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Resimen de la tesis presentada para optar al tftulo de Doctora

en Quimica pori

ALICIA ESTHER FERNANDEZ

"Aplicacién del EDTA (4cido etilen-diamino-tetracético) en
analisis bromatolégico".

El propbsito de este trabajo fué el de hallar un

método rédpido y simple en la determinacién de calcio y magne-

sio en distintos alimentos.

Después de hacer un control de la valoracién de
calcio y magnesio en soluciones patrén, se vid si la distin-
ta proporcién en que se podfan encontrar tenfa algin incon-
veniente en su determinacién. También se averigud si el hierro

¥ zinc producian interferencia.

Luego se pasbé a las aplicaciones del complejante
III o sal disbdica del 4cido etilendiaminotetracético, deter-
mindndose la dureza de aguas, el contenido de calcio en leche,
la cantidad de calcio y megnesio presente en jugo de uva, to-
mate natural, jugo de tomate envasado, extracto de tomate en-

vasado y harina de trigo.

La determinacién de calcio y magnesio con verse-
nate o complejante III, se basa simplemente en llevar la solu

cibén 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 determinacién de calcio y 10 para la determinacién de
magnesio, utilizando para tal fin HONa N en el primer caso y

una solucién buffer formeda por CI1NH4-NH40H en el segundo.

En la determinacién de calcio, titulado con ver-
senate, se usa como indicador murexida, el que vira de rosa
salmén a violado, aunque & veces no sean exactamente estos
colores (por el color que tiene la solucién antes de la titu-
lacién) por lo que hay que tomar como punto final de la titu-
lacibén aquel en el que el agregado de méds complejante no pro-
duzca méds cambio de coloracibén. Es recomendable una valora-

cibén preliminar de orientacidn.

En la determinacién de magnesio, titulando con
versenate, se usa como indicador negro de eriochrome T o F
241 que es la sal sb8dica 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 momento en que todos los iones magnesio unidos al colo-
rante se unen al complejante ocurriendo esto porque el comple
jo magnesio-complejante es mds estable que el complejo magne-
sio-colorante. El punto final en algunas ocasiones puede no
ser azul debiéndose esto a que la solucibn ya sea coloreada
de por sf{ (un ejemplo lo tenemos en una solucibén que tenga
cromato, el que le imparte un color amarillento a la solucién
y al titular el punto final en vez de ser azul es verde), por
lo cual hay que tomar como punto final aquel en que ya no hay

cambio en el tinte de la solucién.
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En la determinacién de magnesio se trabaja en me
dio amoniacal de pH 10 pues para valores més elevados puede
precipitar hidréxido de magnesio y ademéds el colorante es més
alcalino dando color anaranjado por lo que el punto final a~-
zul no es obtenido. Si se trabaja a pH menores el metal estéd

ligado menos intensamente & la materia colorante.

Si en la solucién a titular estédn presentes calcio
y magnesio ge determina la suma de los dos como se hace para
magnesio solo y en otra parte alfcuota se determina calcio
solo. Si de la primera determinacién restamos el calcio ha~

llado tenemos la cantidad de magnesio presente.

Si en una solucién hay calcio pero no magnesio,
los iones calcio ademds de determinarlos con murexida, como
ya hemos dicho, los podemos determinar agregando a la solu-
cién una cantidad conocida de ién magnesio y determinar enton
ces la suma del calcio presente més el magnesio agregado y
restando dd4 aquf el magnesio agregado tenemos la cantidad de
magnesio presente en la solucién. Los iones calcio en ausen-
cia de magnesio no los podemos determinar con negro eriochrome
T, pues la constante de formacién del complejo calcio-coloran
te es demasiado débil para producir un cambio de coloracién
apreciable. En cambio al agregar el magnesio se puede deter-
minar el calcio pues el complejante III o versenate tiene una
afinidad mayor para el calcio que para el magnesio por 1lo
cual se combinaréd primero al calcio y después a los iones mag-
nesio libres y por ¥ltimo a los iones magnesio combinados al

negro eriochrome T,
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Si cuando se dosa magnesio estdn presentes en
la solucibén otros iones que pueden interferir hay que afia~
dir los reactivos necesarios para evitarlo, como por 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 amonio para evitar la interferencia del alu=
minio y para eliminar le interferencia del Zn, Cd, Cu, Hg

el cianuro de sodio.

En la determinacién de calcio se cuenta con la
ventaja de que muchos de los iones interferentes son precipi-
tados antes de la titulacién como hidréxidos por el pH a que
se trabaja, pero tenemos otra desventaja y es que casi siem-
pre junto con el calcio hay presentes iones fosfatos en una
cantidad tal que interfiere con la titulacién, lo que hay

que evitar.

En cuanto a las aplicaciones bromatolégicas rea-

lizadas, los resultados obtenidos permiten concluir ques

a) para aguas resulta mids ventajoso que el méto~-
do permanganimétrico y el titrimétrico mediante solucibn ja~
bonosa, tanto por la sencillez de manualidad como por la

exactitud del dato hallado.

b) para leche es aconsejable el método propues—
to por Robert Jennes partiendo de la coagulacibén de la ca~-
sefna con 4cido mineral seguida de eliminacién de fosfatos

mediante una resina intercambiadora de aniones.

c) para el jugo de uvas es también aconsejable

la aplicacibén de la resine intercambiadora de aniones, pre-



5e

via dilucibn al tercio con agua destilada.

d) en el caso de pasta y jugo de tomates también
da buen resultado la eliminacién de fosfato mediante resina
intercambiadora de aniones, previo tratamiento con &cido clor-
hfdrico diluido (0,5 - 1,0 N) y filtracién que permite obte~

ner una solucién clara y ligeramente amarillenta.

e) la harina de cereal es el (nico 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 préximos a los obtenibles por permanganimetria.

En basea la experimentacién realizada, mlds lo
expuesto en la bibliograf{a especial sobre el tema, puede
recomendarse el uso del EDTA o versenato en anélisis broma-
tolégicos, teniendo en cuenta las sustancias interferentes
y la posibilidad de eliminarlas en cada caso particular. Su
aplicacién eimplificarfa los métodos de valoracibn de calcio

¥y magnesio en muchos productos.




e

M 00, 000 000 , o

Y ) e_ o

. 'Y ¢ e o%e e, °

° . oo 0o g e Y

. 0q° ® o % e S0
o0 o ° e, 0%

. *e% ¢ oo

por ALICIA ESTHER FERRANDEZ

15318
para optar al tf{tule



~ md hijo




Padrino de Tesis:



Agradesoo sinceramente al Doctor
Adolfe L. Montes por haber tomade
bajo su diresciln el presemte try
bajo, erientindolo oon sus valio=
sas indicagiones.~



:" av, ®ev oee .,
o 3
. ts o eve
b4 . * . -
P4 - e e o0 2 o
H . . o % o0 %,
*” ooy » e o e ®

103 COMPLEJANTRES, SUS CARACT:RISTICAS ¥ AlLICA=
CIONES ARALITICAS GENEBALES cccccccccccccccccee

A AGLONES BN ANALLISLS BRUMRAIVLUGLOOS
DETERMINACION DE DUREZAS DB AGUA ceecccccccccce
DETERMINACION DE Ca Y Mg EN LECHE Y FRACCIONBS

.
o
D‘ wn 000000000000 00000000000000000000000000

DmAOIW Dg 0‘ ﬂ mm 00s0cooncadooRee

ZARTE BXPERLMERTAL
CONTROL EN LA VAIQRACION DE Ca Y Mg en SOLUUIO-

.m PAM 0000000000000 00000000000000000000000

DETERMINACION DE Ca Y Mg oN 30LUCIONES JUE TIB-
REN DISTIRTA3 PROPORCIONES DE AQUELIOS cccescse

DETERMIRACION DE Ca y Mg BN SOLUCIONES CONIR-
NIERNDO HIERRO eccccccccccccccccccccccccccccscee

DETERMINACION DR Ca y Mg BN SOLUCIORES CONTBe

llmm m [ XX R IR EE N RN N ER NN NNNNNNRNNENNREREENNNNNE X J
DETERMINACION DE DUREZA3 DF AGUAS ceevcccscccsss
DRTERMINACION DE CAICIO EN LECHE ceco0csccscccses

DETERMINACION DB CALCIO Y UAGN=Z3I0 EN JUGOS DR
'RUTAS. “" ! mn“ [ A XX E R AN AN NN NN NN NN NNENNRN NN

DETRRAINACION DB CALCIO Y MAGNE3IO EN HARINRA DE

mm 0000000000000 0000000000000 0000000000000 00

W 000000000000 00000000008000000000000
w 000000000000 0000000000000000000000

8 ®RBEL 8 & &

8

110



1.

la formaciln de complejos es utilizada desde hace mucho
tiempo en andlisis; pero ha tomado, en los dltimos afics, una im=
portancia muy ;articular sobre la oual conviene llamar la atoh=
cién. Esta importancia reside en realidad en que nuevas téonicas
pongan a nuestra disposicién métodos volumétricos simples, pre=
ciasos y rdpidos, que no necesitan ningin aparataje especial y
pueden ger puestos en manos poco expertas después de un rdpido
aprendizaje.

Deapués de los trabajos de ierner en 1893, muchos com=
rlejos metdlicos fueron preparados y su nimero no cesa de ore-
cer. Algunos son coloreados y 86 prestan a un dosaje espectro-
fotométrico o colorimétrico. Bastard recordar el ejemplo clé-
8100 del Zn y la ditizona entre muchos otros. Algunos son insolue
bles en el medio donde se forman y conducen naturalmente a un
dosaje gravimétrico de catién metflico. Los numerosos complo=
Jos £rxmados por la oxima (0 § hidroxiquinoleina) son los ejem=
plos md3 asuales.

Por e¢l contrario, si se consideran los métodos volu~
métricos que utilizan la formacidn de complejos se ve que su
nimero estd bastante restringido. Se puede, por cierto, de-
terminar por bromometria la oxima en exceso, pero en este ca-
80 el reactivo orgidnico se utilizado como agente de precipi=
tacién y el término medio de dosaje prop.mente dicho no tie=-
ne nada gue ver con la formacién de oomplejos.

No podemos dwvidar el método ciano-argentimétrico de
Liebig-Deniges ;ue todavia rinde miltiples servicios.
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Entre los procedimientos utilizados para la acidimetria,
es decir, los procedimientos basados esencialmente en le hecho
de que la complejacidén de un 18n metdlico es acomp fiada de una
variacidr de pH, los métodos son poco numerosos. Su campo de
aplicacién no se havfa ensanchado mucho.

Recordaremos la utilizacién de los complejos manito
¥y glicerobdricos y también yue iegde 1903, Andrews ha ensefiado
que, 8i s¢ le agresm una sal de mercurio tal cowo el bicloruro
al fcido oianhfdrico (dcido 1ébil no titulablie directamente
por la sosa en ::2dio acuoso) se observa una liberacilr de pro-
tones H'. De ello resulta una acidificacidn importante de la
soluocién que se hace entonces dosificable por la soda. 5l mere
curio puede, pues, ser Josado por acidimetria en presencia de
4cido cianhidrico, y esto segin la ecuaoiéns

2CEH + C12Hg ——> (CNRHg) + 2C1H
ac. débil ac. fuerte

La facilidad con que el iém mercurio forma complejos
tal como el bicloruro, los iodomercuriatos 1o ha hecho apro=-
vechar més que los otros métodos volumétricos basados en la
formacibdn de complejos.

Tales reaccior.cs, aplicables a otros cationes, son co=
nocidas pero ellas fueron poco utilizadas. Esto puede parecer
tanto mds sorprendente pero la mayor parte de las reacciones
de complejos es acompaiiada de efectos de pH tanto en los com=
plejos minerales como en los 0o:plejos orgénicos de tipo "que=
latos". La coupiejacién en este caso debe cumplir a lo menos
tres condiciones esenciales (5).
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1°) El compuesto complejante debe tener un 4cido (o
una base) débil para que el efecto de pH sea visible.

2¢%) El complejo formado debe ser muy estable para que
la reaccifn sea irreversibdle.

3v) La renccién debe ser répida para no introducir
complicaoiones indtiles.

lluy frecuentemsnte los complejos estables se forman
oBuy lentamente. Zste es ol caso del cobalto que reacciona so-
bra el £cido cianhidrico, segin la acueoiln

Co’  + 6HCN =3 (Co(CH)6)= « 68"

para dar un complejo cobdltico con lideracién de protones. Bl
complejo ocobdltico es uno de los més estables, pero sa veloci-
dad de :ormacién es may débil, los protones s0lo son liberados
progresivamente.

Por todas estas reacoiones, la coamplejacién no se a-
plicaba hasta ahora sino en algunos nétodos volumétricos de
los cuales acabamos de enumerar los principales.

En 1945 Schwargsenbach, (11) de la Universidad de

Zurich, tuvo la idea de utilizar como agentes complejantes los
compuestos ya conocidos en la industria después de 1936 y de-
noainados tritons en Alemania y oelons en Francia. kLatos son
los compuestos orginicos que presentan en su moléoula al menos
dos restos 44 4oido acético unidos a un solo £tomo de nitrége-
no y yue no pusden considerarse ocomo los derivados del &oido
amino diacético '
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CH2 - COOH

/

HN\\

CH2 « COOH

El triton A eatd oconstitufdo por la sal trisodica del
€oido triacetil amino y el tritén B por la sal tetrasodica
del £0ido etilen-diamine-tetracétioo

///CHZ - CUOH
sH2COOH
CH2 =« COOH
doido triacetil amino. XH3
(cowplejunte L)
sal triaodica = triton A

HOOC - CHZ\ OH2 « COJH

= CH2 « CH2 = N//
HOOC = GH2/F \\0H2 = CooH

4o0ido etilen diamino tetracetioc YR4
(somplejante II)
sal totrasodica = triton B
sal disodioca = oomplejanswe 1lI(I

Egtas sales son notables por su facilidad a formar con
los sloalino=-térrecs complejos estables, muy solubles en ¢l &~
gua. Los iones calcio, por ejemplc, son complejados y en OOn=
secuencia disimulados en sus reastivos analiticos usualesg
ellos ya no puoden aer deacubiertos por precipitacién al ee=-
tado de oxalato, de fosfato o de carbonato.

Los trilons tienen empleo en la industria como suavie
zante del agua y tienen usos varios en tintoreria, impronda y
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en la indu tria fotogrdfioca.

Estos cuerpos forman comple jos con otros muchos meta-
les ademfs de los aloalinos=térreos, y en una serie de pudbli=
ocaciones hechas de 1940 a 1949 Pfeiffer Brizinger y sus cola-
boradores (9-10) las estudian. Fllos aislaron los complejos
por los métodos preparativos usuales y le atribuyeron las fér-
mulas desarrolladas de las cuales oito dos ejomplos:

/ . N

l //Ca\ i

HO ety “——CH2
?nz ?nz lcuz\lzuz

L CUm CO0mC0UmCO0=
ecmplejo cdlcico de titron A (Xéx40a.4082)

"»

2 K, 40H,

( 00——0, O=——=CO |

| ]

2Ho———t} B—CH2 | X,,208,
12 OCBR2e d%z CH2

| 0o0- V0=

~
complejo cflcico de titron B (!cha.ZOHz)

Vemos que, en el caso de titron A, para un dtomo de
calcio dos moléculas de 4cido triagetil amino son neocesarias
¥y que para el titron B una sola moléoula de 4cido interviene
para complejar el i6n ealoio.

Schwarsenbach eastudié las variaciornes de pH en la come
Plejacidén. Lstablecid las reglas que rigen las estructuras mo-
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leoculares de compuestos orgdnicos y v:rmite obtener compleja-
eiones intercsantes. Pone a punto 1os métodos de dosaje en loas
cuales el punto final eatd warcado por los indicadores de 10=-
nes metflicos. 1 d4 el nombr  de complejantes a los %trilons
utilizados on ardlidis:

El complejante I eaté constitufdo por el 4eoido triacetil amino.
El complejante II por el &oi o etilen diamino tetracético.
El complejante 1II por la sal disddica de este dltimo 4oido.

I « étodos acidimitricos.

BEstos métodoe uc besan en que el fendmeno de comple-
Jacién es acompafizic por una variuoién importante de pH.

A, _vomplejante 1
Tomaucs como elacrlo detnllando el complcjante I que

gsoribimos abrevicdamente XH3

a) Neatralizacinu de XL, on aujenclis de todo i6n ne-
ﬁ- ico extrafig,.

A un vol’men determinado y £i.0 de una aolucién pura
de complejante I de una cierta concentracién (del ordeam Ade
2,1.16'3) afiadimos ocantidades crecientea de una goluoién titu-
leda de un hidréxiic alenlino (solucién decinormal de hidroxie
do de tetrnnotil ancnio gue ofroce la ventaja de no ser couple=
Jabie). Nediucs los difercntes valores 1o pH y trazamos un grée-
fico de la curva obtenida llevando en abcisao 6l nimoro a de
egquivalentss da basoe agregadas y en ordenuCas los pH medidos.



Obteriemos una curva de la farma Ae
Comprobanos que un salto nuy im-
portante de pH se produce cuando a=
gregaoe dos equivalentes de base.

De esta ocurva podemoas dedusir
que el do0ido oonsiderado aquf po=
see dos protones £0idos fuerte (de
lo ocunl la neutralizacidn intsrvie-

59 on una gona de pH £oidos) y un
o1 2z 3 & protén deido daébil (apareciendo

Nevtralizasioy de aeido

triacético amino (xH3)

Curva A: XH3 solo

Curva B: XMy +exceso de sal metslica

o > ‘U.I -0‘ .-'.'l .® \o

por un pH 2910ano a 10).

Los pk corraspondiientes & los
diferontos &cilos oacloulados dos=
pubs ie los resultados oxperimentaley soi respoctivanente i-
gualoa 88 3,03 para pKl, 3907 pura 912 y 10,70 paxu.pl3.

Vemos quo las 408 primeras constantes son may
préximas, la diforencia PKy=p<j o 8 igual a 4 oortesizas, lo que
ea extrzoriinuariannte débil. Feto ha hooho formular a Sohware
genbach la hipdteais de qus la pdréiia del primer rrotén produ=
08 un cawbio d9 estruci.ra iel ién restante.

El complejante I se comporta como un difoido
nyy fusrte gue puede sor titulado con el rojo de metilo oomo
indicsdor. lLa tervera acides, vor ol coutrario, es muy débil,
n ofecto, o1 pH de una 321 dialoalina en soliucién se sitia he=
oia 6,8 y el pli de la sal trialoalimm est{ situada nlradedor

4e 10,
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b) Seutraligacién de JH, en pregencia de lones
metdiicog.

Al complejunte I agregamos dos oq.ivalentes y me=
dio de hidrdxido alcalinoj vemos sobre la curva A que sl pH
estd ocerca de 9=10.

En la soluoién vertemos un exceao de 0l2Ca neutra=
ligadoj el pH vira haocia 5, y si hegos operado on presencia de
un indicador universal, observamos un fuerte cambio de oolora=
¢iln. Com,roburos pues una acidifica-i8n de la solucidn.

Para preoisar ol fendmeno, rehecemos una ourva de
neutralizacidn en sresencin de exceso de catién complejables
obtanemos unu curva T muy difer~-nte do A, Para obtener un sale
to iaportznte 13 pil hay jue azrsgnr troy squivaleontes de base
Yy no dos.

la curva ue neutralizaciin de los dos primeros o=
quavalerntes Zcidos es ;oco modificada al rinoipic, pero la
neutralizacidn del tercer protén no intervieno ya para pH 10
@ino pera un jpH cercanc a 5. La f£ormacién 4ol complejo ha a=
carrvado una «cidificeciérn inmportante de la solucién.

