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RBACCIONKS DIFPuiudCIALES Db CARBUNATOL ¥ oiCARBONATOS,

Aunque la investigacidn de pequeiias cantidudes de carbe-
natos en presencia de gran cantidad de bicarbonatos ha aide
considerada sn numerdscs trabejos, el case inverse, es decir,
el que es objeto des esta tesis, 10 ha side solo en contadas
oportunidades, como ya se verd mas adelante.-

Los carbonatos deben sus propiedades pas esencieles al
hecho de ser el fcido carbdnice umn acido dibiasico dddbil.
Existe solamente en solucién y se obtiene pasndo CO2 a través
ds H20, A 260C y 760 mm.Hg 4s presién, 100 g. de H20 disuele
ven 0,145 g, 4s 02, siendo la solucién resultante 0,0329 K.

Los equilibrios que exsten en la solucién se pueden fore
mular asi,

02 + H20 < He003 — HY + HCOS

[l

X'+003°

Las constantes de ionisacida primaria y secundarias son;

K,=3,8.1" K,=6,8 o 107"

Los carbonatos se hidroliszan fuertemente en presencia
del H2O, afin trefamdose é¢ los carbonatos de 1os metales alce
linos, que 8¢ descomponsn em gran parts com forwacién de solue
ciones alcalinas, Por ejemplo, una solueién 0,19 ¥ d&e¢ cardonse
to de s0dio esth hidroliseda 2,12 % a la temperatura erdinaria,
Y una solucién 0,03 N, hasta un 7,1 %,



Por sste motivo, loa carbonatos presentan una reaccifn

fuertenents alcslina, debida a la siguiente reaccidn;
03~ + H +—— HCO3 + OH ™

En esta reaccidn el 16n bicsarbonso se forma por la unidm
del {m hidrbgeno de 1 agua, con sl 1én cerbenato de la sal,
estando esta combinacibdn regulada por la constente de ionizes
¢ién secundaria (K,) del heido earbénico,

Pero afin en las mismas scluciones ds los bierbonates puwos
existen OH ™ 1ibres que comunicen al 1{quide reaccidén alcezlina,
81 bien en pequefia cantidad;

HECO3 ™ + H20 =—— H2003 + OH

Esta resccidn esth regulada por la constante de ionizecibém
primaria (K,) del #ciéo carbbnico. Siendo X, muchisime mayor
qus K,, esta reesccién se verifie on una extensién mucho més
pquefia que em la hidrélisis de carbmatos, encontrandos estas
deducciones comprobadas por las experiencias hechas ¢on solu~
ciones O,1 M; el carbonato moral se hidrolize en un 4 %,
mientras gue el bicarbtonate s0le en un 0,06 %

81 se enfria a 0°C una solucibén de bicarbdonato enrojecida
con fenolftaleina, desaparece sl color rojo debido a un retre-
ceso de la hidrdlisis, sumentando ésta con la ascibm del calor,
hasta ¢l punto de desprendsrse C02,

Esta tendancia es la cousa de que 1los callenates de los



metales dedilmentie bisicos sean ineatables. Las sales de los
metales trivalentes, hierro, cromo y aluminbo, no forman care
bonatos por doble descomposicidn con ¢l carbonate sbdico, si-
a0 hidrdxide casi puro, que coatiene 80lo pequenisbas canti-
dades de¢ ¢arbonato, pesiblemente a causa ds un fendmeno de ad-
sorcifn,-

De un wodo semejante se comportan los meiales ds valen-
cia elevads, que forman exclusivaivnie precipitados de sales
fuertenente bacicas.-

La pressncia d¢ hidrdxido sédico emn las soluciones d¢e carbe-
natdo de 80410, da lugar a la formacidn de los hidrdxidos me-
thlicos, cuando $stos son mis dificilmente soludbles que los
carbonatos, pero generalmente Za diferencia de las soclubili-
Gades rebpectivas no es muy grande, siendo el precipitudo for-
Badd uns mescla de hidrbxide y carbonate metélico, que puede
ser considerado come um carbonaie bésico.-

Las seles de bismuto forman 80le carbonato baeice
(B10)2003, 1o que no es sorprendente si @e tiene en cuenta la
gran faciiidaéd con que se hidrolizaen las sales de biasmutog le
migmo puede decirse de las sales merciricas, que efn precipi-
thndolas con bicarbonato, forman 3 HgO.COE de color pardo.

