture ac socio pam impedir le. intcn’crencia dc
lo. ¡athlon pesados, cl 104m de potasio para mm o].lint­
ear]... cl tartruto de amoniop.111).evitar la intentaran“ dd
aluminio y para cilmlnar 1a intcrforcnoia del Zn. Oti. Cu. Hg
cl cilantro dc sodio.

m la dctcrmimcifin dc calcio ac cucnta con 1a tu).
han ¿o quemuchoodc los iones intel-termico conMi»
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mumunumuhmomaranau porolplcqu
o. trabaja. pero tea-mor:9am “mensaje; y es quonai ¡1.­
m on 1a solución en que ce va a. detarnznar 681010ha: pro­
antes iones f°.':'fat0en una Cantde tal que intentare ocn
h titulación lo que ha;- ¿ue evitar, pues sino al pHdo la
moción precipita fosfato canten y loa manu“ obteni­
do. on la. titulación son erróneos por defecto.

h om“ a la. aplicacionesbmw“. realizo­
dso. lo. resumo. camadas 90mm; cancun: ¡un

o.) Para aguas resulta ¡ás ventajoso qu. 01 “todo
Mímica y .1 ti trmétrico Radiante¡02.90.1611Jabo­
nou. tanto por 1.asencillo: do muda! conopor la emo­
um ¡el datoamado.

II) Pan: Leches es acumojnblo el método pmpuoato pa"
Robert James partiendo de la coagulación de 1a metas con
Ácidomineral cagada de eliminación de fosfatos Mient- un
main. intercambiadom de anima“.

o) Pam al jugo do JVRIoo “¿On aconsejable 1.
aplicas: ¿e la resina hï.taI'oamb1..:c;orade BII'LOIIOBprom din
lución al tercio con ¡5m dostnadn.

e.) "Eno}.cano ao pastas y Jugo a. tanato- mah
de buen rwutltmd: .’.;.ambición de 30033“. Indian“ "Din.
¿automatica-u ¿o 0.11101chprevio tratamiento con ¿cm oleo­
hídrico «¡uqu (a.5-1,on) y ruta-ación queper-nt. obtener
una solución clara y ¿Agea-amante“manta.
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“hurmdooruludhnoomdolueab­
dlld’. qu. no ha dadoraoultadoo nota-anto satisfactorios.
«un a1 alto contenidoen naruto. y la dificulta! onon­
nmrloa, aunqueenlas condicion“donode u los“
“to. próximosa losobtenibloapara“With.

mhauaIaWMO-W,úlou­
punto en1.akiwi. capcomcobro01ton, pudoro­
mina-rn el un del¿inno"mt. cn“una bmw­
lógeoa. teniendo en cuanta las sustancias mtorfermtes y
la posibilidad de ollalnarlaa en cada caso particular. Su
aplimih sinplificarin Losmétodosda valoración de calcio
y magnesio en muchos productos.
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IIILIOOÍAI’IA
l=======================

J.A.Oaut1u' - 1ra. nano- ¡1m su Point do emm-ieAno­
).yuqm puroot annual. ot D'Annyu bmtolomquo.

Haz-nymm. Charlo-A.Goots¡nd entth mm. J.
An.an Nom Anno...42.350,40.

3.- mmm; md emanan. J.AI.Viatorwork. Mao... 42.1950u4

4.­

5.­

6.­

7.­

8.­

10.­

11.­

J.J.Connora, ¿hunter WorksAnaco. 42.1956.33o

Haber! Jenna: (heptdg. 5110-2329111.,Iïniva‘: Hanescu. Si
Paulflim). J.An&l.Cheu. 23,1106, 956-8 (1953).

Gear": Chunuanaox.,zzobert Jenna. and s.'1'.0m1ter (Unam
ct aumenta, St. raul). “211.011... 26.1923-7 (1954).