&n la solucidn, tinemos despuds de agregado dos
oquivalentus de base ol sizuiante egquilibrio entrs los ioness

Bf o

Anora bien coums 3l ién X® ocompleja muy fuertemen-
te al catién metdlico, desaparece del segundo mi:mbro de la
ecuacidén y el equilibrio de la reaceidn es desplasado haoia
la derechas 1la solucién se acidifioca.
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la siguiente soumoién da perfecta cuenta ds la fore
ma de la curva B, Se producs un oambio de un protén por inter-
medio de un i8n calcio.

ca "™t ¢ HX = = (xCa)” + @'

Eeta reaccién puede descomponerse en 40s 60UACiow

nes que se pueden formuiar asis

Una ecuscién (a) exprese la disociacién del ién HX ®
(a) AX ® —> H* ¢ 1 2

Una ecuscién (b) da cuenta de la complsjacidn del 1én mesfliico
por el ién X =

U

(b) ca + K 2 —-9 (-)\ca) <

Sumando las dos eguaciones mieunbro a miembro tenemos la ecus~
oién (o).

(c) Ga ** & BX ™ == (X6a) + H * ecuacién que
da cuenta de la curva .

El eoullibrio de (a) estd dado por el pKB. ) #
puntos de la curva S suministran la ocorstante de la eoumoién (o).
De ol utilisamos eatos dos datos experimentales y oaloulamos 1la
constante de equilibrio de la ecuacién (b) que no es otra que la
constante de complejacidn K e Esa constante es igual as

(X0a)”
(Ca*t) (X=)
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En el caso del 0aloio, su valor ee~
td cerca de 10’8. valor muy olevade
Que haoe prever una estabilided muy par=
tiocular de coaplejos.

Oporundo on presencia de diverses
sales netdlicas obLtenesios ocurvas seues
Jantes a lu obtenida en prosencia de alg
ruro de oalcio tulaes como Ty By Fy Gy H

] =1 :a :3 o rclotivas al ¥gy 3r, Ba, L1, Na, cur=
Neutralizacidn del deido vas que sirven pare caloular las conse
3"2")0 triacético
A-xty sdlo tantes de complejecidn de las ocuales
B-XH3 con un exceso de Ca vemos & continusocifm algunos de los vae
n " " ] v M
2_ w a w e m s? lores para loe iones usualess
F- v " " n » B3
G~ " " " » Li
H- « " " " " Na
Ca "g 8» x L2 Ea

K :L.s.xoa 1,00207 544020° 2,600% 3,030° 140207

K> 39 10 pare M ym7, co''glatty At 00 | M tep mere, 0804,y OO
3e ve que loa orntiones monovalantes Li y Na, tiee

nen constantes jue aunque débiles en relncién oon 1n de los ale

oalino=térreos sor. sin embargo muy Apreciables, pueato que o=

1lae con del orden de 133 y 1%

las ocurvas de neutralisnoién en presencia ds ca~
tiones son tanto mds rebajadas en relaciln a la curva A cuanto
afs elevalas son las cunstantos de complejzcidn.

Dicho de otzo modo, @i salto de P es tanto mfa
marcado ouando la cunatante ea s ultae
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los complejos formadoa no tienen una simple otioms
tencin $elrica, il yuu lab pOGido ger ulwiados por schwargens
bach, que ha proevisto su cxistenoia unicamente por el eostudio
de las cu:rvas de neutralizacidn. :1 ha preparado las sales de
Na y de K de los complejor cllciaoa y mgnésiovs. sales arie=
talinas ocon una molécula de agua y ouyas £8rmulas brutas son
las siguientens

(xcaX, #,0) (xR, ,0)

{Abauiing 3:2J) (&gRa, iiz&)
o) AJlicacién @ Jog docqlen noidinésricon de log

n poacaidi e eatos cloaontoss tooricos, podemos
proar 2l 031je propicmente dicho

de los cutiones metdlicos obserw
vendio yue acd no opuviakos oon un
exco10 49 nal metdlica, aino por
el us.trario 2on un 6x0840 d6 00m=
plej=nte de wners de 23tar seguro
ds guo la tuizxllidnd e los ioneas
wetdlicou qae debeiros doser hayan

8140 Liok OUiI4.10jnd0se

— % o in la prdotica, pu.iemos partir
fig 7 49 una eal diaddica iiiNa del &cido
amino triugdtico, sui cuya eolucidn

4-Nevtralizacion de XHNag
2. Curva obbenida en presepsia aouoea tiene un pH cervano a 6,8

de Cd +XHNay ey exceso _ a las congentracionss utilizadas
% _Curva obleyida en presencia

de cd + XHNaj eq captidades (acd 1a ooncontracibn es de 133).
equivalentes.
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A una s0lucién neutra de una sal metflioca agrega-
208 la #0luoién de complojante XHNa en 1igoro 0:00s0: la mes=~
ola mse acidificaj cl pl cas a un valor yue para la mayoria de
los oationes, eatf cerca de 3,5 (excepto para el Mg ', '’ y
Be'' pare 10s cusles el pH queda entre 4 y 5).

Bste pH estd representado en el grifico ds la fie
gura 7 por el punto B. 3ade punto B estd siiuado tanto mfs ba-
Jo cuando la estabilidad del ocomplejo formado ¢s mayor.

Ah{ ha hebido iiverucién de protones H' sogin 1a

ecuacidn incicada

(HL)® & Mo © —mmmeed (Mox™) + H'

La adicidn progresiva Jde soda o de potasa y la me=
dida de pH permite trazar la ocwrva de nsutralizaciln. Se obtie=
ne una curva ae la forwa 2 parsa log cationes bivalentes, curva
qua presenta un salto importants de pH por una adiocidn de dass
correspondiente a un cquivalonte por 4tomo de wetsl puesto en
Juego. Eata curva 2 ee dobla Ligeramants hacia )a derecha, y el
salto de pH es:if, adn siendo apreciadle, bastante diominuido.
Egto eas debido al exceso de complejante azregados se forma loe
complejos des orden més elevados. En efecto, si trabajamos con
las cantidades estrictiamente quivalentes de complejante y de
16n netélico, obteremos la curva 3, donde el salto de pH op
ods neto.

T disninucifdr del s .1to de pil en preszencia de un
ex0030 d¢ complajanto c¢a iusortante en la ejecuoidn de loa do=

sajes y requicre precuaclioras gspecialese
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Seolwolones nsqesariag
19) 3oda o pota.a deoinormal, exents de 00,¢ pues

el aalto 16 pii se produce en una sona donde los indicadores son
influfdoe por sl 4ciio oarbénioco.

209) 5ai dis8iica o dipotiaioca del compiejante I,
deoimolecul .r, yropureda nmutralizando el foido aminio triacé-
tico sor un hidrdxidc alculino e prese.cin de rojo de metile
hasta la obtenc.én de un pH comprendido entre 6 y 7 (el pH de
la sal dipotdeica del complejante I es 6,8),

Modo opexatorip

1°) Llavuaos la aolucidn ds 3:l wctélica a un pH
gonvenionte, puda esia gsolucibn no debe conter:r doido 1ibre
sreexisterte quo sarin eviientemente dosadc al misno tiempo que
103 prot.nes liborados por la coamplejaeidn. ’r4eticamente, se
neutralisa por la soda en presencia e rojo 1@ metilo ya que $s=
te vira a un pi eercano a 6,8,

A este pH, rumerosas sales metdlicas comiensan &
precipitar hajo forua do hiidrdxido. 36 puede oin amborgo impee
dir esta preaipitacidn por artificios varios. Eu al caso mfs
simple (por G4, 7Zn, Co, Ui, ¥n y Fe **), 1a adioién ;revia de
Ollﬂ‘ en lu pro.orcidn ac 1 p 100 basta para prcvenir la pre=
eirituoddn. .n el cess del Hg, so trabaja en ;rcsencia de un
6«ce30 de Clhae

Otros oasgos eapeciales puedsn preaentarse, en par-
ticular para el Ou ", el #b y el Al.Schwarsenbach ha resusl®



el problema facilmente paras cada uno de ellos (12).

29) A 1la solucién metdlice as{ preparada se agre=
€3 un exoeso (e complejante decimolecular sin perder de vista
el hecho gue este exoeso debe ger también psquefio para gue
el salto de pH sea bastante importante. El indicador vira a.
rojo (sise trata de rojo de metilo) como conseouenoia de la
liberacién de protonea.

3°) Finalmente se titula la mesola oon higréxido
alcalino decinormal hasta viraje del indigador a amarillo.

Para evitar un exceso deuasiado grande de comple=
jants, 1o mejor es agregar $§sta progreosivaments trabajando oon
dos buretas de Mohr, de las cuales una est{ liena de solucién
de complejante I y la otra de la solucién titulante aloalina.
Se procede a las efusiones alternativas hasta que no haya nde
variaciones de pH es decir hasta que la coloracién del rojo
de metilo sea estable.

Hotag

El indicador mds generalmento emploado es el rojo
de metilo. 3in embargo otros indicadores pueden ser utilizados,
as{ como se pueden ver en la tabla II donde estén indiocadcse
los saltos de pH y l1los indicadoreas.

ar
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Motal Ruivalente de Salto de

H.u-152||163 base agregada. pa Indioador
Ca 1 6,89,0 T fenclftaleina
cd 1 4,56, rojo do metilo
co T" 1 o719 —
ou 1 458 —

B 1 459 —

) | 6,0-8,4 esul do tramo
tinal

M | 46,5 rojo de metilo

m™ 1 5,08 —

LF n 1 499=8,0 —— 4
ce'*" 1y2 7,0=8,2 rojo de fenol
la' ' 1y2’ Todr8,6 v naftolftaleing
A 1y2 7,0=8,0 rojo de fenol
Mg 1 1 i | 7,5=8,0 1 NﬂﬂNﬂHﬂhﬁﬂ!&i

Dosaje acidimétrico de los metales por el complejante 1

(x,).

Cuando se ostd en presencia de cationes coloreados

tales como Co, Ni, Cu, 56 pueden utilizar los indicadores yue

viran =1 rojo o al azul (ftaleina o sulfonftaleina,por ejem;lo)
pues la visibilidad es mejor, aungue el viraje del rojo de me-

tilo pucde distinguirse bastunte fdcilmente, afn en presencia

de @stos ontiones. In 6l casv en gue se experimentan difioultae

des demasiado srandes, desde este punto de vista la soluc.én

es practicar un dosaje potenciomdtrico (con un pH-metro por

ejemplo)e.
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Bstos prinoipios se aplican aobre todo a 108 oatio=
nes met4licos bivalentes, y en este caso el cdloulo de loa re=
sultados os muy simple pueeto que
P un equivanlente de Alcali consume cg
rrespondientemente 1 dtomo greamo
de metel.

3@ puedo asi dosar los metales
dd4 la tabla anteriormente dada,lie~
ta que oomirende los oationes inte~
resantes.

Fara loa ocationes trivalentes,en
particular el hisrro f£érrico, el cg

a rio y el lantano, no esc mis para un
$ia8 eguivalente de base, sino pura dos
2. Neuh'alizacié\l de XHNap
en presencia de Cd. equivalentes por £tomo ds metal pueg
3_» " " Fem

%0 en Juego gue ss produce un salto
notable de pli, como 10 podemos ver
en la curva 3 ds la figura & que se
refiere al hierro férrico. Bsto es debido a la foruaocidn do cop
plejos de otro tipo, de complejos Hidroxo, que no hacemos nde
que sefialar, oin entrar en ol e:3tudio dotallado hecho por
Schwarsenbach.

4_ o . v AL

Para otros ocationes trivalentea, tal 6l aluminio y
el oromo curva 4, figuraB) Lay poquefios saltos de pil para
a=l y para am2, pero ellos son difficilmente medibles porgue
lag zonas tope de diversoas complejos formndos ae fuaionan en=
tre ellos.
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En el ocaso de los cationes trivalentes ouyos saltos
de pH son medidos, un equivalents de £1cali corresponde a me-
410 4tomo gramo de meotal.

B, Empleo de otros oo-pleianten.

Sohwarsenbach ha estudiado por los mis:os métodoe
toda una gerie ds compuestos orginicos de tipo similar, oom~
puestos sobre los cuasles estdn injertas las funciones &cidas
viriadas (15). Tiene también redactada uns lista de cusrpos que
presentan gran poder coamplejante y las condiciones mfs favora=
bles a las madidas.

Ha formulado algunas reglas tedéricas precisando las
estructuras gque deben presentar tales polidoi.os, reglas que
han sido olaramente resumidas por sSouchay (8).

Cogplejante 11 y complejante I1l. Sobre el doido eti-
len diomino tetracdtico o ocomplejante I1 que esoribimos abrevia=

damente YH,, ssremoe muy breve aunque este ocompucato sea préo-
ticanente muy importante. ®n efecto los prinocipios snunciados
precedentemonte gquedan valederos. Sohwargenbach se ha dedicado
a un est.dio exactgmente calcado sodre los del complejante I
(13)s Las ourvas relativas a estos cuerpos estin tragadas en la

figura 10,

la ourva 1 es relativa a la neutralizacidn en au=
sencia de snles extraflas. Ve:0s que las dos primeras acideces
son fuertes, la tercera término medio, la cuarta muy débil.
Los pK ason reapeotivanente igunles as 1,993 2,673 6,165 10,26,
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lag otras curvas son las ocurvas de neutralizacién

eatablecidas en presencia de un exceso de cationes metdlicos

diversos,

Consideraremos cn partioular lag curvas 4,5,6 rela-

tivas a un exaeso ds Ba, %g y Caj vemos gue el complejo tiene
sus dos ltimana acideces exaltadas. n efecto el pH de la eal
trialoalina, que es de 8,5 tumba en las cercanfas de 3,5 por

E

1

s 1 23 3 4 <«

Neutralizacidy del deido atilen
diamine tetvacético (YHy)

i- YH4 Sélo

2 _ YHg4 + exceso de Na.

I_ w4 " I

4 - ] + 0 [ ] Ba
S5-» + » " Mg
6 P n » Ca

adicién da gal metdlica y el pH de
sal dialoalina, que ¢s igual a 5,
vira a 1. Un rasonamiento aimilar
al ampleado para el complejante I
mrestra que el idm = compleja muy
fuertemonte 1los alcalino-térrecs,
loe equilitrios de disociscién o«
¥ S oorrespondientes a las sales
trl y disloalines e¢stdn desplasados
hacia la derecha y la solucién se
acidificas

o (TH)® ey YT o 0°
A (ruz)"—-s» (xH)® . 5*

Si trabajamoc oon la sal disbdie-
6a, la reaccién dard cuenta de la
forua de la curva que se expresa por

la ecuacidn (1) en el caso de un catidn bivalents

Mef'

+ YH, = (YCa)™ + 2H" (1)

2

¥ hay liberacién de dos protones para un eolo oatién.

51 travajumos con lu sal trisbdica, tenemos la ecua~
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ocibn (2)
o't + MR ————> (YCa)® + H' (2)

con liberacién de un 30lo protén.

Aqui entonoces, se puede caloular las constantes d4e
oomplejacidn k,+ de loe cuales algunos valores estén indice=~
dos en la tabla 4. Veunos que eatas constantes son particulare
mente olevadiaa para 108 alcalino-térreos

Ca Mg Sr Ba 14 Na

k. 1,9.10%° f.9.108 ,9.20° 2,6.107 |60 | 47

-H [+

Tabla 4.~ Complejante II, YH,, oonstantes de complejacidn.

#n la prdctioa para los dosajes, se puede trabajar
comodamente con la sal disédica o complejanta III, sal que es
comercial. Ah{ entonces, hay que avitar ¢en general un fuerte
exéeso de complejante para no reducir la importancia del sale
to de pi.

El modo de operar estd indicado por el desoripto
para el complejants I con una rostriocifn que ea de importan=
cia. En el ocaso de un catiSn bivelente, la presencia de co2
de la atmlafara o de 103 Preactives no es muy molesta. En o=
fecto ouando sé neutraliza por la soda, el salto de pH em-
pleaza coerca de 5, y a este pH loa indicadores no son influfe
dos por el CO,. Se utiliza una mezola de rojo de metilo y de
verds de brom; crasol, que pasa de rojo a2 verds para un pH
de 5,1.
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Bien entendido, si trabajamos oon la asal trisédisa
como hay que utilizar los indicadores del tipo fenolftaleina,
03 necesario trabajar al avbfigo del CO

2.

Los métodos que acabamos de desoribir han permitido
ostablecer la existencia de nuevos complejos soludbles, y de
caloular sus oconstantes, 10 que forma una base teérica muy a8be
dida. 1108 han permitido dosar numerosos iones ya sea 1los inhe
dicadores de pll ya sea las medidas potenciométricas.

3in embargo s6 han reveiado menos utiiizables en la
prdctioa que 10 que se pod{a preveer, por una parte parege gue
elloa no son ospecificos, por otra‘parte parece que el ién ue-
t4lico debe encontrarse al estado de sal pura (sin exzceso de
40140 en partioular). LZste caso ideal se presenta a wenido pae
ra los productos farumodutiocos.

Este caso 86 presenta igsuailmente en la deterainae
oidn de 1la dureza del agua, problema industriel muy importane
te para los cuales 3chwarsenbach, Biederman y Bargeator (22)
han utilizado la sal trisfdica del complejante II y la asal die
afdioca del £0id0 uramil diacético. El método ha sido perfeccio=
nado por Hahn (24) que utilisa la sal totrasldioa Yna‘. Sin
embargo, este dltimo método es bdastante delicado para poner
en prictica. Aangaue asf{ sea, el método acidimétrico gqueda oo=
mo base tedrica del estudio de los complejuntese.
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IX. Métodos que utilizan los indiocadores

iones metdlicos
p——- . - ]

Ante las dificultades que hemos seilalado y que ha=
oe el método acidimétrico menos prictico y menos simple de lo
que podfamos esperar, Schwarzaenbach ided utilizar indicado=
reés sensibles & la presencia de iones motflicos libres.

Estos indicadores para metales oambian de color al
momento cuando las $ltimas traszas de cationeas ::tdlicos desa-
parecen de la solucién al e:trar en los complejos fuertes que
ellos dan con los trilons.

Dentro de estas condicioness

= no serd necesario neutralizar exactamenta la solucién antes
de la dosificacidn,

- o1 CO, y los otros £cidos o bases dBbilea no intervendrdn,

- la do;ermlna016n Zana en simpiiocidade

En fin se puede esperar una ganancia de especifioi=
dad porque 1os indicacores para metales 30N NUMErosos y 86l1e0-
tivoa. Por el contrario, serd necesario trabajar en una gzona
de pH determinada y, en con3zecuencia, de llevar las soluciones
antes del dosaje al pH deseado.

Loa inliocudores para zctales son conocidos y han ai
d0 utilizadus desle largo tienpo atrds. Reoordaromos por ejeme
plo, que desde 1358 F.Beilstein habia indicado la murexida 00=
mo0 indicador del ién ¢aloio y que el empleo del ién tiocoianato
oowo indicador del ién £&rrico es tan antiguo como olédsico.



22,

Dos: n 8 de n m

El negro eriochrome T es uno de los indicadores
wdes importantes seflal dos por .johwarzenbach y estd oonsti-
tufdo por la sal sédica de un ooclorante dehidroxoazoico sule
fonado y nitrado (17).

(=) H OH
80 NELI-{:I:j
-
°z::jji§; negro eriochrome ? (InHJ)
Eate compuesto vira de axul a roJo vino en pre-
gencia de oiertos outiones wetflicos (en partioulsr 51 mage
nesio) en una zona d¢ pH oomprendida entre § y 10. Precisan-
do los datos experimentales eastablecidos por Brenner desde
19204]5). Schrarzenbach hs moetrsdc gne hatia forwacién en=
tre l2 matoria colorants y los c¢aticnesy, de verdaderos coms
plejos tipo qualatos de los cunles na podido medirse lae
conatantes y de lo curl -a dado 1a féruula desarrollada.

1 )
( oty L,
O---Tugo
OSSQ—N.—/..W..;&- \
Ozﬂ
| )

complejo negro -rioohome T-magnesio
En el caso del magn=sio y l.amando In la parte
no ionizada, se puede adritir que la aceidn sobre el catién
mnetdlico puede forralerse arf{, pars un pH comprendido entre
& y 10
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Ng'* ¢+ IpA" =——> (InMg)” + H*

Ls partfcula InH" que corresponde a una sal dial-
calina (IniiNe,) es azal, ol complejo formado (Ing)” es rojo

vino y la constante de compiejacién correspondiente K;, o8

18“313170

As{ pues si a una solucién de sal mesflica llevada
a un pH cercano a 9 por adiciln de una goluocidn amoniacal se
agrega negro eriochrome, la soluciln tome una coluracién roja.