El oobre forua exclusiwamente carbonatos bésicos, euyos
ippos principaies son la malsguita Cul.CuCl3.aq. verds, y la
asurita 3CuO.2C02.H20 asul, kn cembio el carbonato de codbre
Bormal CuCL3, parsce ser que No 68 e¢stable.-



Tambien las sads de magnesio, sinc, niguel y eobalte,
precipitan siempre primeramente carbonatos bbsioes, que se
transforman en carbonatos mormeles si ss calisntan ¢ se dejen
largo tiempo em contagte com una sclucidn ds bicarbonato al-
calino,

Cuando 1los carbonzatos son mas dificiles de disolver que
108 hidrSxidos, se obtiens 8010 carbonate mormal oristalino ,
8i se precipita con une solucidn de ¢arbonate sddico. Eso su-
cads con los metales alcalinotirrecs a excepcibn del magnesio,
con el talio, plomo , plata, manganeso y cadmie, De est08 me-
tales, & excepcifn del plome, no se eonocen sales bisicas.-

Todos los ecarbonatos, & excepcidn ¢e¢ 1los alcalinos y del
talio monevalente, son diff{cilmente solubles en sgue, analogae
mentes a 1o que sucedse com loe hidrdxidos de estos cuerpos.-

La solubilidad de los carbonatos de los metales pesados
e8 oxtremadamente peguefia, pero s¢ puede aumentar la solubilie-
dad introduciendo anhidrido carbbnice en la sslucidn,.

Por analogfa con 1o que sucede con los carbonatos alealincs,
que forman, tratedos de esta manera, cerbonatos bcidos, hay que
aduitir que lo mismo suceds con los demfs meteles, aunque nune
ce se haya lograduv aisler, en esztado s8blico, los bicarbonates
de estos metales,.-

Haciendo pasar anhidrido carbdnice a trew s de una soluwcidn

de hidrltido de calcio, se forma un precipitado de earbonate



oblecico,s

Ca(OH)2 + COB _——< CeC03 + HX
y continuande el tratemientos
CaC03 + H2003 —— ca''+ 2 HCOs™

g1 se hierve la solucién, se invierte la reaccibm, precipi-
téndose carbonaio de caleio y desprendiéndose annhidride carbbni-
co. Reaccionses anilogas ée precucen en los carbonatos de barto,
estroneio y msgnesio.-

Les carbonatos alcalinos normales calentados fuertemente,
funden sin deacomposicién apreciable.-

Por caleinsd¢ién, les bicarbonatos alcalines se transforman

en los carbonaios normeles, con formacidn de anhidrido carbdnice

Y aguas

2 NaHCO3 —> Ns2C03 + H20 + CO2

Los demés carbenatos son sales dificikmeate fusibles, La tempe-
ratura de disociacién, este es, sguella temperatura a la cual
se descompenen en 6xido y enhidrido carbdnice se¢ halla cesi siem-
pre por debae)o del punto de fusidm, o ses que la fusibn de los
carbonatos es unicamente posible a una presiém elevuda de C02.~
Luego de eatas consideraciones gencrales, resumiré en pocas
lineas les reacciones de caracterizaciom de carbonatos Y bicarbe-
natos, indicando tambiéa las reaccicnes éiferenciales entre di-

chas clases des fones.e



Beaccienes de carbonston

1) Tratando los carbonatos con acidos minereles diluides,
aquellos se descomponen ¢on efervescencia, debido al despren-
dimiento ds 003 que se psconoce por sntur biamSento de una so-
lucifn de Be(OH)2s

BeCO3 + 8 HY —/— Ba’" + H2003 ——H20 + OO
02 + Ba(OH)2 — Bac03 T HZC

La accidn del #c180 dspende ds la formacidn de &cido carbbnbco
sin dlaociar y de la reduccibn de la ionizucidén de éate por el
excese ds Beido. Todo: hcido cuye coustente de ionizecidn sea ma-
yor que la del hcido carbdnico motiveré la formeeibn de éste.
Por 1o tante, los &cides eciarnhidrico, sulfi{drico y vbrico no

descomponen los arbonatss.