Raid "Izrzzcmte Hcthods fer [Fctc-núrirg 03.10111!in Solu­
tiens and ¿sz-unand Vegetablohanna tor mw Cum.
O.C.'—3tm.char.ami huidaïoyla (Dominicankatldtaqsw-on­
1am, 3.3.,(.m:) Food room-ml, 0,336-6 (1952).

w.A.Fostor (LongAshtonfirmaron 5ta, Brut! han.
fmlylst 73.179-80- (1913)­

;‘xmmbil, gon-action orzeohalov.Chun.Cm. 14.320.334
(1949.).

¡Motor RJIornándou, Une-¿la Diem-maker, and Albort lo
Mattookg (Am.?ham..msc-o.lnb.. fianhington,D.C.) Bull.
Matl. Formulary 60mm. 18, 145-52 (1950).

mmgol (last. Gorbel’OLLOhilo.Dmtndt. Gor) Das Mc

to
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no.¡Jl-¡ehh(Áomm, W. la“). m
cum m».m’m 39.30-50(1952).

13.- G.0.Knjn (Univ. Antenna). CheJoekbm 48.16540
(1952).

n...uu. mmm(W un¡unc un con.u.

un. ¡Juana (un 64.nano 0.13.1.)mmm-unn 7.
68-9 (1952).

165- Rudólf Friki]. IM 3:61.13? F1313. ¡tu 331-7.

1.7.-mmm. (All-ohChacra"mame. RJ.) Soap

18.-ruta Beam (¡zen-torrtabnokIW. mudar)
En ¿er 6-519-22(1352)­

19...Albert mg: uma Chet. 60.. Pmidenoo. 3.1.)
Soap Sanit Cha-mienls23,93, Sl,¿33,35,37,133 (1953).

20.- 3.3numer nm hlnnuitro. Mer. franc 92,231») (1951).

¿1.-mas-unan“,monton.:mdhunter (Mmm.
SfltZ). China. Acta 36,78¿—7 (1953).

22.- n'nrool 3.2:.Jonckem (narAmiemze-ea-Pont, Bola). cua.
Anal. 55.13143 (19530€)

23.- Andm iügbo- ¡nd Part-ErikBandas. 2mm ¡uns-to­
ntuaets mada62.1344 (3.953).

24.. ArthurdeSousa(In-t. nunk. «chun-bn. W)
Anal.“ ¿ata 9805-8 (1953).



25.­

26.­

28.­

29.­

3C).­

31.­

32-­

13,

3.3.6011101'(¡num Anand nah-nn. Sharon.
Down.Engl)Mat muii: 43,41-2(1954).

Stuart Dam and Suzanne 5.aoberta (RawHamachi. Ap.
nzpt. 3ta. DurhamPlant IhJsiol 29,337.42 (1954).

Charlas¿"Jim han Hour-pm. m ru; 0.1.00
‘DÓDto0:La. Cho...00mm., MCM.
(1954).

3.9.3015“!m Bouomor (cos.l.n00.m'0.‘ 3011.. AÓCLBL­
de. Australia) cum-try ¿Industry 1954.1236-1.

R.B.Collior (Ministry Agr. Nihon” aurora“, Exotco
Engl) uhamiatny & Industny 1355.587-8 of C.A. 48.9269 1

E.-T..’.‘sbrar.r:wcv 521.".'..Ï-’;.v’.';-:*_:-.:i_1:.3'-r_;SJQJMQ Pm.

29 1Z°2', 23-1 (1955).

J.K.E:.;¿.Juar {han}. i-.¿r.-..-aor¿otavm.Brit. cuan.) Malgrat
¿9. 482-4 (1355).

.'.r:.‘.:zt?.finas. Infam.q_u1m.a1mlo
(madrid) 5.46-34 Llaja). cr. C.A. 49.- 9.429 r.

0‘ ai- 'f -‘staw rs-I‘ "F.2.'3rrr-.¿.. v... \
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