Inversamente, cuandoc se agrega el ocomplejante este
complejard en rrimer lugar los iones wetilicos libdbres, y
después la pequefla cantidad de oationes combinados al colo=
rante. En el punto de squivalenois el colorante liberado vie
ra al agul del rojo. 3¢ tratd ahf de una verdadern competie
24én entre dos complejos.

El complejo (magnesio=dowplejante) so muestra mfs
a2utableo que ei cowplejo (maguesio-solorunte), azf dan cuene
ta las constuntes respactivass 108 para sl primero y 107 o=

ra el segundo. £l primazo se formard pues a coutas del ee=
@ando.

Se trebaja en wedio amoniacal Je pH 10, pues pare
los valores més elevados los hiuroxidos (y en particular el
Mg) podrén preoipitar. Paru un pH ods débil, el metul serd
ligado menos intennamente a ls materie colorante.

Como agente de complejacifn, se utiliza ol com=
plejente 111 en raadén de sus constantes elevadas aoon los
alcalino-térreos.
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a) %4%9do directo

Se aplioca o los oaliones cuyos hidrdéxidos son so-
lubles en medio amonimcal. .n la solucidn de sal retdlica 1llm
vada a pH 1V a la que 89 ha agregando negro eriochrome y gue
por esta ragzdn es rojo-vino, so agrega poco & poco una solucién
titulada de cowmplejante III hcata virzje dl agule

Este método viene biel a las sales de in y de Cd,
para las cunies el viraje es particularmente neto, como lo

nuestra la curva de la figura 1) oktarida lleverdo en abeisas
los om® de solucidn dosificnnte ¥ c¢r ordenadas la abscrcién

lurirosa (1~ Tlecha itdica las cantidales tedriocas)e.

5
‘g
X
]
azul yalido |W L L ‘
- azul violaceo
4
violeta i 2 3
Yojo violdceo
Yojo Vino
14 45 195 20 26 2%5

Jig.- 13 .- Dosaje de cationes por el complejante T ey Ppresencia de
negro eriocb’ron'e’f
4_Sal de Zn 3.Salde Ca+salde Mg § p-400
2_5al de Mg 4_s3l de ca.

Podeucs indicar, ju2 snuayos hechos en el labores=
torio do ., stutier han dadc un viraje todavie excelente traba~
Jando con =oluci.nes centinorasles y yue estous virajes no son

enturbiuidos on uedic hid:roaleolhdlico en 50pe 100, 10 que ofrece

interés ;era los dos Jes on . resenciu de ciarios alcaloides

(36).
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Pari el nagmesio, que oonstituye una de las aplie
oaciones mds interesartes, el viraje en el ga3u de eoncentre=
oiones débiles (ld" por litro) es mis neto que pars las cop
oentraciones elovadas. "6 todo wwdv, wcia las altas congene
traciones no hay que pasar la dociaonormalidad, y en este ca=~
80 oo preferible operar cerca de 40-45° gon objeto de acele=
rar la formaciln del couplejo y ovitar los virajes estirados.

Sase dol salglg

Ia constante de formacién de la combinneidn con
la msteria colornnte as del orden de 105: ella es dcnmaamiado
341l para determinar un cambio de coloraciones fdocilments
aprociable. Isto se puede ver en lu curva 4 de la fig.ra 13

ol viruJe 23 lsntc y as produve dewasiado pronto.

3in embargo se puede doany &l caloio si ee ugrega
un poco de magnesio a la soluasidn. n efecto, el somplejante
I11 tiene una afinidad mayor para ol caloio (constante 1010)
que para el magnesio (oonstante 108); luego en el curso del
d0s8aje se aoubinard pri.e o el 0aloio y deapuds los iones mag=
nesio 1ibrss ; por &lti .0 @l mugnesio o0ibinado al negro erio=

chrome, que vira del rojo vino al asul (ourva 3, : igura 13).

iAwgo bastard resiar de la cantidad de complejante
agragado la curraspondiente zl mugreslo agregado.

Por el mimmo procedimisnto, se¢ puedsd dosar el ea=»

troncio, pero el métodec no sc aplioe al Larioce



b) bftedo iniirecto
Ciertos cationes comv Pb, in, Hg forman hidréxiiocs
poco solubles en el medio amoniuoal de pH 10 que hemos utili-

sado hasta ahora. Es ain embarguv f£6il de dosifioarlo utilie
sando un método por retorno.

A la solucién 4cida ce cutas sales se scomienza por
agregar un exceso de solucidén tituluda de complejante. Se &=
grega dsspués la uescla OlFH, amoniaoalj los oationes son die
simnlados en el complejo que se estd formandc en zonn 4dcida y
no precipitan. e determina el excesc de complejante agregado
al medio de una solucidu titulada de un: sal 4@ “n o de Ngm.

Fn eate caso, 9l viraje a3c nce del azul, colore=
eildn del unegro sriochrome cn ;resenciz de un exoeso de comple-
Jante, al rojo vino, coloracién del negro eriochrome en presenw
oin Je una pegueila cantidad de ocatidn in o Hige

Eate método por retorno se m-lica igualmente biem
al dosaje d9 sales de salcio o de mugnesio insolubles en medio

anoniacsle

En partifuler es fécil ue dosar siguiendo el miwmo
prinrcipio el oaloio de an fesfuto tricdlcieo. Hasta disolver
el foafato en un &cido (ClH por sjemplo) y agregar un exceso
de oomolejante untes 19 llevar u medio aumoniacal: se recas:en
el 0830 pracedente, al fuusiato de calcio no precipita més,
iganl en medioc amoniasal en presencia de un exceso de CONPLE=
Jante.

Si en la eolucidn a dosar, varios netales estén pre=
sentes ve dosard la suma.
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Es min embargo poasible eliminer fdcilumante otertos
iones moleatos. 5i 88 debe dossr los alealino=térrecs y en pare
tioular el magnesio, la adicién de sulfuro de s0dio eliminard
100 metales pesados. e la misma menera es posible por adieién
de ioduro de potasio disinmlar el Hge £s asf yue se puede dosar
el in y el Cd al lado del Hg sin que ecte intervenga puls 6ne
turbiar el doseje.

lLa edicidn de oianuro disafrusa el Zn, Cd4, Cu, Hg de
tal suerte gque los alonlino=-térreos se hacen dosificubles en
preasencia de estos metaleas.

71 nétodo 4el negro eriochroms no e aplisa al Cu,
Co, Ni, Fe, Al, porque loa comnlejos foruados ¢on ia materia
colorante aon denasialo estables porjue interviensn fenémenos
secundarios y en particuisr lag reducciones gus alseran ias 00=

loraciones.

B, l'odaje en proesencin de murexida
———

a) Cago del galejo

Le murcxidn, o purpwrnto de zmonio, cuya férmula ine
dicamos constituye otro indicador 35 ién metdlico muy interesan

te.
Jpfp—yly! C O il i
de. purplrico CO N ClameelitzunC N Co
Y e A1
/ AN d
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| § ; SN o]0 OOma=NR
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nurexida 0] y U—H\ Y Cco
(purpurato de amonio) \\u“ con, OOl

Como a3 indioalo Be.ilastain (18), ella virn en so~
lucidn alealirs del viclets azul ai rojo en preisencia del ién
¢alcio.

Sometiendo esta raucoién a un estudio ;rofundo,
Schwaraenback y Gysling (2C) uen podido mostrar que se forma
entre la murexida y ei i6n calclo un couwplejo coloreado soluble
del cual se pulier nedir las cunstavtes de gomplojaoidn.

Loe iones oeicio ae asocian ¢on el purpurato en las
proporoiones de 1 a 1, y el color del ién pmrpursto depende
de pOae- (log Ca'’), de la misma menrs que el color de un indie
ondor Acido-base depende del pH. '

Sin embargo 8l coamplejo forwado entres el ién calcio
¥y el complejants I1I @s nfs entnble qud ente fornmado con la ma=
rexida. El complejante 1JI despla:ard pusa el calolo de su com=
dinscidn con la murciide » rermitird un lcsaje directo del idm

“

oslaio. El viraje se hard del xojo ~) violota agule
al wod - operutorio 83 awy ainple.

ia aoluoidén oflcioca, de una congentruciér infarior
& 500 mg por litro de cataidn, es traide a un pH supérior a 10
por adioadn de sodu. LUg ugrega ulgunas gotas de indioador oone=-
titufdc por uh:i soiucibi a:vurcdu de aurexids y ne titula inmo=
diatanante por el couplejants iil para evitar ia carbonataucadn
dedbidc al LU, atubsforico.
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b) Cago _de otros metaleg

la murexida forma evidentemente sombinaciones con
otros oationes metdliocos ademfs del o0aloioe Sin embargo s no=
table gque 6l magnesio no moleita particularmente ni tampoco el
Sr y Ba (adn en gran exceso). Eato es muy importante, pues ah{
hay un método simple y directo de dosaje del 0alocio en presene
oia de magnesio, caso muy frecuente y bastante fastidioso para
el analista.

El Cu’’ en s20lucién amoniacal tratado con la murexie

da tiene una constante de complejuciln Cue-indicador elevada,
por 10 cusl puede ser dosado muy féoiluente.

De la misma manera el niguel.

Sin embargv el método indicado para el 16n caloio
conserva todo eu valor en presencisa de pequefias cantidadea de
metales interforentes as{ es como Betz y Noll (28) han podide
redactar una lista provisoria, que damos a continuacidn, de
cationes y aniones (ue no molestan al ourso del dosaje. Se
trata ah{ de una simple indionoién y no del rdximo de aoncen~
tragién compantible oon el dosaje.

iones {pn iones r;;-—
Cu 2 S0,= Ro.000
- 4
Fe (o) oromato 500
re't' jo siliocato 100
¥n 10 arbonato 50
Zn 5 ioarborato 500
Fb 5 trato 500
Al 5 trito 500
Sn 5 difoafato 100
ito %00 / / / 'Y
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an (en N) 2000
oloro 2
bromo 2
S0 nz 1lidre 100
4
o 1 & +

Dosaje de Ca en presencia de murexida
Conocertracién en iones extrafios expresa-
do en partes por millén gue no turbdan el

dosaje.~

Ea bien cierto que, en el dosaje del 18n calocio oon
la nurexida en preaencia de soda, una gran parte de ioncs molea~
tos son precipitados al eatado de hi¢#6xidos y que uns separes
cién Qe e3tos hidrdxidos puede ser rdpidamente realizada,

De cualquier mod: la cueuti‘n de los iones interfee
rentes estd adn en estudio, pero Jos resultados obtenidos con
1a murexida son muy estimulantos.

Ce Aplicaciones
RN

Sobre la determinaocién de la duresa de agua, s
principalmente gue se han publicado los trabajos mds importan=
te3. 3Jobre easte asunto, 1los primeros en fecha eon indudable=-
mente Sohwargzenbach y Biedermann (25). Los puntos partioula=
res han sido precisados on los Lstados Unidos por medio de
hidrélogos entre los cuales ne pueden citar as Connors (26),
Diehl y sus colaboradores (27), Betz y Noll (28). Ellos se
han dedicado ha precisar las oondioiones experimentales y las
interferencias de los diveraos iones encontrados on las aguas
tanto naturales como industriales. Ellos han modificado lige=
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ramente los reactivos propuestos por Schwarsenbach, pero no
parece gque un acuerdo totel se haya hecho entre ellos hasta
que los iones molestos estén praesentes en proporoién bastante

grande,

También sefialamos que Manger (29) a puesto ha punto
un dosaje indiresto del ién so: basado en e3tos misuos Princie
plose.

Otras publicacionee publiocan m‘’sodos de dosaje de

Ca y kg en productos farvacuticos.

En resimen oon los aétodos dados ea posidble dosar
volimetricanente la rnayoria de los cationes bi y trivalentes,

Por el método acidimétrico es posible determinar un
solo 0atidn puro o en caso de meazcla su suma.

Con los indigadores de iones metflicos se puods ese
perar una selecoiln nds grande y la gisma especificidad perfeo=
ta. Los artificios simples & poner en obra estdn en eatudio adn
en gran parte. Se puede esperar ver alargarse muy préximamente
la lieta de estoa indicadores pero desde ahora los resultados
obtenidos son sustanoiales.
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Titulaoién de dureza total con Versenate

— s
R -

(por liarvey Diehl,Charles A.Goetz and Clifford C. Hach)

Sohwargenbach de la Universidad de Zurich ha rela=
tado en Helvetica Chimica Aota de 1947 y 1948 los resultados
de brillantes inveostigaciones de iones cowmplejos de alealino-
térrcoe y otros metales con £oido aminopolicarboxflices. Aoido
Aminotriacético, 4oido etilendiaminotetracético y otroa 4oidos
aminopolicarboxilicos forman compueatos may lovinonto ionigsa-
doa3 con 103 alcalino=-térreos y la foruwaciln de estos compues-
tos pusde ser empleada para la determinacidn 4o caloio, magne-
810 y otros metales bivalentes. <1 probloma de la determineoién
del punto final en estia %itulaciém.fué aclareda por Biedermann
¥y schwarsenbach (1) de extraordinairia manera uaando un coloran.
to el cual también tiene la propisdad de fo war compuestos lee
vementes ionigados con magnesio y 0alcio. Para 1la determinaoién
de 1a durega total de agua (ocalcio mAs magnesio) el método e¢s
superior al nudtodo del jabdn en exactitud y rapides y es igaal
en precisién nl tismpo consumido en 23l =étodo 4de reactivo soda.

Prinoipto d3) mlfodo
Una soluciln aloalina del fo0ido orginico
HOOO—-OHz /Oﬂé-COOH

AN

/,N—-OHZ-—OHé—-N

\
HOOC-OHz 0ﬂ2-0003

(doido stilen-diaminotetracetico) abreviado H‘Vor. 63 caracte-
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rizado con el nowmbro comin de "versenc”. Eete £0ido forma uma
sorie de sales en la neutralizacién oon llUNa, una de las cua=
les, verscnate disodio dinhidrdgeno, Fa,H,Ver.2H,0, s usada
en la preparacién de la eolucidn standard para la titulacila
de calcio y magnesio. La determinacién de la dureza total de
agua estd basada en la formaoién de compuostos setables, levo=
mente ionizados de 0alcio y magnesio.

>,
llnzlleor +Ca = lhzcaVor » 2H+
Lo d
o H,Ver + Kg' = Na,MgVer « 2n”’

El oompuesto de magnesio es algo wls disooiado que
el compuosto de calcio. Johwarsenbach (2) ha determinado las
constantes de formacidn: de estos dompuestos; para el oompues®

de oalcio es 3,0 x 1010 y para el de magnesio de 5,0 x 108.

El oolorante empleado como indicador, negro erichroe
28 T, forma un compuesto soluble, rojo vino aon magneaio. Este
compueato 8 ionizado on mayor grado que sl compussto magnesio-
versenate. Durante la titulacién, sl vercemate se coabina pri=
mero oon los iones calocio libres, luego oon los iones magnesio
libres, y finnlwente, al punto final con los ionss uagnesio
combinados con el colorante, cambiando el color de rojo vino
a asul.

De warios colorantes ago hidroxilados guis tionen la
propiedad de formar compusstos coloreados con magriosio, 61 me=
Jor parcce ser el negro eriocchrowme T conocido como F 241. El
¥ 241 es un 4cido tribdsico (abroviado Hjln). el cual fumciona
como un indigador {oido-base con doe cambios de coloraocilns



7.

KaH, In ‘——" Na ilin ——'—‘E Ka_ In
rojo $ino afal anax&njado
PR 643 pH 11,5

De estas tres formas,so0lo Nasln forma compuestos

coloreados no ionizados con los alcalino-térreos.

't » Ra,In = Nadgin + 2 ) Vg

La constante de @quilibrio p.ra esta reaceiln,
K= 107. 88 tan grande que en el range de pR 8 a 10 forma
el azul, Rezm.a que o8 sonvertido directanents en sl eocl~
puesto de magnesio rojo vinoe.

o d

Mg o B.zﬂln = Ralgin H* + Na'
asul rejo vimo

Anadiendo versenute de sodio a dicha solucién, el
nagnesio es extruf{do del compuesto NaMgim y ol color vuelve
bruscanente de rojo vino a asal.

'Aunqno el oalcio forma un compuesto coloreado eon
el negro eriochrome T relativamente débil, seludle, sl com=
puesto no es suficienteamsnte estable para servir como indie
cador en la titulacidn de calcio oon verasenate de sodioe
fueeto que el mignealo es necesario para funcionar con el
indiondor,es afladido a la aolucidn de verscenate de sodio,
siendo ;reviamsnte standardiszado. tilentras la titulacién
progreaa, ol magnesio es intruducido ein necesitar corred=
¢idn el blanco.

Un valor de pH alrs.uedor de 10 es mejor para la
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titulaoién. 31 el pi es mayor pueds precipitar hid:éxido

de magneaio y a pil menores no eatd ligado bastante fuerte-
mente para que el colorante de el compuesto deseado rojo=
vino. A valores de pll mds ultos, el indicador oambia a su
forma mfa nlcalina (anaranjado), y el punto final azul no
es obtenido. Hidrbéxidos y gran oantidad de sarbonatos lle=-
van el pH alrededor de 10,5, interfir.endo por eata maén,
pero el 18n bicarbonato y el ién carbonato, por si micmos,
as{ como loa iones de otros &cidos débiles no tienen efeo-
to en el punto final. Un pH de 10 pucde ser féoilmente odb-
tenido y mantenido por la adi. 18n de suficiente ¢antidad

de bufer amonio=cloruro de amonioe. A pH 10 el cambio de oo=
lor es claro y puede obtenerse ré;idamente, siendo una gran
ventaja sobre ol método del jabdn. Mo necesita calentarse
como on el método de reactivo s0do y la titulecilén es ré-
pida,

Biedermann y Scohwarzsenbach establegieron que ham
podido determinar la dar:za total Jde agua oon una oxactitud
cerca de 2 ppm. Lo® autores han confirmado esta deolaracién
on ngwIs con durezas variando hasta 1400 ppme El punto fie
nal es claro adn con aguas do extrown dureosa, una situacién
en la cual el método del jabén por lo general falla y es ng
gesario repetir ol eniayo con el mdtodo del reactivo soda
usando una pequefia muestra. 1 método es foilmente dominae
do por operadores inexpertos y es aplicable a mesclas de
calcio y magnesio en cuaiquier rcelacifn. La temperatura del
agua por encime de los l{mit:s normaimente encontrados, no
tiene aefecto en la titulacidn.

como usualmocnte, carbonato de 0aloio PUro 6s usas
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40 como standard de referercia, la solucién pucde ser pre=
parada por disolucién de uma ocantidad pesada en &cido clore
hidrieo y dilufdo a un dado volumen. Usando varios volume-
nes d¢ soluci’n #andard, los resultados obtenidos para el
earbonato de 6nlcio titulado con la solucidn staudard de
versenate de @0dio son idénticos dentro de saoncentraciones
de una parts en 500. la solucién de vorsenate de a0d10 es
suficientemente ostable :i estd preparain como se desoribe

después,

Uno de 1los rasgoe interesantss de ¢sta titulacién
es gque no es afeotada por considerables concentracién de
sal. De cate modo los autores han establecido que la titu-
lacién es clara y exacta en soluciones oonteniendo hasta
1% g. de ocloruro de sodio por 100 ml.

las espumas caunadas por detergentes no tienen o=
feoto en la titulacién) algunos detorgentes usedos en los
ensayos contenian ellos mismos calcie el cual fué situlado.

Kl agua que gontiene exceso de polifosfatos no
puede ser satiefactoriamente titulada.