CaC03 —*Ca’'+ 0037

(a611¢0) _
— HCO3
= + Kt T—H2008 T/— H20 + 02 (disuelte)
HCl — - + i cog (gas)

2) Los cloruros barico o c¢alcico agregados a soluciones de gare
bonates normales dan precipitade blanes de BaC03 o CalC3.
El precivitade es soluble en &cidos fuertes y también en &oldo



carbonieos
CeC03 + H2C03 ——= Ca™'+ 2 HC03™

3) Las soluciones de carbonatos, tratadascon Aitrato ds plata,

precipitan earbonato de plata, AgCO3, blanco. Hirviende, sl
precipitedo ee vuelve pardo, dedbide a la formacidn de algo de

AgP0, dchido a la hidrblisiae; .

CO3™ + B Agt " Agi03

Ag2C08 + 2 H20 T———— 8 AgCR + H20 + €02

8 AgOH ———— Ag20 -+ 20

4) Los carboaatos norasies pridciplian ins¢diactauente carbonate

de nagnesio, agregadss a una solucion de suifate de magnesio.

8) El cloruro mercfirico da con los cerdemetes normales, um pre-
eivitado rojine de éxidobkeico,-

€) ?equaias cantidades de carodonatos pieden ser dsterminadas
con Pb(303)2 ya que se produce un enturbiamiento de carbonate
de plomo.~ {}).

1) Los bicarbonatos alcalinos adlidos celent2dns en tubo corrado
desprenden anhiéride carbénieo.-



B) Hirviendo soluciones acuosas de bdicarbonatos alcalinoas,
se desprende lentsmente anhidride earbbnice, Con soluciones
ds bicarbonzto de magnesis, barie, estrencio y calcio, se
forma también el precipitado del carbenate normal correspon-

di¢ente.~

L X L o 0 £ 3 % ¥ % 21 2 4

Raagciongs diferancialay antrg garhonatos v bicarbongiod.

Teniendo en cuenta le expresado on parrafos anteriores
Yy 1o publicado hasta fines del afidg 1942, podemos resefiar las
eiguientes reacciones diferenciales;
1) El sulfato magnésico precipita inmediatemente con los car-
bonatoés normales una sal Basica, cosa que No sucede ¢on los
bicmbonatog.=
2) El eloruro mercirico precipita con los cabonatos normeles
un $dxido basico rojiszo, no ocurriendo 1lo mismo com 108 bicar-
bonatose
3) En la determinacidon de pequefias cantidades de HCU3™ en pre-
sencia de CO3® , @¢ agrege & la sclucién CaCl2 en excese, y
80 filira el CaCO3 formado. Se prusba la pressncia de HCO3™
&n el filirado agregande NH4OH, que precipita CaCO3 a1 el
HCU3 esta presente wn la solucidn en una concentracién de O,1 %.
51 hay poca cantidad, conviens egperar la precipitacién 10 mie
nutes.- (2).



4) Para investigar pequodas canticades ce co3~ en prunncia de
gran canticed de HCU3 ™ 4 la farmacopea francesa tiene sl siguien-
te métoads

Una solucién de SO4Ca o8 sladida a una solucidn de HaHCOS al & 3.
Una concentraciin de Xa2C03 mayor que 4 § produce imedistamente
una turbidesz marcada.- (3). 1

§) "Carbonatos y bicarbonatos. Una reacibn Qdiferencial. *

A 10 ml. de solucidon en tubo de ensyo 3¢ le agrega 1 ml. de so-
lucién de nitroprusiato desedio al 6 % recien preparada, ses agi-
ta para mesclar bien y luego 8¢ lleva a la parte superior del 1i-
quico, sin agitar, 1 ¢ R gotas ds eoluciém acuosa de H23 satura-
da, preparada recientemente,

51 en ia sona de contacto ae ﬁmo‘nea una coleracidon rojo vicleta
intensa queda demostrada la preeencia dée C03™, mientras gque una
coloracibn asul indica que hy ionus HCO3™ prescntes.- (4).

6) “Reaccibn aiferencial entrs carbonatos normules, bicarbonates
J percarbonatos.”

Em um tubo de enssyo, 2 ml. Ge muestra mias 1 gota de solucidm

al 5 3 d¢ MnCl2 y se agita ligeramente; si ¢s percarboneto se
veré un precipiti de blanco que bien pronto se obscurece pasando
el pardo mas © menos fuerte; 1los earbunatos den precipitado blane
€0y ¥ lod bicarbonatos dam precipitaés blanco si estém sm ¢on-
ceniracifn muy grande y sino naca.-

S$i leaimuestra no tiene psrcarbonatos, en el misme tubo se afade
una gote de HO2 al 3 % cunle cual aparece un precipitado



pardusco en presencia de CO3~ y no ss bbserwa nada con idnm
‘blcarbonato.~ (§).-

7) "La reaccifn del indofenscl en la (uimica mineral.”