ARterfexcnoing

El método dol verasnate da rcsultados satiafaotos
rios on muchas aguas, pero sn algunas muestras ocasionales
el punto final ora turbio. we el cobre sra una ¢zusa d4de
dificultades fué primero sefinlado a loa autores por J.J.
Connors, Zast Day Huniocial Utility Digst.,Calif.,que sugi=
ri8 la sdicién de detilditiocarbamato de 80dio, el cual re-
mueve el cobre por pregipitaciln. Eatudios de loa efeotos
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del cobre y otros iones metflicoe en el ;unte final mues~
tra que las dificultades pueden sor eliminadas por la o=
d4101én al indicador de varias sustancias las cusles formsn
dones complejoa o pregipitan con 1los metales interferentes.

Qi = La adioién de dietilditiocoarbamnto a la so=
lucién del indicador elimina la interferencia del ocobreg
osta solucién es designada como Indicador B. Es desacon=
sejable afiedir dietilditocarbanato a la soluoidn buffer
pues §1 entonces resociona con cualquier hierrc preaente
dando una indessable ocantidad de color marrén a la solukiln.
Afiadiendo despuds el buffer el hisrro precipita como Fe
(0M)3 y el dietilditiocarbamato es inoeuc. Pars agias Cob=
teniendo hasta 5 ppm de cobre os recomendado sntonces el
indicador modificado (Procedimiento altermativo 1, abajo
desaripto). Si eatdn presentes nds de ' ppm de cobre, es
necenario afindir c¢ianuro de sodio para oomplejar el cobre
(Procedimiento slte mativo 2, abajo deseripto).

#pe - la presencia de manganeso oowo didxido de
sanganeso O manganato induce al punto final, econ negro
eriochrome T, a esor algo vasd. ia reducocidn de cetas sus-
tanciss oon cloruro de hidréxilazonioc evita esta dificule
tad. Es recomondado que ol rcactivo sca afiadido al indice=
dor. La negola de negro criochrome T y cloruro de hidroxi=-
lamonio, desiygnado como 1i1dicadori, puede szeor uado en &=
guas contenienio hastna O, ppm de Cue

X9+ = Interferercia de hierro es encuntrada si el
indicador es aiiadido antes jue el buffer; el Lierro 8o 0om=
bina con el indiocador para 4ar un tinte rosado al color asul
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nds allf del punto final. 54 el hiorro estd en cantidades
hasta 20 ppa no interfiere. :cl buffer precipita Fe (GH))

J cualguier hierro disuelto tiende a ser reducido por la
hidroxilamina. 31 el hierro estd iresente en mis de 20 ppm,
an tenus tinte rosa pusede juedar en ol color asul al punto
final y entoncos ¢3 necesario sfiadir CNNa (Proceder altere
nativo 2, abajo desoripto).

Als = i el aluminio esw’en cantidades exoodiendo
20 ppm causa un punto finnl vago. La adicién de tartrase
de 50410 olimina este inoonveniente.

£o vy Bl. Amboa interfisren serizmente oon el pun~
to final. Ia dnica forme efectiva de vencer eata dificule
tad es afadiendo OKXa (Frooediniento alternativo 2(.

Buffer. £1 buffer OHRH4=CLIH4 recomendado mis
abajo ha res.ltado satisfactorio. La cantidad de buifer
afladida no 99 esorupulosa, un exoceso no tiene efecto jperw
Judiciel., Buffare de HORa y borato sodio y buffers de
HONa~SHa2 y buffers mesolas de borato y sulfuro han sido
probados y tuvieron inconvenientes; siendo el punto final
extenso y vago. La cantidad de dichos dbuffers afiadidia es
erftica, una cantidad impropia da valores de pH demasiado
altos o desasiado bajos. Los sulfuros alcalinos son oxida=
dos por ol aire y no cumplen bien. Con su adici’n ol hiee
rro precipita por los sulfuros y sl precipitado asul-negre
interfiere ocon el punto fins). Jomo el hierro eatd frecuep
teasnte pro:zente un duffers conteniendo sulfuro no es re=
comendado.
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Rego$jvop
Son usados los aiguientcs reactivoss

1.~ 3g9lucién buffer. Mosclar 67,5 g. de ClNH4 con 570 ml.
d4e HONH4 concentrado y diluir a alrededor de 1 l1litro.

2.~ jndicadores
Indicador A.~ desmelar 0,5 g d¢ negro eriochrome 7T
(¥ 241) con 4,5 g d0 cloruro de hiroxilamonioj; A130le
ver 5 ge do eeta mesclae de 100 ml de alcochol.

Indicador B.= ifesclar 0,5 g. de negro eriochrome 7
(F 241) oon 4,5 g. de dietilditiccarbazato 8¢00) disole
ver 5 g. de esta megola en 100 mle ds aloohol.

Indiocador C.~ Jisolver 2,57 g. de ncgro erioochrome 7
(F 241) en 100 nl. de alcohol,

3e= 3odugién etandard de Cl2cq. Disolver 1000 g. do CO3Ca

puro (el CO03Ca que redne la A.C.Specification no os ea=~
tisfactorio. Es mecesario una purificacién mayor) em un
pooo de dcido clerhidrico diluido. Diluir a exactamente
un litre y guardar en un frasco de vidrio tapadoj 1 mle
de esta solucidn es oyuivalente a 100U age @e CO3ICa.

4.~ 30luoybpn atandard de veraonate do godig. Disolver 4,20 .

8+ de versennote disodio dihidrogenado y 0,1 g. de
Cl2Mg.6H20 on 750 ml. d@ agua. ipetear 25, Uml de 80-
lucidén stardard de Cl2Ca, ailadir alrededor 1,0 ml. de
solucién buffer y 4 gotas de indicador. Titular con la
solucidén st:ndard de versenate de aodio segin el prooe=
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dimiente dosoriyto ude adajo pars la determinsoifn de
duresas de agua. lLa solucién de versenate de sodio
preparada como indioca arriba debe ser equivnlents a més
de 1,0 mge do Cuila por wle Usando ol volumen regueri~
do por ls titulacidn y el volumen total de la solucidm
etandard calcular el volumen a la cual la solusién debe
ser dilufda pare hacer sgquivalente s 1,0 mg. de CO3ca
por ml. Hacer la s0luoiln requerids, mesclar bien y
Teatandardisar.

Erocedimiento para dureza totel

Paru 12 determinaci’n de la cur:zsa total de muchas
aguas, deba ;or eupleado el sigulznte precader de rutinae O=
casionalmerits pueden eztar presertas iones interferentes
(Ca alrededor de Uy} ppm. 0 grandea cantidades Jde Fe 0 im)
los ounles cauaan ur punto final vagoj; debiendo usarse en
este onso el prooeier alterrativo l. ' raves ooasiones
cuando el progcoder alterativo 1 deja de dar un buen punto
final (porque :xcejpciomalmente hay grandes cantidades de¢
Cu, Fe 0 Mn) puede ser uardo el yroceder slternativo 2, el
oual usa CRNa para complejur varios iones de metales interp
forentea.

Zxgeadiniento de ruting

Pipetear SV mi. de muestr: de azua en un erlen=
meyer de 250 ml. Aiadir alvededor de 1 ml. de solucidn Bu=
ffer y mesclar por agitacidn. Aflndir 4 gotas de Indicador
Ae Tatular con solucién standard de versenate de s0di0.Al
punto final la solucién dsbe ser clara y debe caxbiar de
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rojo=vino a asgul puro ein tinte remanemte rojieo. Con lus
natural el ocolor mis alld del punto final ss asul cielo,

pero debajo de una ldmpara con filamento de tungsteno os

casi incoloro.

Nultiplicar el nilmoro de mililitros de solucida
etandard de veraenate d4® 80dio por 20U para obtener la due
resa toial como ppme de CO3Ca. El magnesio afiadido a la
soluwcién standard de varserats de sodio es explicado en
la stindariizacidn.

La rreeisifn de la determinac:én es mayor ocuando
el volumer. de solucidn atandard se aproxima al volumen
miximo, que pucde ser entrezadc por la bureta. E1 volumen
de la ameatra j;:uede ser ajustada para aprovecharse de ce-
ta condiociln. A3f, para aguas conteniendo una duresa total
menor de 500 ppm, 86 :isa un. muestra de 100,0 mly) para a=
guas de alrededor de 100uU ppm, usar una auestra de 25,0 ml.
El inetor usado para oaloul.r 108 resultudos debe ser cam-
biado segin vl cavo: muestra de lul,0 ml, multiplicar por
103 mmostr- de 5i,9 mle wiltaiplicar por 20; muestra de
25, mle ultiplicar por 40. Una pequesia muestra de un agus mvy
dura debe ser dilufda a aproximainmente 100 ml. oen agua
dostilada antes de afadir el burifer; de otro modo puede
ser precipitado (Ol) 2 Mg al agregar el buffer y se obtig

B¢ resullacos sironoa.

Exrgoeder alternatiye l.
Fipetear 50 ml. do agua en un arlenmeyer de 25C
ml. Afiadir alrededor de 1 ml. de la solucién bduffer y weg
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olar la solucién aglitando. Afiadir 4 gotas de Indicador B y

4 ;otas 490 Indieador A. Titular oon la s0lucifn standard

de versern:te de sodio. Al punto final 1a solucilén dobe saer

clara y dedbe camblar de rojo-vino a asul claro o verds, In

la segunde titulacidn modificer la cantidad d¢ muest¥a cOmO
s trata en el ;4rrafo "Frocedimiento d¢ rutina". C:loular

108 rasultados como se describe allf,

Erooeder alterpasive .

Pipetenr 50 ml. d6 agua oan un srlenmeyer de 250
ml. A’adir alradedor de 5 ml. de la a3ocluciSn buffer y mes-
olar la eolucidn por agitaciln. Afadir alrededor de 0,29 g
de cianuro da sadio, mesolar bien y a.adir 4 gotas de In=-
dieador A. Titular oon soluciln etaidard de versenate de
80lio. ©1 ocolor en ol punto final debe cambiar de rojo=-vino
a agul puro. n la segunda titulacidn modificar la cantidad
de musatra oomd 3se trata en el pfrrafo "-rocedimiento de
rutina . -aiculur 1los resultados como se desaoribe allf.

EL voldmen extra e solucién bufier (5 ml. antes
que 1 2l.) estipulado en este ,rocedasr ¢s necesario pura
noutralizer la slcalinidad adicional Tesultante de la hie
drolisis del CrRliia aftladido,

En 1a tabla sigulente podesios ver la concentracila
de los iones interferantes jermitida en la titulacién.
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ﬁ[ Buffer e indicadoer -
l?;ﬁbﬂﬂkgl lﬂ;ﬂbdn‘cl l’:ﬂhﬂﬂ Cl | NN OH-NH C1
ién b 4 4
CNlla Sla2
Indicador A | Indicador B |Indicador A | Indieedor A
pm
re'' 20 20 ads de B 5
a 2 20 20 2
cuﬁ 0'3 5 -és dae ” 5
Mn * * x ¥
Mneumwnlhl 20 2 20 2
zng * * ¥* *
ea . « x x
u": falla falla nia de 0 falla
So" falla falla wés de 20 falla
o L T T 1
30, t 1 T +
POZ t T T T

% Mo inborfiere; tituiadu como Jurcza
4 No intorfiere

Agus. poco dura
———— —— ———— =]

Extendiendo l1a titulacién con versesnate a aguas de
muy poca dureza, pocd 3@ Jani usando ups solucifn de versena-
te de sodio de paja cuucentracibn, pero li cantidad de nuss-
tri o.2de ser cumentata con beiwiiclo. Tn el siguiente proce-
der se towa une Luentra grande v se hace uns titdaeidn preli-
minar parn eliminar los efecton e Ca y/o 7 on la solucifn
buffer » pnrs introuucir en l: aoluciln suficiente magnesio

para hacer funcionar el indicsador.
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Erogedimiento pare aguag de bals dureza. (mence

de 5 ppm).~ X0 un erlemmeyer de 2 litros poner alrededor

d4e 50 ml, de agua destilada y afiadir alrededor de 5 ml. do
solucibn standard de Cl,Ca. Afladir alrededor de 10 ml. de
solucidn buffer y 4 gotas de indicador.A. Titular exactamep
te u punto final eon la soluciln standard de versenate 4o
80dio. Afladir 500 mlli del egua poco dura y un adicional de
195 ml. 46 indicador A, Llenar de nuevo la bureta y titular
otre veg al punto final asul. ¥ultiplicar el volumen 40 velw
senate de sodio usado en la assgunda titulaciln por 2 para
obtencr la dureza totel en ppm de GOJOM

Ca v M a ]

Ningdn método volim: trivo direstiv buemo para de=
terminur La en presengida 10 a 0 g en presencia de Ca es
oonecido al .re ente. I1 nétolo del veraenate pusde ser u~
nido oun le aeyaracidn dei calcio con oxrianto dando valo-
res basizsnte satisfactorios u.ra c¢alolo y nagnesio scpares
danente. ©n el siguiente proceder, el calcio es preacipitade
como oxalato y ol magnesio es determinudo on el filtrado
por titulucidu con verserats dc n0odio. &l calolo 68 detnde
ainado entonces restando el ea: nesio de la suma ds galcio
nda magnesio deterainade haciendo una segunda titulaociln
oon versancte Ae 30d4i0. (a tabla siguiente musstra 103 re-
saltndos obtenidos en ngurs asintéticas preparadas por £isoe-
lucién de piedra calisa.
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Detorminaciln geparade de 0aloio y magnesio.

ug Daresa total

Wuestsra
o pouuo:Eu& mkn.m
prm somo 00yCa
1
1 a 2 969 9%4 950 984
2 543 S 3 /4 3 ] wn
3 o o 333 % 1006 1007
4 3% ) 4 & 68 1005 1003
(] 9 o 4

re;nracun. solucidn baffar-ox-:-lato gomo ai uus
8 3,5 g« de Clﬁﬁ4 J 1yl ge w0 vaaluto de ancnio afladir 3,5
mnl. do ]unﬁ‘ ¥y suficieni. agan L3t lrededor de 2%0 rl. El
exulato dimudlvcse lontamente; un poce Ge oxnlato no dicuele
to ruede ger su., endido ;ar a itzo1frn =ntes del uao,.

Fipatear 1lUV,i nl. del agus en um erlormeyer
de 500 ml. Tembidrn pipetear exactamente 25,v mle de ia s0lue
e16i: buffer-oxalato en 6l erlenmeysr. Como resaltado el agua
tiens gue tener un valor de il de 7,5=8 y el ealcio eatar
preoipitado como cxrlato.Agzitar bien y filtrar a trav’s de
un pa;el de filtro seco, doble, de textura fina, por ejemplo
. “hatuan K® 42. iwcibir el £iltrnio on uL erlenmeyer s200.
Pipetadar 50,0 zl. del fudtrado en un erlenmoyer de 250 wl.aflg

dir alrededor ide¢ 10 al. do sclucidn buffer corriente y »roco=
der ocomo en la titulacién usual de dureza de agua.
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Bultiplicar el nimero de ml. de solacién etan~
dard 3¢ versenate de sodio usada por 2. (no por 20 por la
dfacidn de¢ 1la mucstra por la golucilp buffor-exalate) pere
obtener el g como une cantidad de cosc. en pym. Resatar al
valor de la duresa totul para obterier la dureza de oaloio.

31 1la dureaa toinl es mayor que 800 ppm, 03 A=
consejable usar solo 500 nl. de agua y entonces afiadir 50 al.
de egua desatilada y 29,0 ml. de solucibn buffer oxslato. Un
fzotor de 50 «a usado para calcular la dureza de magncsio.

Bibitoxrpfip

le= Biedormann, :+ & Schwarzenbagh, U. The eomploxcmetric
Titration of Alkaiine Earths and Some vther MNetals
With Eriochreme 3lack T. Cnimia, 23156 (1948).

2+~ Sohwarszenbach, Gj Biedermann, ¥, & Sangerger, F. Com=-
plexons VI. New 3imple Titruting fethods for Detervining
the Hardnegs of Water. Helv., Chim. Aeta 31311029 (1948).




3y JeleBetas and Ce.ieladl

La dureass totel del asuu es mis comumments de=
terainada por ol mbtodo del jabdn descripto en Standard
Methods (1). Bl método del Jablm catd sujeto a ciertas ine
teorferencias las cunles producen resultados inexastos. in
s0PpR .8 mencs gque la téonioca sea emplsada por el operaior eom
guidadoe, 108 rsiuiilados pusden @ar ocuvnsidornbles en error. A
pesar de estns desvontajas,la relativa simplicidad del méto-
do del Jabdn an cLmparucidn cou vires eaplica su uso difune
dido.

Il método de determinncidn de duresa descripyto
en oste capitulo ec mis exacto que ¢l método del jadém y es
oonviiierablea:rte mie rédpidv. Un ciaro cembio de eolor indie
oa el punto finnl,y los iones comdrmente presentea en 6l a=
gaa no interfisren en el ensayo. Jalores de dureza hasta
1200 ppm puuien :ur titulsdos sin dilucién de 1o musstrz ¥y
es o.20%0 dentro de nproximidusonte 2%. Altos valores de du=
reza paeden tanbién ser determinados ain diluciém de la mmeg
tra usando una soluciln tituladora nés concentreda. Jon une
auestr. grunde y uha umieroburcte pucden ser detarminadas due
rezas en el rir. o de Jydm2,30 prmy dantro de Oyl Dpme

El m8todo enth basado en la titulacibm de la
muwostra de agua <Son ur agcerte orginico 2l cual forma complow
Jos no ionizaudos aon onrlcio y magnesio. la titulacibn ec hae
Geé ei preuencis de un indicador ¢l oual es rojo cuando hay



Si.

dones onleio y m gnesio ¥ Asul on su ansencia. Uma soluociém
buffer ss afladide a la soluciln que ne va a titular pura a=
Justar el pli a alrededor de 10.

Lrsparrgadn 4e reagfivon

3oluoién baffcr.~ 30luc.fn 1= Disolver 40 g.
de tetmboruto de 80410 Gpe en saproximzdamente 800 ml. de

agun dest.lala.

'Solucifm 2 - Disolver 10 g. de HONa epe ¥ “ e
Sllz op. en 100 ml. de agaa deatilado. vusndo se enfria zes=
elar las dos aolneiones ; llavar n 1 1litro eam agua dsstile»
duae

ia 80luoiln buffer dede ser guardada tapada ocom
tapén ouando no se uea.

go0lugifn tituladorae= Misolver 4,0 g. ds otilenw
dianino tetracetico disodio dihtdrntado en aproximadamente

800 ml. d: agun destilada. Afadir U,66 ge 4@ HONA e@pe. Ajus~-
tar coaparands cen solueidn etanaard de 01203 hasta que 1

al. #on 12unl n 1 wug. GOm0 cojca.

810r3e= A 30 mle de sgua destila-
da sfladir 1,0 rle. de solucibn de (:Oslla2 Ne Afimdir 1,0 3o de
negro sriccrome T y mesolar., ‘devar a 100 ml. con isopro. e~
nol 997.

dedir 50 ml. do lu uumestr: y transforir a um
erlenmeyer. A.iadir U,5 mle de solucilbn buffer y agitar. Afle=
dir 4 o0 6 gotas de indiondor ; ajitar.3i hay duresa, la muel
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ta dede volverse roja.

Afiedir 1 solucidn tituladora lentamente de la
bureta oon agitacidn continua. il punso final es ecuando el
color cambia de rojo & agul. Cuando se apruxima 6l yauto fi=
nal, la mueetr> emoviesa An0ntar izuna colorasiln asal, pere
an definido tinte rojieo puede mer obaervado sodavia. 1l pug
te final es cuando desaparede este tinte rcjizo. la cdicildn
40 nds 60luoidn titulador: no deve mostar nir én cambio de
eolor.

EZn diecho proveder, 1z soluciln tisulsdora debe
sor a%adida lentnmen's, 10 que hace que ¢l punto fimal sca
elare y rdpido. rarm determinscicnes ae duresa de Tutina,se
sugisre gue 50 aul. 9 la uealla sdan wsdidow, pero solo a=
proximadamen.e 40=4% mle. weun uiladi.ve al erieimeyer, luego
se aflzde @l buffer y :l 1nuicuuor oomo 3¢ deacridbe arriba y
rdpidsmente sve tilul. 1 punts fizsle rntorcas se ufiade la
poreidn ropancrnte 42 lu muastr .. Li dureza sresenta or o0site
renanente de muestira debde volvar el contanido del esrlermeyer
rojo. Contirumar titulanis lontamsutae hmeta ol punto final,

Reg. (] 2Y O

Los reaultados del ens:yo pueden ser oaloulcdos

de mouerdo a le férwulas ppm dureza como 00305 = Bl s0l. tita~
~A34953 X 190

al.de muestra
Usando una Rusavia de 5C mle la duresa en ppu de
COJOa 88 igual 3l ndnsro de ml. de solucifn tituladera rejue-
rida multirlionda por 20,
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Ia tabla 1 ilustra los datos obtenidos usando este mg
t3do de titulaciin direotz en aoluciln de calcid puro y zage
nasie conteniendo duresas variables., Como susde obsarvarse,
oun soluocida do om=ica0 ocorn duresza hasta S0 ppm, resultados
absolutaments oxactos fueron cbtenidos y al panto final fu
oxm:-letaments clara.izilsr exactitud Zud obtenida on 3clu~
eidn de ma:mesio rurn, excapso ars al valor deo SU0 ppme A
altas concentrioiones de magneaie, la aloalimidad introducie
43 povr la solucidam b.{fer cnusa precipitaciém do (m)zmg.

Ia tadla 2 iluatms el efecto do diversas proporsicunee
de calcio y magnouio, alla indica gue lu concontrasidn reloe
$Siva de eutos Joua loenes uy Wlene imrortancis sn ol enanyo. da
gaueral 88 i Viaitv que, durezas el orden dse 100 ppm, 1ln ti=
tulaucidn pueds uar valoras de duraza oon une diforeneia de
2 ppm O0n resysclo & 103 valures del adtode graviiltrico con
precarucioues no oXtraoruinarié pur purte del operudore.

2]
Valor:s de durezn para coluciones 4s Ca puro y Mg

Ca dureza [ dg duresa
preaente hallada preacnte hailada
Sl gamo CJ,Ca ﬂ
3 |
o | 0 0 0
4 5 4 6
8 8 8 9
12 12 12 3
29 22 20 20
so | s 50 50
100 100 100 100
290 200 200 196
500 198 50 | wo |
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Jabla 2

Efeetu do proporeianes divaersas de Ca » Mg

Prasentes en solucidn H&urnza total
halleda

g Ca buresa

totald

ppa como co,c.

f—
o} 100 100 100
2 48 139 100
4 96 12C 102
6 94 100 100
8 ye 109 da
10 90 ) 170
20 80 AW 102
40 60 10 193G
52 50 10 100
60 40 100 100
80 20 RV 93
90 10 100 100
92 8 180 102
94 6 b VR 100
96 4 152 102
98 2 ) NN 100
10 0 109 1,9
i A {

Ln tabls 3 muestr: que vaulores de durcsa altos cueden
ser tituladon sin dilucibn de la muestrn. Usando la conceps

traeién stardard de la selacibn titulante (1 mle oguiveolie o
1 mg de CO’Ca), ol valor ads alto ue pueds ser titulado sin
Ailucadn de i= umestrs es . roxiwadiné te 1200 ppue Arriba
de e¢3ti cifra el punto finul no ¢3 claro a ¢ausa del grmn
velamen de soluciln titulerto (67 mle) que ha sildo afiadide.
Usando soluoiones titulantes deo alte concentragsifn, valores
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de duresa 4o 2000 p.m pusden ser exaétamente determinadas
asin diluoién de 12 cmestra. Con el uso del métode del jabéam,
una dureja dz acroximidamsrte 140 pim es ol 1imite miximo
2l oual puede zer tolerade sin diluoiln, seglin a métoios
Jtardard.

Tabl~

ifegtd e durosas alt s sin diiuciln

-T Daresa x| s0duodbn titulante -1 ml. oquavale a :
Presente T o c0Ca | 5 mg.co0a |1. mg 00,Ca

200 196 200 200

1000 1090 1020 990

1100 1092 1092 1109

1200 1216 1230 1200

1402 1400 | 1400

1620 1610 1600

1800 1300 1800

2005 30 J 23390

X 307 Ca, 207 lig

fe 1a

Han 8.G40 1rveanti ados 1los ionos interferentes como
nuostr: la tabia 4. Loa vilorcs indionn lo mdixima concone

trnoifn de rosivle iores inter iriaendo investigados. Es
»Tobadle, ,uo corseriracioncs &fs5 - 1tas guc las noairadss

por 1: tabia 4 r.edan sor ftolaridas 3in interferencia.

So Lubo i:terferensia con los r::;ultado: del ensmyo
Gun 21 uuo de ousncaitiraeiaraes e polifoafsto de 2% ppm; cune

que raoauitalos de darezo li-ercacrte bajos han sido encon=
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trados con una congentracilm de polifosfato de 50 ppm. la
simultédnea presencia deo 2,5 ppm de hierro comd Fe y 10 ppm
de polifosfato no produve interforsncia. Conoentraciones de
HUKa on més de 300 ppm como HalH orean dificultad en el pup
t0 final. 30 recomienda diluoiln de la muestr: ocuando la
oconocntraciln de HONa exceda 3 Ju ppme No interfiere en los
rosultados la presenoia de 1,0 ppm de mansaneso oon in, Ale
tas conoentraciones de #n no interfieren ocon el punto final
usando 1la solucién buffer recomendada, pero 0 suman a las
darezas indicsdas, como muestru la tabla 5. Por supuesto,
concentraciones altas de mangansno no son asuales.

Zabls 4
Inmunidad de interferencia i8nica

Ién Cantidad empleada

sin interferencia
o). W -

Cobre (Cu’:)‘ 10

Aierro (Po’: ) 20

Hierro ({g ) 20

zdne (un ,1 10

Plomo (Fb . 10

Estafio (3n 10

Satafio (sn“i: 10

Aluminio ({} ) 10

Cloruro (C1) 10000

Sulfato (303) 10000

sulfito (30m) 500

Cromato (Cro%) 500

Foafato (PO3) 100

Nitrito (u05) $00
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Nitr=to (no;) $00
Carbonato (co';) 1000
Silicato (3105) 200
Acido miner«l lidbre (C1lR) 100
Tanino de quebracho 200
Zabls O
Interfercncia de Mn
Presente 7 Hallado
%Za COomo ﬂlanganoao eza 60OmO
00303 ¥ | eomo ¥n cosca to
-ﬁ inal
-Jrlﬂﬂl
100 0,0 100
100 1,0 100 lare
100 2,0 102 laro
100 3,0 106
100 10,0 12 lare |

—+

Ha 81do deterainzdo yue la tom, oratura de la mieos
tra no tiene ofecto en la exactitud del ensayo en sl orden
de 10°=40v, aungque el punto finsl fué lento a 10°C,

Una definida superiogidad de este métedo de titu~
laoci8n direots, 6s que el efecto de iones interferentes pue-
de ser eliminado por diluciln de la muestra. Usuales inter-
ferenoias son aliminaias tomando una muestra mAs pguuefia,
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tal como 25 ml. y dilur a S5O ml. con agua deatilada. 31 se
supone gue hay iones interferentes, es «:6jor standardizar en
el uso de unn musstra dilufaa.

Aanquo lae scongentragiones ifnicas mostradas en la
tadla 4 no irtorfierer o0n 6l ensayo y 6N su resencia muess
tra un valor correcto de dureza toial, el color on el junto
finel no canbia siem. 29 de rojo a azul, Por ejemplo, 1a pre-
sencia de cromato imparte un 6olor amarillo a la muestra,saf
que 6l punto final en vez de azul as verde.Ll punto final
exacto ee tomado en eada ensayo como ln desapariciln del
tinte rojiso de la mnestra.

Ia tabla 6 da una oonparaciln entre determinacionecs
gravimétricas de durezas de varias aguas y el método de ti=
talacim direota. Valores de dureza obsenidos por el métode
dsl jablén son tamdién inclufios. Muchas de las investigacio=
nes del método de titulacibn lirecta fueron hechas en solue
cionee puras de calcio y magnesio standardisades gravisftri
camente, hasta que esta oomprodcoiln fué heoha en varias a=
guas tipicas como puede ser observado en la tabla 6, ss manj
festd un scuardo intim > entre lu gravinetrfa y los valo=
res de tituluoilén dairecta.

Lable 0

Comprobacién graviodtrion eu varing agitfe.-
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[ mss |
l cakderes
PR
Caleio camo 001Ca (crevimdgrico) | 196 ¢} 29 12,5 | © o
oamo 00y0a (cravisds.) | 54 % | % 7% |0 6

Dareaa total como COY0a

[ravindtrico 2% us | &8 2 o é

Jabin 26 100 | 48 2 0 o

titulesila 254 18 | &4 2 0 S
Aloaliatde? como COgfa

fenclfteleins 8 0 [ o 6 12

naranjs de setilo | 96 é | 3% o 134
Sulfate coro SO; 2 72 | % 12 560
Cloruro camo Gl 95 » 9 4 b 12
Posfato eomo PO, & /]
Bitrato como X045 201 25 0,8 14 |45 8
Blerro coao % 0y2 0,1] 0,1 01 | 0,1 11,8
- 8 3.11 2t | 70 |80 [0

|

) £ o L&

21 pAtolo del jabbn no es 3uficleniemente sensible po=
ra Ahdicar pejue?ns corngantracioncs Jde durnza, Con algunts mo=
dificacionss 1l :8todo de titulzoibn directa, eas posible de=
terminar con an i1to grilo e exnctitud la dureza contonida

en talses agun3e
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Ia tabla 7 de 1los valores obtenidos on un erden e
040=2,0 prm de dureza. Los resultados fueron obtenidos por
tr:3 operadoras gue no tenfan conocimiento de la dureza
contenids en las rueatras de agua a #nzayar. Dsbe notarso
gque la deaviacién del walor corrscto nanca exceda de J,1.pm

bla

deteruinacidn de poca duresae

ﬂgﬁ . *
sureza como Gojca-p;.n B
Presente fall~40
Jdpurador A Operador B Operzilor C

———

0,0 00 0,0 0,0

93 093 063 003

0,5 0,4 0,4 0e5

Vgt 0,8 0,8 08

3,9 049 0,9 0,9

1.2 1'2 1'3 1.2

1,4. 1,4 1.4 1,4

1,6 1,5 1,6 146

1,8 1,8 1,8 1,7
H 240 240 2,0 2,0 J

* 80 Cn, 2y

wh le Jeterminaoidn de valores de Laja dure.a se
emplea uni siaul uwestra (A00 ule), 001 1yV wmle de solucidm
bulior y [/ 8 J 4otus Je solucibu indicadora. Para observar
BOJO 6L PulLY Linel 899 reocuanienda gque sea usada uma fuente
de lus incandescente durente la titulacién. lLa solucibn tie
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tulante es afiadida muy lentaments con agitasiln vigoresa,
de una microbureta, y 0s necesnrio gus el cperador posea
téenioa propic en su usoO.

Reterminacién de 09 y Mg

Frecuentomente ae deaca separar la duresa total em
1los iones indiviiualos caloio y magnesio. “uesto que la ¢}
tuacidn direota colorimétrica aide son exactitud ol oonte=
nido total do ocalcio y magnesio, sl ocualiquiera de los dos
dones ca 4doterminado separadamente, la ooncentraciln del

i6n remanente pueds sor hnllade reatando del valor do la
duroza total.

Zitulacién direota de op

Schwarzenbach, Biedermann y Beangerter (4) mensie-
nan el uso de una solucifn saturada d¢ purpurato de amonio
como indicador parae el oalcio.Estudios de los autores han ry
velado que solucioneas ncuosas do ogte colorante no son oo~
tables afin por 24 horas por la oxidacim del indicador.ams
bdio de los valores de pil del indicador al orden &0ido alare
g€a 1a estabilidad 80lo a tres dfas. El uao de aloocholes,gly
coles y aceites oouo solventes y diapersantes falla para
vencor la inostabilidad dol indicador. Consecuentemente,el
indicador seco fué diapersado en diversas mezclas seoas.le
vié yue sl ocloruro de sodio era mejor para este propSeito
7 la mesola colorante=cloruro fué pulverizada al gradc de~
geado de fireza. En esta forma seca el indicador es establo.

La titulaciln directa colorimétrica de calcio ostd
basada en la titulacibn de 1la muneetrn con la misma solucida
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usada en el ensaoyo de durega total, en presencia de¢ un indi=-
cador asensible a los iones oaleio o insensibles a los ionos
magnesio bajo las oondiciones del ensayo. kil punto final,el
cual ocurre cuando todos los iones calocio han sido couple=
Jados, 68 un caubio de 00lor do rosi-salmén a orquidea pure

purina.
Reactivoo empleades

SJon usados 1los siguientes reactivo:s

A0Ra~stluciln 1 N

Solucibn situlante de dureze~la Risma que para ensayo de du-
resa total.

Indiocador de calcio -~ mesolar bien 0,20 g 40 purpurato de
amonie con 10V 7. de ClNa Op. Triturar 1la ne-cla 4 40=50
mallas,

Zroeediniento dol engaxg

Modir 50 ml, de la muestra y transferir a an orlen-
BAyer. Afiadir 2 ml. de HOlla 1 N y agitar. Afiadir 0,20 g. Qe
indigador deo calolio y agitare, Si hay calcio presente dedbe
volverse rosa-salmén. )

Afladir la soluciln titulante lentamonte de la bureta
con agiteoiln oontinunda. Cuando se aproxime ol punto final,
1la muestra eampieza a mostar tinte pérpura. 21 punto final es
ol 41ti .o cambio a orqufdeaspirpura. Una ves que se alcanza
el punto finul, la soluciém titulante adioional Ao debe pro=-
duoir mds cambio de color.El punto final debe ser siempre de-
tenido al sfladir una gota adicional de sojuoiln titulante y
obgervar gque no ocurre ningfn cambio de colors
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Begultados
Los resultados pueden ser caloulados asi:

p:a Ca oomo CO.Ca »

3 al.de nuoatre

Usando una snootra do 50 ml. ¢l calcio en ppa oomo
C0.Ca es 1gual al nimero do ml. de soluciln titulante reque-

3
rida maltiplioada por 20,

Ia concentr: ¢0iln relasiva de caloio y magnhesio fub
inveostiada do una manera similar a la usada para los datos
do 1a tadbla 2 y no se halld influencia en la oxaotitud de
1la titulaoiln de cnloio. Valores de calcio tan altos oomo
1200 ppa fueron titulados sin diluciln de la muestmra. la
exaotitud del ensayo fué aproximadamentc 2% dol gravimbtrie
00 dentro del orden de 1l00=1200 ppm co,ca. Zn el orden bdbajo
de 0 =« 5 ppm CO,Ca 1a exactitud del ensayo ootd dontro de
1-2 ppa

las siguienteo ooncertraciones Jde iones fueron in-
vestigadas sin interforencia s Fe f8rrico, 20 ppmj Bn, 10
pem § Zn, 5 ppmg 0 5 ppmp Aly, 5 ppm; sulfato, 10000 ppms
oromato, 5.0 npmj; ailicato, 100 ppmj cardonato, 50 ppmp
bicarboruto, 500 ppmg nitrato, 500 ppmj nitrito, 500 ppmp
polifoafato, 100 ppm; asulfito, 500 ppm; amonfaco como N,
200y pymj eloro, 2 ppuj browo, 2 pmj fcido minersl lidre
(S’J‘Hz). 100 ppm y tanino de juebracho, 50 ppme Urtofosfae
to paede »reoisitar Ca nl pii del ensayo, comprobaciones
gravinftrioas hechas en vurias sguas .imilarss 2 las dadas
por tabla 6, :an confirundo la exiaotitud de la titulaciln
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directa de calcio.

Lo uismo guc la tituiaoibn directa colorialtrica de
dureza, la tituinoifm direota colorimétrica de oslcio es muis
exncta gue ol método del jabdn y es considorablemente mfs
ripido. 1 método estd aujeto a poocns interferencias y cunbe
do eatdn presentes puedem ser vercidaas por dilucila de la
auestra. Zl wétodo ha sido onsay do en determinaciones de
rutina de ¢alcio en aproximadacente 1500 muestrae. A causa
de la exactitud del método del calcio y de 1la dureza total,
@e obtiens un valor exacto de mngnesio restando.

Puesto yue 1la titulnoiln directs colorimétrica mide
el contsnido total de caloio y magneaiv, ¢l magnesio puede
ser determinado precipitanio el calcio (9 la musatro oon
oxalato de amonio y determinando la duresa remanente, la
cunl es debidn untonces al magnesio solamente. Lete métode
no ee tan ripido o convenients como la titulacién directa
colorimétrica de calcio y catf mde sujeta a erroros de téo-
nice.

LEggediniente .axe el onsayQ

Medir 75 ml. de la muesatrn en un erienmeyer. Aiadir
1 ml. de solucifn buffer pare dureza. ARadir 1 ml. 40 oxa=
lato de amonio 5. '« Megolar y dejar estar 5=10 minutos. File
trar a tr'vés de papel do filtro ihatman R* 5, Descartar
los priwvercs 5«10 ml. del filtrado.

Hedir 50 ml. 46l filtrado y trnsaferir & un erlenme-
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yor. Afladir 4 o &6 gotas de indiocador para dureza. Titular
oomo en la titulaciln para dure:a total.

le=

o=

L B

dom
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Titulaciln de calcio y magnesic en leche

et e —ed

5l método de :ichwargenbacl y colabora.iores (4,15,16)
por titulaoiln de Ca y Mg oon etilendiaminotetracético e in-
dicadores alecuados, ofrece le ventaja de rapideg, sim. liod=
dad y exactitud. Ha hallado am;lia aplicacil, en la determi-
naciln de dureza de egua (2,3,8,9) y en la determinnocifn de
Ca y ¥z er. pAedras oalizas y abonos (3,6,7)e lla sido emplea=
do con buen resultado on ls titulaciln de oalcio en sangre,
euero, vrina y li,uido cefalorraqufdeo (11,12,17). Rnaayade
para usar en material vegetal (6,19,18) no ha tenido entere~
maente buen resultado porgue el ortofosfato interiiere con el
punto final. :n la leche, en la cual el porcentaje del oalcio
a £éaforo es aproximadamente 1 a 1, no puede ser analizado
por eaia téenicn sin precaunciones paru eliminar la interfe-
rencia de foafato.=l asiguiente capftulo describe una tdonioa
Que usa un intércambiador de anibn par: vencer ests difiocule
tad por remocibén de fosfato.

Adendls varios formas de preparar muectras de leche
para los afialisie son desoriptas y muestran ser satisfao§o=
riase

Rengtivos

Columna intercambiadora de aniones. Colocar 3 gromos
de 1z resinn Dunlite A=4 (Chemical Process Co., Redwood
City. Calif.) en una columra d¢ 7 x 250 mm con un deplsito
de 15 x 100 mm en 1la parte superior y um capilar de 1 x 25am
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on la parte infoerior. Adherir am cafio corto de goma al capie
layr, ocon agarraderri. iroparar las columnas para usar mediane
te lavado interno con agun para estratificar la reeina y
eliminur zire, pusardo vari:s porciones :e acetato do fa 1 K
Y enjuacar oon agua destiladae

HC1 R/1
NOSH oconpentrado,
Age perclérico 727%, doblemente destilado

Ola J,5 N g 1,5 N

30luciln standard titulnda, ODisolver 10 g de disodio
etilendiaminc tetracético dihidrogenado dihidratado y 2 g
de JliNa en perlas, en agua, y llevar a 1 litro. 3tandardi-
zar esta soluciln, 1la cunl tiene un titulo de aproximandamen=—
te 1,0 mg de Ca o0 0,6 mg de g por mililitro, titulando oon
solucién atandard de cloruro de 0aloio y cloruro de mAgnesio
pre;nradas disolviendo respectivamente coscs o ¥g metdlieo
en HCl y lievar nl voldmen deseado.