En un tubo de enssyo 8s ponmen varios ml. de le solucibn, més
5 o 6 gotas de agua d¢ snilina fenicada, mas 2 gotas ds egua
saturada de cloro (reciente) y se agita.

Los KCO3 dan reaccibn negativa misntras que la presencia de
C03 = queda indicada per una coloracidn mas omsnos intensa,
segun la coucentracidn.= (§).-

8) Eartmen indica un nuevo método para dosar el COZ2 de los bi-
carbonatos alcalinos en presencia de carbonatos. S5 funda en
la propiedad que tiene una mezcla de sisie partes ds glicerina
D¢ 1,20 y trea partes de agus, de descomponsr & 118f-1200C
1los bilcardonatos en anhidrido csrbdnsco y carbﬁ!atoi. sierdo
el 202 arrsstrado por una corriente de alre suco y secade por
pasaje a través de pledra pimes empapada en H2504; el CO2 es
absorbido por tubos eonteniendo KOH previauente tamios, Ele-
vando la temperatura a 180%2-1904C, 108 ca bounatos se descam-
ponen también, y pueden desarse de la Qisms Lonera. (2).

9) Loa fendmenos de hidrdlleis nuc se prutucen sn solucisnes
ds cerbovates y de bicarboratossen aprovechacos tambiin para
ver{ficar la vresencia de carbonatos en presencia de bicarbe-
natos, Como ya se di)o al comienxs, en une soluckfin de carbo-

natos, se procuce el aiguiente fendmeno de hidrdlisiss

C03" +HE ———~ HCO9™+ O~



¥y en una solucidén ds bicerbonatoss
HCOd “+H20 — H2C03 -+ OH~™

siendo la alcalisidad mas fuerte en &l primer caso,

Usande un indicador gue tenga u zona de viraje a pH convenien~
te, 8¢ puede verificer la presencia de CO37,

Con refersneis a este mitodo ds diferenciesibn de carbonatos

y bicarbonatos eitaré a continuacibn elgunos artivulos;

Moors propons on ® La prueba oficial ds CO3~ en KHCO3 y NaHCOS *,
disclver 1 gramo en 50 al. de H20 recientements hervida y en-
friads, afiadir 24 ml. de NalOH 0,01 ¥ y diluir a 100 ml. La
resccibn de la soluecidn no debs sermmyor que un pH 8,6 y se usa
una solucidn de azul de timol come indicador. (8).

G, Morton en "La prueba oficial para CO3™ en KHCO3 ¥y
NaHCO3 *, aconseja disolver 1 grawo de NaHCOJ sin agitar en
H2) reclentemente hervida y enfriada en un tubo de Nessler.
Afadir exactemente 10 ml. de glucidn de fenolftdeina 0,01 &

y diluir a 100 ml, Para camparacidn, poner §-10 ¥l. de NaOH

0,1 ¥ (aproximsdamente) em un ssgundo tube y mxactamente 0,3 ml,
ds le solucilm de fenolftsleina y diluir a 100 al.

51 la primera soluciin tiene un color mhs profundo que el
standard, el limite pi 8,6 se ha excedide. El método es sen-
8ible hesta 0,03 pH contra Q0,1 pH cuando se usa azul de timel.
Por cilculos basados ® la teoria fimica se¢ ha visto que el pH
de una soluciém de ¥aHCO3 al 1 % , e3 elevado de 8,37 o 8,60



por adifabén de 2,08 § de Ka2C03.- (2).

L. Rosenthaler en * Investigacidm de CO3 em HCO3 *, ¢icos
A 1 gramo de XGHCO3 m un tubo cdé enayyo agregar 6 ml. de H2O
y agiter despacio com una varilla. Decantar el liquido em otre
tubo de ensaye. Repetir el enseyo com el residuo éel primer tu-
bo y dscantar., A cada solucidn Cecantada, sgreger & gotas ds 80~
lucifn de fenolftaleina al 1 %, mezclar blen y motar los colo-
res. Bi hay C03™, el primer liguido seri més rojo que el segume
do.- (10).

Hay tambifn pudlicados una serie de trabajos relaecionadcs
con el use de la fenclftaleina y otros indicadores como indice
de diferenciacién de carbonatos y bicarbonatos, indigando poaie

bles mojoras en el método.- ( L1-12-13-18-15-26-17-18-19-20-2).

- O AR D 4D W S G W U R O o 9 O



POSIBILIDAD D APLICACION DE _BSTA3 BEACCIONGS DIPLRMNCIALES
#l BECONOCIMIENTO LE PEQUENAS CABTIDADES DE BICARPONATOR
Bi PRESGNCIA Lié UN EXCKSO DE CAKBONAJOS.

Para ol problema trado en este trabsjo, es deciy, la detsr-
minacién cuantitativa de pequeiias cuntidades ds bicarbonatos al-
calinos en presencia de un exceso de carbonates alcalinos, po-
dria tensrse en cuenta la reecibn diferencial en la cusal se agre-
ga a la solucidn a investigar, C12Ca en exeeso y se filtra el
CaC03 formado, precipitfndose em el filtrado muevauente Cal03
PoOr agregado ds NH40H ei hubiera bicarbinatos en una concentrae
eibn ée 0,1 % en la soluciém,
8in embarzo, pars obiener em el filtraup unu concentracidn de
HCO3 ™ igual o 2syor que 0,1 $ se debe travajar con una selucién
excesivaienie conentracda ds C03<, 1lv que presentaria diffoulte-
des en la precipitaciim, filtrade y lavaje del precipitado.-

En cuanto al método ds Hartman, (basado en la prepiedad que
tiene una mezcla de siete partesde glicerina y tres de agua, de
desomponer & 1182-120¢@ los bicarbonatos em anhidrido carbdnice
Y carbonatos, siendo el CO2 arrastrade por una corriente ds aire
8eco y secado por pasale a traviés de piedra vémes sapapada em
HEZ504, para luego ser absorbide por tubos corteniendoe EKOH pre-
viwasnte tarados), debo aclarar que el objeto ¢e esta tesis es
eneontrar o tratar de perfeccionar un matodo senéillo, que



peruita reslizar varias determinacionss en un lapse de timpe
rslativemsnte corts.

Creo conveniente. como wody da coonerar on el logro de
ese propbsite, aplicar los conocidos mbétodos ¢s Warder y de
¥inkler, pere trabajando con soluciones ds carbonateo y bicar-
bonato sbddico, estando esta filtima sustancia pressnte em pwe-
porciones oscilantes entre 0,5 y 3 $.~

- - - L SR B ab-db W 1 .




HETOLQ DE BARDGR.

Habiamos visto que es el Geido cirbonico dibasico y debil,
siendo sus dos constantes de ienizacibn,

':Eézmg?ﬂ:’ . 1077 (pK,=6,5)

K

Y ‘] ]
12-:.l:;l£§£1_- = &, 10 " (p[z=10’22)
(100" ]
Una solucidn de hariCU3 tiene por lo itanto un pH 4ade per la

expresidng
pi=& ( X, + 0K, )

pH=1 ( 6,5+10,22 ) = 8,36

La curva de neutralizacidn del H2C03 (22), muestrs también que
cerca del punto correspondients al pH 8,36 su inclinacidn ceme
bia relativamente poco por adicidn de un leve exceso de NagZ(03
o H2CC3,

Por 1o tanto, si se titula Na2003 & NaHCU3 con acido de norma-
lided conocida, domds se produce la sizuiente reaccidas:

‘HB2003 + HC1 — > NelC03 +~ H2O

n® hay un indicador que de un cambio aguds de color.-
5in smdbergo, este se puede realizar, usando fenclftalaine,
agul de timol, o un indicador mixto constituide por azul de



timol y ro)o ds erescl y usando como comparacidn una solucibn

de NaHCO3 teniendo el misxzo volumen y concentracifn que la so-
lueidén a titular en ¢l punto finsl, y con le misma cantidad de
indicedor.-

El punto final se ovbhtisns cuando la solucidn.titulada tie-
ne ¢l miszo color que la svlucidn usada pura comparacidn.-
Hesta aqui, la priusera purte del nitoco de Varder.-

La segunda parte, que 68 calin com el método de ¥inkler, cons-
tituye una mydida de la alcalinidad total, y es emplsedag tam~
bién como procsdimisnta para la standardizaclin ds acidos.-

Las reacciones gque s8¢ producen som;
RazCl3 + EC1l — NaHCO3 -+ NaCl
NadHCO3 + HCl — KeCl + H20 + 02