Indicador de calcio. Froparar el indicador por puale
verisaoibn de J,2 g de purpurato de amonio y 1.0 g de ClNa
en una regola fntime (2).

Indicador de Ca y Kg. Lizolver 1 g de negro eriochro-
me T en )0 ml. jo agua deatilada y 1 «l de Cosllaz Ol Ny §
llevar a 100 ml eon propanol 2 (2).

Solucidn buffe: 1 « Disolver 4 g de tcetraborate de
sodio decahidratado c.p. on aproximadamerte 80 ml de agua
destilada,

30lucibn buffedH 2 « 1isolver A g de VilNa Cepe §
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0,5 g do sulfuro de s0dio en 10 ml. de agua deatilada. Ca=
lentar. Kezclar las dos soluciones y llcvar a 100 al.

I’rocedimiento
T

Erscarngiln de muestrug. ias muestras de leche para

el andlisie son preparadsas llevando a cernazas, por digestifn
himeda, 0 por precipitacilm %oida de lu casefna.

7l método gue prepara las muestrus llevando a cenie
239 10 haoe evaporando a sequedad en bafio marfa 5 ml. de
maeatra y lueso inocinerando en mufla a 600° durante la no=-
che., l[a :-enisa se humedece con un pooo de agua destilada
disuelta con 1 ml. de HC1l 1N y tranaferids a un erlenmeyer
de 50 ml. y llevada a voldmen.

En el aétodo por digestilm hémeda 5 ml. de musatra
és digerida en un Kjeldall con 5 ml. de No}ﬂ ooncentrado
hasta desapariciln de humo marrfn. luego se enfria y afiade
2 ml. de 4cido percidrico 72% y se continda la digestidn hag
ta jue aparescan humos blancos pesaios. Despuds se pasa @ un
erlenmeyer y oo lleva a volémen.

Utilizando el método de presipitacilm Lcida de la of
seina se obtienc un filtrado oon oontenido adximo de caleio.

La muestra por este método se psepars llevando 10 al. de le-
che a un erlenmeyer de 100 ml. y diluyendo ocon 20 ml. de agua
destilada, lues0 se agrega 2 ml, de HC1L N y se deja estar 10
ainutos después de los cunles se afiade 2,5 ml. de OHNa 045 N,
El &cido disuelve las asales de caloio coloidal y diapersa la
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chgseina en el 1lado 481do de su punto isoeléotrico. la adie
o1én de 4lcali lleva el pH a 4=4,1y entonoces precipita la
caseina y ei calcio gqueda on soluciln. Se filtra y lleva
a volémen. 1 filtrado debe uor agua olara.

También se han hecho determinnciories en ouajada de
guero y en leche dinlizada. 31 suero es yreparado tratande
500 mle de leche desanatada a 35°c@n 0,5 al. de extraoto
cuajada comercial. luaego de 20 minutos la ocua ada ocompacta
es cortada ‘en péquefios cuboa y el suero exudado por sinbe
re3is es recogido y filtrado.

Antereagtiador de anifn. Una parte alicuota (usuale

monte 10 ml) de solucién de leche prepara.ia como antecede. -
es pasada s través de una columna intercambiadora seguida
por 2 porcionos de 10 ml. d0 agua destilada pnra lavar la
columna.

Determinagdln de 9algige-A 1a parte alicuota que ha

pasado por la oolumnn intergambinsdore a6 afado suficiente
(1-2 ml) OHRa 1,5 R puara llevar el pil alrededor de 10 do=
termirado con prapel indicador Universal. Lue:o se afinde un
oucharén (0,2 g) del indicador de caleio y se titula agltan=
do, con soluocifrn de otilen-diamino=tetracético a color pire
purn ;ue no cambia afiadiendo otra gota de reaot1vq.

liouota yue ha ;»-aado por la columna intorcambiadora 350 &=
fiade 9,5 ml de buffer borato y si es necesario suficiente .
Olifa 1, Ii (usualmente 1=2 gotas) para llevar el pH entre
8 y 10 coa;robado con papel indicador Uraveriale. Luego se
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aflade ) gotas de solucilm de negro eriocerocame y se titula
ocon solucibn de etilen~diauino=tetracético, agitando, hiem
ta que 6l color combie perwm:nentemer.te de ros3a a azul.

X ndard use LONne Kl onlcio
se ocorpnra determinafidolo por el método de oxalato=permane
ganato (13) y el magneaio por el nétodo del fosfato amonice
magnésico (5) liger-mente modificado en sl gue la precipita=
018n del foafato amonico mugndaico se realiza en 1% tubos
de centrifuga y el preci itado ge recoge y lava por la téonie
oa deaoripta por Fyns (14). E1 f£6esforo se deternina por la
téonicn de Fiske=3ubarrow (1i).

Regultagos

Ge com robd (ue ¢l intervambiador de anién removia

40w

;“' 'R C

ousantitativamente el f8sforo sontenido en 1la leche, por lo
oual eate mn’todo pod{a sor aplicudo.

Los tres métodos de preparar las muestms jpara 1la
titulacién producen resultadons goun nrables y que adenfs oon-
cuerdan satisfactoriamente eon el método de oxalatom-psrmangs
nato en muestra de ceniza d4de leche.

C
ag de Ca por 130 al de leche
Oxal “m:f, Método por titulaoiln
conigas conizas digestiln himeda pp.adc.de caseina
117,0 117,0 118,2 117,12
123,0 122,6 123,4 122,3
135,0 137,90 137,2 136,7
133,5 132,5 13)3,1 133,4

- 129,6 130,49 129,0
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- 131,53 133,7 -
131,4 132,2 131,6 13045
12‘.0 128 '9 L -
122,0 121,7 - -
118,8 119,6 - -
127'.‘1 128.6 L ad -
120,4 121,2 - -

Cada valor s el t8rmino medio de dotarﬁ;naoionoe duplicadaa.

ag de g por 100 ml de leche

Métodos por titulaoién Método por proecipitacila

R D

10,2 10,9
10,7 1045
10,5 11,2
10,9 ‘ 11,4
10,7 10,1
11,6 10,3
10,7 10,7
11,0 11,0
10,9 10,1

Cada valor es el Hromedio de detoyminnciones duplie
cadas en soluciones de oenizas,
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Detorminucifn de calcio en tomate
Dos tfonicas parn determinar oaloio en Sorate, pa@
ol método del versenate, se pueder. aplicar; una en la gue
previamente se roaliza ana oasloinaciln, que no cs tan buee
na por las razores luego expuestas y otra en la que 3¢ hae
ge una extracoiém 4oida.

¥é%0do por extmmaailn Soidg

Le mieatra de tomate es licuada. Luego 100 g del to=
mate licuado se mezolan oon 200 ml. de £0ido olorhfdrioce
( 1 + 4) durnnte 5 minutos, despude 3¢ llova hasta 500 g
con agua destilada y se filtra a travis de papel de filtro
fhatman K2 41H. Aproximadacente 2,5 g de earbdén de leila ao=
tivado grado Dargo 0 60° (exento de calcio y fosfero) sc a-
fiaden a 202 ml. :el filtrado y el oontenido se deja estar
30 minutos oon 2r~itaeibn interuitente. Despuls se filtra a
travis de papsl de filtro Yhatman N° 4, 100 ml, de filtroe
do deoolorissdo y se lleva a .00 ml, con agua destilada. 3e
titulan partes alicuotas de 25 mle, en un erlenmeyer, dilufe
das oon agun deatilada a alrededor de 50 mle, y ajustadas a
pH 12 eon hidrbxido de s0dio 207 (aproximadamente 3 ml)e
Controlar la interfer:ngia de ionea, especialmente cobre
el en la extrzocibn 4eida se uso anlgslin aparato de oobre.Si
hay cobre es neceaario agresar 4os gotas de cianuro do 80=
di0 o potasio 10 0 cos oristales de sulfite de sodio antes
de titular von varsenate. 3@ afiade indioador murexida y as
hace la titulacifn oon solucién standard de versemate de
s0dio (1 ml. equivale a 0,4 mg de calcic)e la situlaoiln
en blanco no debe exocedor ds 0,2 ml.
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Las soluoiones de tomate contienen materia ocolorap
%e la cunl oscurece el punto final en 1la titulacibn. ior g
110 fud invostigando un gran nimero de azentes decolorizane
tes y procedimientos inclusive aleohol amilico, acetato de
plome neutro, orouna de aldmina y varioes carbones activados.
De e3tos, @0lo el ocarbén aotivado .arco G 60 y crema de alf-
aim dan roaultados exactos. Dareo G 60 produce una pequefia
consistonaia blanga y no fud oriticada en cusnto a la oan~
tidad usada est’ dentro de Uy5% de la cantidad indioada pa=
ra decolorizar. la orsm de al@mina, preparada 4¢ una solue
aibn de alumbre y hidrdzido de nmonio pusile ser usada como
un suatituto del carbén Nargo rero sl mds reoiente fud ,ree
farido.

il progcedimiento oowo na sido bosguejado requiere
1,9 horas en oposicidn a 2=3 df{as neoeasarios para:l mésodo
del permamnganato.

Loe reosultados obLtenidos en algunas de las muestras
oxaminains 30 muRatrun el la taula siguientes

método de método ded diferencia error
veraenate. permanganato absoluta. relative
K
50 49 i 2,0
53 59 -2 =346 -
60 58 2 3¢5
95 93 2 2,2
160 159 b} o Py §
160 163 -) -l,8
194 293 =ll =54
208 207 1 0e5
285 282 3 ) 9 §
297 289 8 $ AEaQ, +
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Mésode por guloinnoilm

Muestras de 25 g se onloinan en una odpsula de PAroe=
lana. las ocerizaas son disueltas en 50 ml. die &eido oclorhfdrie
co (1 « 4) con ealsntamiento en un bafio marfa, luego son
transforidas a un erienmeyer de 250 mle, enfriado, y nautra=
lisado con hidrfxido de sodlio 40% a aproximadamente pH 7. 3e
afiado agun dentilnds husta llevar a un voldmen de 250 mnl,
Partes alicuotaa de 50 mle. ce llevan a pH 12 con hidréxido
de 30di0 y se titulan con soluoibn standard de versenate de
80di0, uaando una microbureta 4e 5 ml. Una titulacién proli-
ainay debe ser hecha para eatablecar aproxizadamente el punto
final. 31 punto final adoptado os cuando no se produce mbs
0ambio do coloracidn. Ia titulacién en hiance no debe exoedsr
de 0,1 ml.

Los valor:s gque se obtienen por esta téonica son ba=
jos oomparéniolos oon el métedo del permanganato, como 3¢ Ve
en la tabla N° 2 por 1o que el mdtodo por extracoilm foida
a3 B8 jor.

Lgtos rcsuliados bajos pueden ser (debidos a que en l1la
neutralizacidn de lan solucion:a de tomate se produce un re=
galar o oonsiderable flooulndol Posiblemante el ocontenido fég
£oroso causa la precipitaciln de algo de cnlolo on el pi ale
calino reguerido por el método del verssmate. tl punto final
es ademds indefinido.

dakia 2
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Detorminaciln del orcleio en mueatras de ceniszas de
tountoge~

%
aétodo dal adtodo ded diferencia error
versonate permanganato absoluta relative
%

«36,7
25,4
- 3,1
- 8.’

———

Las solucionews consiatcntes de frutas y vegetaies
pueden contener relsativamente altea eonocntraoiones do sdlidos
solubles disneltos d9 t3jidos de plantas, cloruro de sodlo,
sulfiso, azdoares o almiddén. La posiblé interferencia do oo~
tas suotancias en 1o determinaciln ha eido investignda. LOs
sdlidos woludblsa que han £iltralo, i« luas concentraciones gue
ap:rentenente pusden obtenerse, no afeotan la exactitud del
método Gel veruciute puria el 6alcio ni a soluciones de clorue
re do sodio al 3¢ i1 material orgédnico suayohdido de tojido
desintegrudo pucdie oonducir a un punto final esgurridiso s
menos que aen ramovido por filtracién. Al preparar prodactes
pare gongzelar, puede afiadirie a la solucidn consistente de
galoio, 303 6 metabisulfite de potasio. Concentrmoianea de
30, hasta 6050 ppm y posiblements mds altas no afectan la
exaotitul o prooisiln del método. lLos azfcares en las concens
tracionus ¢ue pusden encon raree en la musstra dilufda que va
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a ser $ituladn, no afectan la exaotitud del método del ver-
senate. Sin emabargo, an ocasosextreacs de altas conoentraeio=
nes de aglicar, como por e)emplo con 50% de almibar en la
muestra que se cstd titulando, puede dar resultados pera
oaloio mayeres del valor verdadero en aproximdanente 22 pra
cuando 6l nivel del o0aloio es de alrededor de 400 ppm. e
encontré que oono.ntraciones de 4eido of{trico hastas 17 en la
muestra titulada no tenfan efeato on 1z s:actitud o claridad
del punto finul. +1 nlmidén tampoco interfiere.

Adn ocunnio el oloruro Ge caleio os la sal wfs geno=
ralnende emplead: en soluciones consintentcey, Otros CONUAGw
tos de culoio uoe pueden em, learsc coro acentes gue dan s0d)
dez son: sulfato de caleio, citrnto 4o calcio, lmnotato de
caleio, malato de onlolo, glucon:to do znleioy ¥y fosfeto moe
nooflloi00. Ademfia dei oloruro de c¢nleio, bhan dado resultados
satiafactorios con la téorica del versenate, el sulfato y
oitrate de 8aloioe =1 m8todo nd puede ser uzado para fosfuto
monoodloloo. Su conveniencia parm lan otras sales de caloio
no @3 oonocids pero desde un punto de vista gufmico el mé-
todo debe ser satiafaotorio.
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ﬂoc del :dta en zolueiln Etﬁnluando

murexida y negro de sriochrome en la valo-
S R N R IR ...

de calcio y magnesie
.- .. - . |

la aplicaoiln del EDTA al anflinis dromatoldgico exie
ge oomo P39 previoy la preparacién de soluciones reactivs y
accesorias y de 3alos de calcio y magnesio para verifiocar
la. exaotitud de su valoracién en soluciones libres de inter-
ferontes, zntes de pasar a los productos prodbleass que ofre-
cen para cadu a0 partiocular interferencins espeoifiocas que
se deberdn r-.olver,

A

La experimentaciln provia consistil, en consecaensia,
en la preparacifn de las soluciones reasctivos y de sales de
caloio y @aznesio y en aplicar el FDTA a su valoracidn direo=
ta.

Leagtivegs
a) solucifa p:trén de uagresios 24,7093 g de sulfato
de magnesio se diluyeraon ¢on agua hasta 100 ml.

®) Solucibén patrSn 1o ocalcios 19,7315 g de acetato de
caloio, correspondientes a 5 g de 16n Ca“| 88 disuelven com
agaa hasta 200 ml,

0) Solucibn del colerante usado en la determinaciln
de magnesio, sc pro.ard pesandc 1 g de negro de eriochrome T,
el gue no 4i30lvid cou alcohol y llevo a un vélumen de 250ml.
con dicho diaolvente,
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d) 30luociln del colorante utilizado en la determinacibn
del oaloios 0,200 g de murexida, se disolvieron con azua has=
ta 100 ml. i s0lucibn de colarantes aus{ preparadu es ineate=
ble aln por 24 horas por la oxidacibn del indicador, ni eath
en oontacto con 38iido puode llegar a durar una genana, DOro
la mejor forza do pravararlo es como indica J.D.Bets and
CeAcdllall que 98 ayregando a J,200 3 de narexide 190 g de cloe
rure de 30dio y pulverizar bio:n la nes:lae

8) Soluciln N de ilORa.

£) solucibn 0,1 4 del complejantes a 7,306 g de doi=
do etilendiamino tetracético ee aiiadid agua y unas sotas de
rojo de metilo y daspuds dulia N nasta que el indicador vird
al amarillo para llevar &l complejante a zal disbdica 0 gome
plejante ILl que es soluble, pues ¢l complejante 1I o Secido
otilen dizrdno totracdtico eés poco soludble. Doapubs @40 dilu=
¥6 oon agua y se comprobd ui ol pil eataba entre 6 y 7 1o
que ®e hizo oon ol potencilmetro, luego de 10 cual se llevd
a un vollmen de 250 ml. con agua.

g€) Soluciln 0,01 i del complejantes de la soluciln
antarior se tomaron 1V mi. 1los quo sé diluyorem a 100 ml,

h) Soduwsidn bulls: cor 179 ale do RE

CLNH 4 afiadiendo agua hasta 500 ml.

4()I{ ¥y 27 & de

DatemizaciSn de galcle

Je la solucién de caloio preparada se tomaron 5 mls
y se diluyeron oon Ajus @ 25C mle, para ten T una solucidm



8o.

oonteniendo 0,5 g de 1i6én caloio por litro (A).

De ls 30lucibn (A) se tomuron 10 mle., 108 (U8 38 pu=
eiecreon an un erleuneyer; se ugregd 1 ml. de :idla I para lle=
var le soluciln a pd 12 (lo yue se comprodd con el potencio-
setro), luago d¢ 10 oudl se afiadieron 3 gotas del ocolorante
(murexida) y se tituld con complejante 0,01 k.

Los resultados cbtenidos fueront

AR

ml. e com.olejante ]calcio hallsdo l:a praesante
gaatndos e/1 &/1
-
11,67 0,468 05
11,75 09471 0,5
11’8 0, 473 o.,

il ofliculo para obtener ol vi:lcio (ue hay en la solue

6ibn es . silguiuntas

cett o ni,fa, —— Yoalfs, + 2r*
40,08 336,21

en una solucibn u,Cl 4 de comylesjerte (mzn%) hay 3,3621
&/1 de coazlejants, luegzo:

109 ml de complsjante == 3,3621 g de complejante
al de com:ilsjante geotades — X
sl 336,21 g de comvlejante rencoionan con 4.),08 g de Ca"
X g de complejunte reaceionan con z g de ca®’ (conte=
nidoa en la mneatre en=-
gayada)e
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leegos s g de Ca’’ = ml de ocomplejante gaatados x 3,3621 g
%
1000 ml1 x 336,21 ¢

lusgo s g de Ca”" = gl de compledents geatndos X 40,00
1000, 000

sl en la muoastra ensayada hay = g de Ca’’
on 1000 ml - y &/1 de Ca**

Determinagidn de masnesio

De 1le soluciln de macnesio preparada as tomaron © ml
¥ diluey:ron a ur 1litrc cor agua destilada, con 10 cual gue=
d6 una eoiucibn conteniend> 17,1217 g/1 da 1én g’ (B) que
a® culoula como 3iguds '

el peso aclecular del 30‘H¢ 7 “20 n 24694985 luego
246,498 g SO, Mg.TH,0 = 24,32 g Mg""

24,7993 g . — g ) X 2,4338 g g™
(pesaaal
100 wl 2,4338 g xg"*

5 ml X§ x= 01217 g Mg'"

De la solucibn (B) se tomaron ;arteas alicuotas de
2% ml la3 yue ge pusieron &1 d1:5%intoa crlonneyers y a las
ocunles se agregd 1 1l de soluciln db.f{or para llevar la soluow
eibn @ un pif autre O y 193 lusyo se calentbd a 40* y tituld
oon cor -laejiunte J,01 ide

Loa resalisdos sbtenidoa fusrons



nl ie oomiylojante
gastados
13,9
12,9
13,0

Bl magnesio gue hay en la soluciln oe ocaloula como
sigue:

g™t iy Y Yigha, + 2H
24432 336922

F'Y

en una eoluoidn U,01 = de ocomnlejante (mzllaz) hay 3,3621
&1 de complejante, luegos

1090 ml de oomplejante ———=== 3 3521 : 30 comjlejante

nl de con,lajunts natndog s=———em= x

Bi 3369il ¢ d8 vumpiejanie reacolonan con 24432 g Ko' '
x & de comolejante reaccionsn con 4 g de lg' "’ (oone
tenidons on 1la
muestra onafe

yada).
luegos £ g ade ug"' = nl de crsplejants gastadom =x 3,3621 g

X248 &
1000 ml x ;36,21 g

luego = g de Mg™" = pl de gomvlejante gastados x 24,32
100,000

si en 1la muesirs chnsayada hay 2 g de ﬁg"
en 1000 ml y &/1 e ug**
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Determinacifn de magnesio por medio de la
S pp————————er e —————————pe

titulaoifn por retorne
k- ]

Jo tomaron 25 wl de la soluoilm (B) de magnesio, antes
preparada, ue tisne 0,1217 z/1 de 1bn lg”, a los cualus se
agregb 2 gotas de rojo de wotilo y HUNa Oy1 N hasta que vird
ol rojn de =otiln v 2pari!lo sxastumente; juea 3l ae aflade
HOffa en exceso aungue la tituincién gue se rcaliza luezd as=
té disn Lecha, los resaultados ijon mfs bajos de lo gue debieran
ser, pues ol Hula afindido en la titulnoibn neutraliza 103 lo=
nes a* del1203 ~r. lihertad nor el couplejunte y al en la colus
oldn ya hay Ilu ~1 tatuiar se noozsiturd wenos Hila dai j;ue
daboria asArse.

Despuds guo el rojo do aetilo vird al amarillo se a=
grezn covmnlejant: Jy,l 4 en 8 ce30 y se titula oon HONa Uyl N
haata virzje del rojo de aetilo a coler rojoe.

Los resjultudos obtanidos fueron:

qr- al de ml Qe Mg hallade Mg presente
oomplejante | CRa C,1 N
0l N gastados aastados &2 &2
2,7 2,3 0,1119 0,1217
2,7 2,4 041167 01217
257 2935 Uedlél 00,1217
1,9 2925 09d US4 Ued217
1,9 2,4 041167 02217
SRS

“a3t0s resuliadva se calculac aafs
%R%’M’.’—ﬁ% ’2“’
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los 2" se neutral.san gon 2HUNa3 luego 1 nol de YH Na, .,1 M

2 2
corrosponde a 2 moles de lVNa 0,1 M3 por lo tarto lc
Rl_de HONg ;o1atadop = x ml de com:»lejante que han sido necesae

2
rios para complejar el magnesio. Neapuds el cfiloulo se 1a.0e 1=
gual qus on ol od odo de deteruirmncilide magnesio jor ¢l nubtom
40 de titulacidn diracta.

Detuerninacibn do ca Yy ug on aoluc:.anu Gue tienm

distintas proporciones de aguellos.
—

Se detarsina 1la cantidad de caleio coao se ha hecho hase
ta ahora y luego se detarnira ar: Ootr- mnestr= juntos al caleie
nds magresio, cOMO 12 huce ura .mgnesio €010

A loa i1 de >omilejiinte .. . bados pan: Jdotermu.nar Ca+ig
e restan los sl que 38 rneceslturar eu la tituiaeidn de ealoio
#0lo, con 10 curl lo cantiduad de mnghesio hallada deyenda anos
ra de las (d0s determirncionese.

8¢ uaarvii 1as ~olueliores properades pnm l.g detormine=

cliones antoriaren.

a) 10 ml de 30lweidn (B) de i rfds 5 =l de soluc.én(A)
de 6a

MRS ———

®l de comilsi rte gaatnios }Lie colpylejante gastados
en la determinacibém do on la determinacibn de
Ca + g Ca

1,1 642

| —Hiad— o J
romedio: 1,2 promedios 6,21
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luego lous w1l de oomplejente gastados er la determinacidn de
Bagnesio 69 igual as 1lle2 = 6,21 & 4,99

Ca hallrdo Ca preasente dg hallado dg presento
&2 &1 &1 &1
09 447 O0e5 ] 0ed224 041217
1 -1

b) 5 ml :le soluocidn (B) de magnesio mis 10 ml. <c soly
eifn (A) Ae ¢ 1ci0.

ml de comnrlalaite gastados
en la detoruinaciln de
Ca + ixg

nl de com:lejante g=. .tados
en ln determirmeidn de
Ca

11,6

L

1

luegs los ml e ccmplejanie sesuzios on 1z determinacibn do. Kg

(< }:} l",.l - }.1’6 = 2'5

Ca .uadlldado Ca oresente sg hallade Mg presonte
21 1 &L &1
—
0"65 JeH 0’1216 0.1217

Ia corncentracibdn relativa Je aatos wuos iones no tiene

imrortarcia an el on.nyoe
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Detoruinacién de caleiv y magnoasio on soluciones
- ——

que tienen hierxo
SReEsEErTErerey
3¢ towaron 10 ml de magnesio, mis 5 al de ¢aiocis,uds
Dol ol de 013h’o 10% y a9 hicieron detsrainaciones como on las
solucionas l@ 0al3id mis magnesio.

Bl ds coc L. j 2t2 oataiey | w1 Ae complojante gastados
on la determinacién de en la determinaciba de
JF- LI ca
11,1 6,42
tlg3 822
sromadio: 11,2 proaedios 6,2
duago lus ml de :cullefi:rte sestudos en la determinacibrn e
Ca hailwudo va prreasanite =g Lallado | Hg presante
1 &1 &1 /1
9497 UVed 93216 091217
94986 ary

oo 1o cu-l s¢ ve ua? el liiarre en )1n concertracidn uwsada no
interfiarc.
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Determinaciln 42 cnloio y magnesio en soluoiones

auo tienen «ino

Se aoloocarun en an srienmeyer 10 ml de soluocidn de
magnosio, ™40 5 =21 de solucibn de oalcio y 1 wl de 0l,an al
60% y al agraegar el buffer praeipitd el Zn asf que yn as
vi8 que nd> interfaria.
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Be= Aplicasionss
-
las aplicaciones progracadas en este trabajo han se-
guido el orden de menor s mayor difioultad de acuerdo tante
al oontenido de suatancias interferentes, como ala bibliogre-
f£ia que oonsidera cada caso.

Es as{, que se coaienza con la determinaciln de 1la
duresa on aguas, tema sobre el eual existe bastante biblio=
grarfia (véaee 1la la. eseceién sobfe antecedentes) y se limi-
tarfa a una aplicaciln de téoniocas preestablecidas.

Para los oasos siguientes: leche, jugo 4e uvae, Jugo
y pasta de tomate y harinas de cereales, ya hay défioit bi-
bliograffeo y dificultades a salvar en la propia experimentacib
eegln ee podrd apreciar especificamente.

Determinacién de la duresa del agua
T e e

En una muestra de agua se determina la cantidad de
calcio presente y en otra muneatra de agua la cantidad de cal-
010 més magnesio 1o que 44 la duresa total y si a ésta lo
restamos la dureza dabida al 0aloio tenenos la duresa que se
debes al magnesio.

la cantidaed do oaleio presents on la muestra de agua,
adendis de¢ determinarla por el mftodo de titulacidn con verse-
nate, se determind por el wétodo del oxalato-permanganato ha=
biendo antes eliminado la aflice ¥ los compuestos precipitas
bles por amonface.
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las determinaciones se hicieron en muestras de 20 ml.

ml de comylejante zastados | C 0
en la detemiinnocifln de por titulaciln }con !nOé{
Ca .
ppa como 0030a
0,9 45,1 47
0,9 45,1
& M
promedios 0,9 Lironedtous.l
Rxrrores
relativo Respecto método In04K
W; o - 1,9
0 - 1,9
0 - 1.9

Determinioiln de uzipeeio y dureza fotal

las determinnciones se hicieron an muestras de 20 ml.

Los rl de com_lejante .astadoa en lu determinamcidn

de Ca + Mg fueron: a) 1,14
b) 1,16
c) 1,17
d) 1,14
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Dureza total Error Hagnesio Srroxr
hallada relativo hallade relativo
ppa como COJCa pya como 00303
57921] =0,63 12,01 - 0,63
58’12 00.38 13’@ L 2 0.38
58.52 4‘0.88 13.52 + 0’88
57.]-1 -’0’63 12'01 - 0'63
promedio:r 57,74 promedios 12,64
b) ¢n azua de poge de Moptm
[* d a

las determinaciocnas se hicieron en muestras de 10 ml,

al de coaplejante gastados Calolo hallade
en la determinacién de por titulacidn joon #no K
Ca rpa como‘¢03Ca
T T

2,55 255,51 259

2455 255,51

2224 224221

promedios 24947 prom.: 255,18

£
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Errores

relativo #ARospecto método MnO‘K

4

L 4 0.33 - 3"9
+ 0,33 - 3,49
- 0,67 - 4,49
e
221 \:] d Q

las determinncivnas se hicleron en auestras de 10 ml.

Los ml de complejante gastados en la determinacidn

de Ca + g fueruni a) 3,35
b) 3,45
c) 3,35
Dureza total Zrror Magneaio Lrror
ha.lada rel-otivo hallado relativo
pphoono co3ca pum como 00303 T
335,67 - 3,34 80,49 - 3934
345.69 + 6.68 90.51 * 6.68
—232467 = 3434 <89:49 | = 3434
promedi 339,01 promedio; 83,§E_u
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Determinacifn de oalcio en lechs

Ila determinacifm de caloio en leche se hiso por el
método de precipitaciln 4oida de la casina para solubilisar
todo ol i8m caloio. El 1igquido odbtenido por filtreoiln fué
luego tratado mediante resina intercasbiadora de anione:s De
«Acidite FF que 08 una resina altamente bdsida, de ex0e)0io~
nal estabilidad. Zeta resina ss monofuncional y su eapacidad
total de 2 m. oguive. por gramo 8600 @8 independiente del
pii. Como eata rcsina se suministra en forma totalmente agotas
da hubo que regenerarla efectudndose §sta con dos vecos el vy
lamen del lecho de soluwoién de hidréxido de e0dio al 3%, la-
vindoss ol excedente de &loali con agux destilada; se re,ule-
ren unos scis volémenes del lecho.

El tratamiento con resina intercamubiadora de aniones
se haoe para eliminar el ifm foafaio que interferiria en la
determinaciln de calcio, de acuerdo a 10 recomendado por Geor-
g8 Christianson, i:obert ienness, and S.T.Coultsr. :n el ligui-
40 obtenidio se enn.yl en oada caso la iresencia de foafato as=
diante la reacoifn oon molibdato de anonio en wedio ni{trico.

2rocsedimianto ugnadoi 25 ml de leche fuerem colocades
en un erlenmeyer de 250 wl y dilufidos ocon 50 ml 46 agua deo=

tiladaj uezo se agregd 5 ml de HC1 N y se dej8 estar dies
minutos, despuds de 10 cusl se afiadibd 6,25 xl de HONa 0,5 B
ya que el 4cido disuelve las sales de oeloio coloidal y die=
persa la caseina en el lado 4cido de su punto isoeléotrico y
la adioién de £lcali lleva el pH a 4 = 4,1 y entonces precie
pita la caseina y el calcio queda en solucilmn.
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Después se lleva el ocontenido del erlenmeyer a volu~
nen @ 893 a 250 ml y el total se filtra. El filtrado debe ser
claro.

Del 1{quido filtrado se tomaron partes alfcuotas de
20 m1 les que se hicieron pasar por separado por uma columna
gon resinu intercasbindora de aninues. Cada parte alfouota
que pasd por la columna se lavé con 40 zl de agua destiinda y
del total o sea de la parte alfouota de 20 ml mfs les 40 ml
del agua de lavado ze to:irrom porciones d6 20 ml las que fuee
ron tituladas determindndose en allas el calaio, oomo s8¢ hiso
para la solusiln patrén de caleio.

Los resultadoas obtenidos fueron los siguientess

ml de oomplejante gastados ' Ca hallado Error

on la determinacibn de Ca 2eg/100 g relativo
2’0 m’61 - 1’”
2.02 117.83 - 0.20
2,1 122,50 * 4,47
1,95 133,75 - 4,20
2,05 119,59 + 1456
2,02 117,83 - 0,20

promedie 118,905

El calcio gue hay en la solucibn se culoula aufs

250 ml 25 ml do leche
20 ml gue tomo X$ x=2 ml de leche
60 ml 2 ml de leche

20 ml que titulg = x § x w 0,667 vl de leche

como sabemos por la férmula hallada en el capitulo de valore-



cifn de calcio y magnesio en goluciones patrones, la cantidad
de ocalcio que hay en la myestra 03 igual ap

x §Ca » g] de convlelante xagtados X 40,08
100,000
0,667 al de leche x g Cs
100 g de leche = 97,08 ml de leche y

Y = 2.97,08 = g d¢ Ca/100 g de lecheo

0,667




Determinacidn de calcio y magnesio en jJugos de frutas
S R

a) dugo de yva
1¢) determinacidn de osleio

Para determinar el i8n caloio en Juzo de uva se apli=-
@b una técnica similar a la seguida eon la leche lidbre de ca=
sefnaj es dacir el empleo de uma resina intercambiadora de a-
niones para eliminar los fosfatos; perv en este cano, usande
dirsotamsnte el producto dilufdo convenienteuente con agua
deatilada.

Realisados algunos ensayos prelimninares ae uso el pro-
cedimiento que sme desoribe a continuacibdns

Procedimiento uaado: 1° wl del jugo se mezclaraon con
20 =l de agus destiladaj el tode se pasé por una columna come
teniendo resina int»rosmbiadora (De Aeidite FF que es un in=
tervambiador anifnico monofuncional fuertemente bésico) para
retener 10s iones fesfatos y se lav8 con 5 ml do agna desti-
lada.

Eate 1fquido fud titulado agregando iiVka i hasta que
por reaceoiones al togue con timolftalefna al 1% da coler a=
sul (pare llevar el pH a 10=12), Luego se agregd unas gotas
de indicador, murexida, y ss tituld con complejante 0,01 il

Como método comparativo de esta titulaciln se detere
aind el 6alcio por el método del oxalato-permanganato.
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L e ———

al de complejanta gnatados Caloio hallado mg/100 ml
en la determinacién de Dor 41 tul v = Son MO

Ca 5 4
545 22,044 | 22,044 |
S5 22,044
S5¢3 21,242
5.4 21,643
153 18 222244 1
‘L“Mn 95,45 prowedios2l,84) h
Errores
% ralativo ;_q: Reapeoto método mo‘x
L 3 0.201 0
+ 0.201 o
- 0,601 - 0,802
- 04200 - 0,401
* 0y401 ® 0,200

2¢) Retonminaoibn de manesio

Para lae determinaciones de magnesio ue hago una titoe
180i6n en 1la que se halla la cantidad 3@ caloie mis magnesio
y 38 &ata hay gu2 rastar 1lo cantidad Qe caleio hallada ante=
riormente.

Ia determinacién conjunta de calcio y magnesio se hiso
tomando 10 ml de jugo (e uva los que se mesclaron con 20 ml.
de agua destilada y se hicieron passar per una columna inters
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cambiadora de aniones, la que se lavl ocon 5 ml de agus desti~
lada. Al 1fquido obtenido ae le afladib soluoibn bvuffer para
obtener un pH 10 10 que sec somprobd eon papel indicador Unie
versal, A este li.uido asf preparado se lo afiadieron unmas go=
tas de coloranto, negro de criochrome T, y se tituld con com=
plejante 0,01 M.

- e |
ﬁ ml do complejante gastados Mg hallade Errer
en la determinacibn de ag/100 =l. relative
- s
Ca + Ug Fﬁ Ca
8,17 6,62 - 0,01
8.2 6.‘9 + 0’“
8.15 6’51 - 0.“
a8 | $a64 + 0,01
prousdios8,175 5045 6,63
L i 1 |
b) Iomate natural
Detorminaciln de oalole

No aplicamos el método indicado en la bibliografia por
carecer del carbén activado Darco G que imdica C.C.Srtachan
and A.%.Moyls sino que se ajustd una téonica distinta, con a~
plicaciln de rcsina in.ercambiadors anifmica, ;revio alguncs
ensayos exploratorios.

3¢ lioud somate natural en licuadora y de $éste se peséd
50,272 g a loa que se agregaron 20 ml de HCl1l 0,5 N. Se culen~
t8 oon agituoiln hasta coagular, despuls de lo cual se f£iltré.
Luego se 1wd a neutralidad oon !ONa N, utilizando papel tor=
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nasol como indiocador. Este liquido as{ preparado se pasd por
una columna conteniendo resina interoambiadora de aniones
(De=Acidite FF, que os un intercambiador anifnico monofuncio-
nal fuertemente bfsido) para eliminar el idn fosfato que pu=

diera contener el tomate y yue podrfa interferir; luego se
1avd la columna y se llové a un volémen de 100 ml el lfquide

£iltrado. Se tomaron partes alfcuotas de 50 ml las que se ti-
tularon con complejante 0,01 M usando murexida como indioador
y hadiendo llevado a pH 12 oon HORa N antes do agreg:r la mo~

rexida como se ha hecho en todos 108 ensayos precedentes.

Para csomparacidn se determiné el calcio por el método

del oxalato-permanganato.

ml de complejante gastados Calcio hallade
en la detcrminacibn de 2g/100 g
Ca por titulacién | oon MOk
8,72 13,90 13,50
8,5 13,55
8,7 13,87
8o4 13,39
S22, —hdadd
ot 8,56 romedios 13,65
h:;pronodi ’ P 0 :l:
Errores
relativo respecto método uno4x
+ 0,25 * 0,40
- 0.10 » 0.05
L 0'22 + 0037
- J,10 ﬂ + 0,05
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Se prepara la soluciln de tomate igual gue se hizo pa=
ra la determinaciln de caloilo, pesando en este vaso 49,430 g
do tomate licuado. De la solucidn preparada se tomaron partes
alfcuotas de 50 ml en las que se determind la suma de calecio
y magnesio como 3¢ ha hecho hasta ahora en esta clasede detere

minagiones.

ml de com;lejante gastados en la determinaciln de Caelig §

= a) 9¢3
) 9425
e) 93
ml de complejante gastados en la determinacibén de Cas

si para 50,272/2 g de tomate se neqesitaron 8,56 ml.
de oomplejante,

para 49,430/2 de tomate se necesitarén x
x =» 8,41 m1 de complejocnte.

}g hallado | Arrer
** ng/100 g relativo

-t

a) 8’76 L 4 0.15

b) 8,27 - 0,33

‘) 9.19 * 0.16

promedio: 8,60

L |

¢) Jugo de tozatoe epvagado

Ias determinaciones se hicieron igual que para el to=-
mate maturul. la cantidad gque se 288 del jugo de tomate en=
vasado fué de © 4,570 g.
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ml de complajante gastados Calcio hallade Error
en la determinnoibén de por situlacidn relativo
Ca ng/1%0 g.
. -

3,92 5,79 - 0725
3.95 5.80 ® O.J25
3,92 575 - U925
—adl 2280 | + 0,025

jk, promedios 3,935 promedio: 5.7754_

d) Bxtracto de tomate onvagaip

Las determinaciones se hacen igual que paras el tomate
nataral. La cantidad pesada do extracto natural fué de 43,038
g En esto caso en ves de llevar a 100 wul la solucibn ya yree
parada se llev8 a 220 ml y se tomaron partss alfcuotas de 50

ml. pera lc titalzellrn.

nl de oomplejante gastados Caleio hallade Error
en la determinaciln de por titulaciém relativo
Ca mng/130 g
2,67 9,77 + 052
2.5 9.15 - C),ll
245 9,15 - Op1d
2445 8236 = 0,30
promedios 9,26 UP
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Determinacién de Ca y kg en harina 4o trige
e e ———————

Br estas determinucioles en hering de tr.go nos enean-
tramos con ls 4ificultad nfa f1ffeil ‘e :zlvar, podrim:os de=
eir, que és la presendia de aucho fosfato, ya que si el inoep
veniente fuera dedido a los ionees netdlicos que interfieren em
la titalasién del versenate estos podriam eliminarse cui.lejép
dolos con una u otra sustansia. Per otra parte mo se eucontrd
bitliogrufia eepecial al respecte.