El procedimiento comstituys en titular com HCl 0,1 ¥ usunde
como incdicudores verde de bromo cresdl, uwuwrillo de metilo,
neranja de metilo o sxul de bromo fenol, Lasya que el color
d¢ la golucibn comience u camdbiar, Zn este momento la solue
oibn eatd sobresaturada con CO 2 y debe ser hervida para
expulsarlo. Una vez hecho 2s8to, se continlz titulando hasta
viraje del indicador.-

En este irabajo emplearé coms indicador asul ds bromeo fenol,
cuya gona de virale esth entre pH 3,0-4,6 y que tiene la ven-

taja con rasnecto a los stros nombrados, de no ser necesarie



enfrisr le solucidén desvubs de hervida, para continuar la
titulacibn.-

Se hard también una correccidm, tomende un volumen igual de
H20 conteniendo las mismas cantdades de Cllia ¢ indicacor que
las contenidas en la sclucidéa en el punto final, y agregando
BCl C,1 N hasta que el color sea igual al de la solucidn titu-
lada, en el punto final,~

Esta canticzéd ée HC1 debe restarse a la umpleacs en la titu-
lecidn de la solucidn de Hel2CO 3.~



I!-s-[-\i'nﬁ E '-t;!'la! -!m.

En este Waivés tadbién 6¢ Getermlua la alcallizidad total
ée la musstrs, ea la foraa ya descripte en el método de Warder,
El contenide en bicarbonatos se dstermina aibhadiendo Kalh
0,1 ¥ & la selucidn {(un exceso ds la cantidad supuesia nesssaria

para transformar tudo ¢l bicarbonato en carbonate
MaHCO3 + EeODH —— NaZ2C03 + KX

Luego 8s agrega un exceso ds solucidm ds Cl2Ba, con lo cual pre-
ciplta BaCO3;

Na2003 + BaCl2 —— BaC03 + 2 NeCl

El exeed de XaOK se titula con HC1l 0,1 X usando fmolftalaina come
indicador y sin filtrar el RBRaCO03,.
Como 8l BaCOS es una sel de base fuaerte y &fcido muy débil, se
hidroliza fuertemente e¢m solucidn. iin embsrgo, suselubilidad es
miy pequefia y esth fuertemente dissminuica por el excess de sal
de bario presente. Por lo tante, una suspenkdn de BaCO3 en
soluciSn contsriendo BaCl? es neutra usande renclftaleina eome
indicador, desde qus la concentracidnm ée CO3~ y por lo tanto la
concentraéién de OH— formedos por hidrdlisis ss muy pequefia.-
Para mayor exactitud se debe hacer une cerrece iém, eolocan-
@c ¢n un veso de titulacidn las misnas cantidedes de NaOH O, 1 B

solucifn d@s BaCl2 e indicador, en el mieme volumen que tiene la



solucibn titulada en el punto final, y titular eon HC1l 0,1 K.

La difsrencia entre las cantidades de &cido usadss en
el "blasnco® y en la determinaciém, corresponds al contenide
en HCO3 de la soluciim.-

A partir de la cantidad de &cice ussda en la determina-
eién de A alcalinidad total, y la canticded Gs NaOH requerida
pars transformar t56%9 el HCOS ™ en CO3=¢ e posible calcular sl
contenido ds dichos iones en la solucidn.e







PETERLINACION DE ALCALINILAD TOLAL,
(evm(n & ambos métodos).

Preparaoibn de Na2CO3,
Se prepard a partir de XaHCO? p.s., calentadolo en horno eléce

tricoe a 2809-3009C durante dss horas. Este NaZ2C03, que se utili-
sd en la standardizaecién del HCl 0,1 N, se empled tambiém, Junte
eon sl NaliCO3 p.a. on la preparacién de las soluciones snalisadas.-

Se pesbh 0,1 g. del indicador mencicneds y se macerd en mortere
de agata ocon 1,5 ml, de NeOH 0,1 N, llevandose luego con H20 a
un volumen de 100 ml,

Brezaracién de HCL 0,1 3s

Se prepard a partir de ac. ¢lorfiirice de punto de ebtullieién

constante,.~

Se pesd 5,3 g. €e Na2C03 y se llevd a un volumen de 50C ml. eon
H2Q hervida y enfriada, la que siempre se ha utilisade en esas
condicienes en el curse de este trabajs.

Se tomaren porcienes de 26 ml. y se tituld com el HCl1 a ser
standardisado, usando asul de bromefensl como indicador, hasta
la iniciacién del viraje; se hirvid para expulsar el CO2 ¥y lue-
g ¢ siguid titulando hasta viraje nete,.