Bl i8n Zostato se tratéd 1¢ eliminar 4d¢ Varias maneras,
gin reaultado positivo ;uss o se introdudfa otra inSerfereneies
0 8¢ doba ur color tal = 1la solucifn que laego no permitia
ver el viraje én 1la titulacibn. la Snica forza que 4i8 un re-
sultado Westaaty cmerno en la elimimociém del idm fosfato ya
que eliuind busiunte resfasc 1o ;us ;permitid hacer la dotermie
nacidu Je ¢uivie y nmgmesic con exnctitud £24 asar la solee
eidn yu sravarads, co 9 laeso se lasoribe, por una eclumna
contapiendo rvsina 1rtewerrhiisuee e onls o-) cfeetiva nra

H ey s g - A L ek
dos dcies Eo6au%0e

Ia Yoo -ra frsarepabicioin nsadu fud la De Aeidite B,
y= que deapufs iie Llpunas ensnyos ue vid Gue daba mejor resyl
tado que la Ue Acidite FF. ia reaina De Acidite F 03 un in=
tervambirdor enidnico de bewvioive: wedlun ¥y Liene ana alta o=
2acidad tanto para absorber 4Acidos como para intercambiar ae
niones. 3u earjaciini pare absdrber acidos de.sdude en eierto
&mto de 1la coneantrrcibn y fueriu del cido,siende mayor cua
to mis mlta o8 la conoentraciédn y mayor le tuerss del 401d0.Co=-
130 enta rogino oo osaminisiiu o Joluwa woladawonte agotada hubo g
regenerarle afcciunlliose ésia bacisndo pasar per el material
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408 vecew su volumen de soluoién al 2% do hidréxido de sodio
aungue también se puede haosr gon carbamato de sodio al 5%
o0 hidréxido de amonioc al 3i. El excedente le 4losli se lava
oon agua destilada, necesitdndose veinte volémencs de lecho
habiendo heoho la regenseraciéa con hidréxido de sodio pero
sélo trea o0 cuatro cuando se emplea carbonato de sodio.

Algunas d¢ las otras formas en que se irasé de¢ eli-
minar el 18n fosfato fueron lae siguientes: hidrolicando la
harina con HCl y después de filtrar eliminando el ién fosfa-
to oon moliddato de amonio en madio nftrico, pere amngue asd
0 eliminabda bien ol idn fosfato se la daba a la soluoiln un
coler verde tan intenso gque el viraje en la titulaciém fué
imposible de veorj otr: forma fué oxidando oon bromo despuls
del tratamiento anterior para ver si se eliminaba el color
pero tampoco 4id resultaio. Otra forna on que se traté de o=
liminar el i8n foofato fué Aidrelisando la harina con NOSB
y despuéds de filtrar tratar cou estaflo metflico en medio
nftrico pero también quedaba la solrcién coloreada, enton-
eea se tratd de elinminar este inconveniente tratando con care
bén activedo, sirvicndo &nicamente para este propésito el eap
dén aotivado Darco G ya gque los otros tenfan ellos misnos fog
fato 1o que se comprobd con moliddato de amonio en medio né-
trico; a pesar is tener ahora ya eliminado el i6n fosfato ¥y
de tener la solucidn 3in coloraciones mc;lostns, al titular
ee vid que interfcria el 1én nitrato que havfamos introducidoe

en 1la solucibne.
Deterninggidn de o3loig

Se pesarcn 15 g de harina de trigo en ensayo a los
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que 3> agregl 6)=70 ml. de una solwoiém formada por 10 nl Qe
aci de densidad igual a 1,125 y 100 al de agus destilacajse
calentd con agitacién hasta quo la harina se hidrolisé bien,
puss sino tarda mucho en filtrar pues s¢ forma un 3gel, No=
tdndoae el momento en que se hidrolizé bion pues la eocluoibm
de harina se pone bien l{quida. Al calentar para hidrolizar
la harina hay que tener cuidado do no ealentar demasiado fuep
te al principio pucs sino la eoluciln toma un ocolor mfs oseu~
0 que luego al titular dificulta ver el viraje.

Después de hidrolizar la harina, se filtra y lava el
precipitade qus hay en el embudo con la soluciln elorhidriea
antes preparada. Luego de filtrar ee pasa la solucién por ue
na columna contoriendo intercambiador de anién (De Acidite E)
para eliminar de esta forma la mayor cantidad posible de ién
fosfato. Deaspuds de pasar tods 1la solucidn or la columnm se
lavé esta con agun destilada y el filtrado se llevo & un vo=
lémen de 200 ml. tomando partes alicuotas de 50 ml para rea-
lizar la titulacién, la gue se hace como ya se han expliocade
en otros cap{tulos.

Como nétodo comparativo de esta titulaoién se deter-
aind el caloio por el método del axalato-permanganato.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

ooooo//
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rl ds complejante gastados Calcio hallado
en la determinacién de 00
Ca por tituleciba oon in0
2,25 24,05 24,409
2,35 2%,10
2,30 24456 F
2,425 24,05
<2242 22249
promedios 2,30 proaedios 24,58
: Errores
relativo Fespecto nétodo MnO‘K
L
+ 4"()2 > 0.41
0 - \).ll
- 0.53 - \).64
¢ Up52 + 0,41
D inaci o]

Se prepara la asolucidn gue se va a titular igual que
86 higo para la determinacidn de calcio y luego 1a titulse
0ién se hace oumo se ha ex;licado antariormente, tomando en
eate ca30 partes alfcuotas de 10 ml.

1,08 rceultados obtonidos fueron los sigutntes:



Ca « Mg

| =l de complejante gnstados
en la deterninacila de

5#5

+

2425
2,1
2,2
2,1

<22dd

Observaci

auy ocoloreadas para ¢uo los virajes sean claroe.

promedioss 2,16} 2,30

Mg hallade

ag/100 g relative
58004 L 4 2.92
53.18 - 1.94
“.“ + 1'30
53,18 - 1,94

54,80 - 0,32
55412

ones: Loa virajes de las titulaciones
oon complejantes se ven diffoil

mente con luc artificial, prro son bastante claroce con lus

natural. Hay quc cvitar gue las soluociones a titular sean

Bl colorante afadido oam laa determinaciones tiene
que estar en ura cantid:C udodanda para que el viraje sea

nete y si se quiere comparar el color de dos titulaciones
el colorantc: tiene que eatar en igual cantidad en ambas pues

sino 63 impoaibls

coarararlase
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Resimen

As=_Control de la valoraoién de Ca** y 4g"* an solu-
ciones libregs de interferenteas.

Be= _Aplicaciones

1%.,= Detorminacidn de dureza: de aguas
a) agua de la ociudad de Buenos Aires.

Calcic hallzdo IXTOores .
por titulaciém I oon 4nO K relative reap ,”“ aftodo
4 Ima‘l(.
ppa CCRo COQCa T
45,1 47 0 - 1,9
45,1 o - 1,9
—im 0 - 1.9
promedios 45,1
Mgamlgggﬂl “rror Magnasio Rrror
rp= como CO.Ca | relativo sllado ralativo
3 Ppm como 00303
57+11 =0,63 12,91 o 0,63
58.12 0.38 13"-’2 L J 0’38
58'62 0'88 13.52 + 0.88
—2lalil <0463 12991 - 0,63
promedios 57,74 PTa 12,04

Obgervaoifns El dato de Q.S5.H. d® dureza total Jde agua es
de 40=60 ppa oomo COSCa.



b) agua 3@ pozo de Morém

Caleio hallade
por titulaoibn ton .‘mo&x Respecto né-
APl CO@O 003-33 relativo todo nO 4K.
255,51 259 0,33 - 3,49
255,51 0e33 - 3,49
,_%55.,5&_ -0p67 - 4.4)
cromedio: 255,18
dureza totud Hagnaesio
hallndn rTOT hallado Zrror
PPR como 0030a Felativo Fpm oomo COSCa relativo
|
32,E7 -394 89,45 «3,34
2222 8Tf =334 8949 =3434
pronedio: 339,91 J»rmd.tn.aj




2%.,~ Determinacién de calcio en leche

Ce hallrdo - ng/100 g Zrror relative
116.67 - 1.3‘ 1
117,83 - 0920
122,%0 + 4,49
113.75 - "28
119,59 + 1,56
- 3,20
pronedios 118,03 d

L

Observacibdn:

En el 1ibdro Jhemical ocompoaition of

Fooda de Mc Cnnce & "iddowson da un
valor de calcio an leche igual a 120 mg/lX) g y en el 1libro
de Wwimice Bicll  icn de V.Deulofeu j A.ll.liarcnczi el dato jue
figara en la pdg.na 719, relativo sl caleio oontaenids én la
leche es de 118 mg/109 g.

30.~ Daterminacifn de oalcio y megnesio em jugos 1e

fruias.

a) juge de

uvae

e

Caleio hallade
19V nl.

por titulacién

+— —4

Con ¥nO ‘x

32,044
22,044
21,242
21,643

Lprondio 0%:%%

22,044




l‘ﬂg hallado = ng/100 ml Zrror relative

6.62 - 0.01 -T
6’69 + 0,06
6,57 - 0,06
6.21 + 0.01

ronaedios 6403
L S _

Obocervecsisént Bnln Encdopodia de wuimicn Induse
trial de Ullmawnan da loe siguliontas
datoss el ectricto 19 1noeto tiene 3 « 4 g/l de cenisas y éo=
tas oontienen 3~-3% de UCa y 3-8 de OMg que haciendo oflculos
@9 obtiene gue el contenido de calcio y wagneaio pusde variar

entre los siguiuntes velares extrewos’ calclio entre 22,0 4
6,4 mg/100 wl. - magnesio entre 19 y 9,1 ug/100 ml.-

b) Tomatoe natural

T Caleio hallado-nsz/100 g, l rrrores
Toor & aleocila oon doJx Kelativo fespecto mbme
1] w
t“o ~m04fs
53490 13,50 + 0425 + 0,40
13955 - 0’10 L 4 0.05
13,87 + 0'22 2 0.37
13,39 - 0,26 - Jpdd
premcdio:  13,€ L
L L - |
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Ng halledo - /100 g k Srror rilativo

8’76 + 0.16

{3.27 - U'33

b. i Q + 0.16
prouzdios o0l

Observaciédns: ™ ol 1ibro Chemical composition of

Foods de Yec Cance 2 Widdowaou fi ue=
ran lou. diguienics valores pura galcio y magnesio en tomate
orudos 1l3,4u midigrarnn /100 £ par: caleio ¥y 190,33 mg'lld se

Q) sugy de tomite envasado

0r.léi | llado=Rgy 105 g areor relativo

STy = 0,025

e * Ugia2b

5»7T% - 00325’

5480 + )yU2¢C
srostlio: 97TV
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d) Extracto do Louate envasado

r(:alcio rallado By/100 g Error :alativo
J9lS + 0,51
9’15 - U'll
promedio: 9,26

49 e Dotermliineoidn e cnicio ¥ mmesia on Yiirine

de trigo.

Caleio Lollado Trrores

w107 g relativo] Respactc o

por titulacifn eor ?':’.';T)4! todo h‘m04K

S ——

24.05 ;4.33 - ‘).5.5 - 0”;'4
2.,10 + 052 + 0,41
211'58 * J.C)O - 0.11
24405 - 953 - Uy64
25adu + 0,52 v JUpdl

prouedio: 23498

4
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mg hal:iado ag/10V ge Error relativo T
58.04 +* 2.92
53,18 - 1,94
56,42 + 1930
5).18 - 1,94
24289 - 532

L

Observaciéd4ns Bn el 11bro Chemical composition of
roois de a¢ vance & +iddowson fi ue
ran 10s ciguierntes valeres para caloio y magnesio en mg/100g.

Promedios 55,12 l

‘:i " .1 2 1!2 D ﬁ 2
Irigo inglés (100;) 35,62 106,17
(85%) 24,69 35427
(sur) 21,51 23,83
(75%) 19,40 16,93
(70%) 19.?3 1340
(sir: gérmen) 15, J 8,82
Trigo de Man.toba (Canadd)(10us) 27,31 141,99
(85..) 18,69 61,73
(8uU,5) 1H¢32 44,79
(75.-) 13,95 39,33
(7<:2) 12,09 26,30
(sin gérmemn) 11,28 21,52

81 el terren: c~tf mbonado ean Cf)3c.& los valores de Calcio
hay que cradirlas algo.

De lss tablas anteriores deduocimos que la cantidad de
0alcio y magnenio en harina depende de¢ varios faotores ontre

elles ol g&redo 40 extrscciln del greno, la clase de trigo y
ol abono del terrenge=
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conc LUS]IONRS

=

Como hemos podido observer a través de todo 10 gue
preceds, la determinacidn de caleio y magnesie con la eal
aisédica del dcido etilen~-diamino=tetracédtico o verasnate
0 comzlajante 111 se bLasa simplementie on llevar la solucilm
de 1le sustancia Hrobloma 1libre de interferandee al pi nege=
sario para eéada una i@ lag detvrminncionas, 3iendo 12 ars
ol oaso 40 la ieterminaciln del calcioc y 10 puru el caso de
la determinacién del magncoio, utilisdndose pare tal fin
OMia I en 8l ;ricer cuoyu § ubi weluviin bufier formada por

cm‘NB‘Oﬁ en sl segundo.

B Lo lotcrainacill Gei valuiv, biiuididv GO Versew
nate, se usk ¢dmo indlcador murexida o rurnurato de amovnio,
el que virs e reca salmdn a violnde plirpurw, aunque a Yu=
0ea Lo seun éxuclanante eatoa colores (por el color yue tieme
la solucidn antes 22 a Tgar el colorante), sor lo oual hay
yue tomar como .unto final de 1. titulacidn aquel en el quo
el agrogado de nis complejante no pdoruzoe nfis geambio de co=
loracibn. Ps rcoomanlabla vnag valoragiln pruliminer de oriems
tuoibn.

En la determinacilén de magnesie, titulando con vere
sengte, 52 usa come inlicudor negro de eriochreme T o F 241,
que es la asal s8dica 3@ un colorante dihidroxiasedoo sulfo=
nade nitradn, <1 que g3 de oolor rojo-vino ¢n presencia ds
iones magnesio y vira alsszal en el punto de equivalencia o
sea en el momento en quo todos los iones magnesio unidos al
eolorante se unea sl ocom:lejante ocurriendo eeto porgue el
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complejo magnosic-gampiejwite es 3 23tabla que el comple=
3o ma_ . 310=colorante. El nunto firel en alzunas ocsasiones
puede no ser azul, debismlose esto a que la solucién yu
sea coloreads dc por si (Un ajem:lo lo tenaros en uba Bo=
luoiln que tenga cromito, al que 1le imparte um 9olor amirie
1llento a 1la soluoiln y al titular el panto fimal el vaz de
ser asal es verds), por 1o cual hay jus tomar ¢omo punto
fival ayuel ci (ke ye no hay oembio o el tinte de la solue
cifn.

' 12 Aetarminieidn de mugnealo se t: abaja en medio
dmoniacal de pil 10 pues para valores mfs elevadoe puode
preoipitar hidrbxido de magnesio y ademis el colorante 33
mda aloalino dindo @slor anaranjado por 1o que &l pulto Jle
nal azil no cg obtenidoe i ce trabajs a pli menorea el A=
ta). eatd iigals nenos intsmsamente a la m:teria colarantoe

31 en la solucidn s titulur ¢stén presentes el i14n
0al010 sy ol ién :mguevdo 55 determina la sume de los dos
COm0 52 haos Nra mugheslo #0ic y 80 huce lu..go, en otra
rarte alfouota e la soluciém problema, uns cdetervinacidn
W0 Guigio =81C, par 10 Jue tenireacs la oertidad ce na;me-
8i0 presents ea la solueifn rastando de la primsra detoraie
nacibu lu cantiuzi de 0uldio hiilado en la 30gunia detoraie
nacidn 1lu ountiiad de oaleio helledo en la negunda detorminmes
oién, por 1o cual la centidad e magnesio hallado depende
de lad dos dcterminaciones por 10 que los VITOGS 32 Sumale

Si en una solwoiém pay presentes iones caleio pero
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Be 1lomes magnesic, Los iunes caleio adenda de determinardes
usan?s muraxida ¢como ya liaxoce diche ios podemos deoteruinar
agrendo a le oolacidn una eantidad oconoccida deo iln magne~
sic y deter—inur cntcnses la cantidad de ealcio jrobleun mis
el magnesio agrs; ado, y si @& esto le restamoe 8l aagnesio
agregado tenemos la cantidad de ¢eloio presente on le solu-
ciln. Les ionea oalcio no 1los podemos deter.insr directamen
to cor naxc oriuchrome Ty si ¢a la golusién no hay algo de
mamesio puea la gonmtente de formaoliln del complelo cAlede
ocolorente es demwasinde 46bil para determinar un cambioc de
oolorecién apresiable. En cambdio al sgregar ol magneaio se
pusde determinar el caloio vuos ¢l ocemplejante 111 o0 verse=
nate tieue un: aiinidad mayor para 0l CRLCIO gue parus J. BAg
ne8io por 10 vual se cowdinard primero al dalcio y desgube
8 106 ioues tagn-2ei0 labres y por #ltimo = 103 10808 Qu e
sio oambinados 1 ne ro erdvchrome Te

5i cw.ndo se suiore dosar el magneszis estin prssens
tes en lu s0licidn 2tros iones que pudidiul interferir se
PO usal' lad suatanc.ias nacesuirias para ovisarlo como pas
ojemplo o1 sulfuro 46 sodic parn imnedir le irterferecncia de
los metales pesados, el i1odurv de potnaio pare evitar ol welw-
ocurie, ol tartruto de amonio ;v evitar lae interfersncia del
aluminio y vara 6.iuinar lo interfersncis el Zm, Od, Cu, Hg
el olanuro de sodio.

¥ la detcrminseifn de calcio se cuenta oon la vene
taja de que muchos do 1les ionea intorferentes son precipite~
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dos antew 3¢ 1la titulscién eomo hidréxidos por el pH & que
8¢ Srabala, parc feemos vula deuvallbuja §J 8 (U casi siems
pre en 1n solucifn en qie so vo 2 detorninar ¢aleio hay yres
santae ioneas fo--fato on una cantidad tal que interfiexre com
la fitulacibr 1o ms hny Lue avitar, puas 9ino al pH de la
reacciln preocipita fos2ote cdloico y les resultados obsanie
dos an 12 titulacifn son >rrémneos por defecto.

En cuanto a las srlicaciones bromateldgicss realiza-
das, 108 reaulisauo . OLtenideos peruiten oconcludr ques

a) Pare ajuas resultn afs ventajoso gue el método
perwangabindtrico y o1 titrimétrico aeliante soluoilén jabo-
nesa, tanto por la sencillez de zanualided eomo Der la ex o=
titud del dato nLillado.

) Parn Laches @a ac.nscjnble el métods propaeato por
Robort Jernes ;artiendo 49 la coagulaciln de la cameina oon
é0ido minerzl sazuida de eliminacién de fosfatos mediante una
resina intercembdbiadora i3 anicnes.

8) Pers 31 jugd de uvae es tambiln nconsejadle la
aplicaci de 1a resina intaroambu:cora de aniones previam die
daoidn al tereio con agua destiliadme.

2) Tr. ol 0a3o de pastas v juge Ge tomates tambiém
de buen resultads L. tiimiuacdln e fosfutoes wedimnte resina
intersaublador: lo aniovies previo tratamiento con $0ido clor=
hidrioo ailuldou (J,5=1,0) y filt®racilém que permits obtoner
ube solucién olest y lLigernmeate smarillentse
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o) Ia harina de oreal os ol énico caso de 108 catu~
d1ados que no he 4ado rasuliados netamsnte satisfactorios,
debido al alto oontenido en foafatos y la dificultad en eli=
ainarleos, aungue en las cordiciones descriptas se lograran
datos préxizos a loe obtenibles para permanganmimetria.

En base a la experimentaciln realisada, mis 1o axe
puesto en la bibliografia especisl sobre el tema, puedes re-
comendarse ¢l usoe del “DTA o versenate en andlisis bromato-
18gicos, toniendo en cuenta las sustanoias interferentcs y
la posibilidad de eliminarlas en cada caso partioculz2r. 3u
aplicaciém simplificarin 1oz nétodos de valoraciln de caleio
Yy »ne310 en nuchos productos.
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