En otro veso de titulacidn se colocaram C,2825 g. de ClNa (la
cantidad necesaria de Cllia qus se obtiene al titular com HCl,
25 ml. d¢ la solucidn de Na2C03), 26 ml. de H20, la misma cane
tidad de indicador, y se agregd HCl hasta obtener, una ves here
vida la solucibén, la misma coloracién que en el punto final de
la titulacién anterior.-
Les mililitros gastacos en el “blanco” se restaron de los gause
tedos en la titulacidn del Na2C0d.-
Se hicieron treasa titulacionss, en todas las cusles se gastaron
51,8 ml. La correccidn resultd ser de 0,8 ml. por 1o cual la
diferencia, es decir, 51 ml., fueron les gastados en la neutra-
ligacidn de los 256 ml. de la solucidm de Ne2C03, que o8 O,1 N.
Llamando x a la normalidad del HCl, tenemos;

X o+ 61 =860 ,0,)

= 0,0¥804

L L X A L L D L L b L L T X Y X ¥ T 1 ¥ ¥ ¥ YN



Se prepararon con NaHCO3 p.a. y Na2C03 ebtenidox a partir de
ese NaHCOS por calentemiento durante 3 horas a £2800-300%C.

Las centidades que se mencionenm seguidamente se disolvieren

J 8¢ llevaron a un volumen de 500 ml.

Sol, % Na2Cod g. ¥a2c03 % NaHCO3 g. NeHCOS
3 97 2,5708 3 0,0798
2 97,8 2,8837 2,8 0,0663
3 98 2,6970 2 0,0630
4 98,5 £,6102 1,8 0,0398
s 9 £,6236 1 0,0268
6 99,5 2,6368 0,8 0,0132
7 100 2,6500 0 o

Pera hacer la correceibn en la titulacidu de lasssoluciones
preperadas enteriorments, fueren utilisuscas las siguientes
cantidades de Cllas.

8olucidn g. ClNa
p | 0,1446
2 0,0,1449
$ 0,1462
4 0,1458



Solucidn g. ¥aCl

s 0,1487
e 0,1460
7 0,1462

Las titulaciones se hicierun sobre b ml. de las soluciones
utilizando HC1l 0,098304 N , y en la niama forwa que en la
standardisacidn del HCl.-

L2 2 £ X T Y T 1 2t X 2 7 2 1 X ¥ L J -—

: {enc] ] lucion N 1 (97 % He2o0s)/

Titulaciin ml, de HC1 correccidn diferencia
1 25,30 0,13 26,18
2 25,25 0,15 26410
3 25,25 0,18 25,10
4 25,26 0,18 26,10
6 25,26 0,185 25,10

Promedio de les titulaciones; 25,11 ml.
Teoricamente se debierom gastur 28,12 ml,

Ti{tulacibn ml. de HCL gorreceibén diferencia
1 25,38 0,18 26,40
£ 25,30 0,18 26,18
3 25,30 0,15 25,18
4 25,30 0,18 26,18
s 26,30 0,18 £6,15



Promedie d¢ las titulaciones; 25,16 ml.
Teorigamenta ss debieronm gastar; 25,18 ml.

Titulacidn ml. de HC1l eorreceidn éiferencia
i 26,458 0,18 26,30
2 26,40 C,18 25,28
3 25 40 0,18 26528
4 25,48 0,18 26,30
8 25,40 0,15 25,26

Promedio de las titulaciones; 28,27 al.

Teoricamente s¢ debieron gastar; 25,20 ml.

- e @ O Gb % eh Eb eap <9 Gp P S . = 5 .

Titulacidn nl. de HCL correceidn diferencia
1 25,50 C,18 26,36
2 oY, 4b 0,16 25,30
3 25,45 0,16 26,30
4 £5,458 0,15 | 26,30
5 £5,45 0,18 25,30

Promedio de las titulecliones;y 26,31 aml.
Teoricamente sa debleren gastarm 25,31 ml.

L X L X 2 2 T T T T L L T E R 2 X E L X X T = 3



Titulacidn ml. ds AC1 sorreceidn &iferencia
i 28,50 0,15 25,36
2 £6 450 0,18 25,38
3 25,50 0,15 25,36
85,4 25,46 0,18 25,30
8 25,60 0,15 28,36

Promdio de las titulaciones: 26,34 al.

Teoricamente se deblerin gasiarsy 26,37 ml.

- G AUl B S AP iy o D G T W S ..

T{tulacibn al. de HCl correccidn diferencia
1 25,60 0,15 25,48
2 26,65 0,15 25,40
3 26,58 0,156 26,40
4 25,55 0,15 26,40
& 25,65 C,18 25,40

Promedio ée¢ las titulaciones; 25,41 =ml.
Teoricanente se debileron gastar 26,44 ml,

L 2 X L 21 ¥ X ¥4 -

Titulaciéae ml. és HC1 correccidn diferencia
bl 28,75 0426 26,50

2 25,78 0,28 25,850



T1tulaciba a2l. de¢ EC1 correceibm

3 25,76 0,25
¢ 25,78 0,28
8 25,76 0,28

Promedie G¢ las titulacionss 3 26,80 ml.
Teoricamente as debierea gastar; 25,60 mly

diferencia
28,80
28,80
25,80



METOIO LE WARLuR /.

srte rimen  2d

Preparacidn y standardizacitn de NaOH 9,1 N.-

Se prepart primero une solucidén concentrada (40 g. em 60 nml.

de H20). Se centrifugd para separar sl Na2(03 y de la poluciéa
1impida se tomo la cantidad necesaria para preparar la soluciba
0,1 N.

FPara darle titule se tomaron poreionss alfcuotus, gue se meu-
tralisarom con HC1l és fastor ¢omocice utilizincose fenmslftaleina
come indicador,

Le solucidém ée NaOH rvsultd tener la sigulenie normalidads_0Q,09739.

- - an o Evep

) O 5 e

Ge prepard unsz solucibn al 1 ¢ eReohdlica.~
Eraparacidn de solucidp cde azul de timol.

Se macerd an morturo de 3gata 0,1 g. de asul de timol y 2,16 ml.
de NeOH 0,1 N 1llevandose luegy con H20 a un veiumen de 100 ml.

Se macerd en mortero de igata 0,084 g. Ge szul de timol ¥y 0,016 g.
do rojo cresol con {16 ml, de NeOH 0,1 N, llevéincdose lusgo con

H20 a un volumen &e 100 Al.-

Prevaracién de soluciones tino.-

5e prepararsn soluciones tipo pera ser comparadas en la titula-
cibn de les soluciones 1 (3 % NaHCO3) y 7 (0 % NeHCO3), con
0,1068 g. y 0,1060 g. de Nabl(03 feapectivamente, con la misma
cuntidad de incicagor y volumen final, como ya se indicd en

la axplicacidn del método de Werder,-



rienci an golucidn Ne

Las titulacionss se hicieron sobre 25 ml. ds solucibm y

siguiendo el matodo mencionado anteriormente.-

Titulacibn ml. de HC1
fenolftaleina azul ds timol

3 12,60 12,66

2 12,50 12,60

3 12,65 12,70

4 12,76 18,50

5 12,68 12,70

Titulacibm ml. ds HC1
fenolftaleina asul ds timol
1 12,90 12,80
£ 12,68 12,70
3 12,78 12,85
4 12,88 12,70
6 12,68 12,68

ind. mixto
12,60
12,56
12,70
12,55
12,65

ind. mixto
12,75
12,60
12,80
12,60
12,76

Come pucée, no he podido obtensr con ninguno de los tres

indicadores un punto final nitide.



METODO DE WINKLER
Parte experimental.~

A 25 ml. ds la solucibén se le agregan 20 ml. de NaOH O,1 N.
10 ml. ds solucibén de BaCl2 al 10 % y se titula com HC1 O, 1 X.
Se hace la correccién en la forma indicuda en la dsscripeidn

del método de Winkler.-

Titulacidn ml. de HC1l 0,09804 N correcciém diferencia

1 195 19,60 0,45
2 19,18 19,60 0,46
3 19,18 19,60 0,46

Promedio de las titulaciones; 0,456 ml,
Teoricements debid gastarse; 0,48 ml,

Titulacibn ml. de HC1 correcciém diferencia
1 19,35 19,60 0,25
2 19,30 19,60 0,30
3 19,30 19,60 0,30
4 19,30 19,60 0,30

Promedio ds las titulaciones; 0,29 ml,
Teoricamente debid gasparse; 0,32 ml.

G S ™ W o W e ey

Titulacién ml. de HC1 correccidn diferencia
1 19,48 19,60 0,18



i tulacida ml. de BHCl correccidn diferencia

2 19,46 19,60 0,16
3 19,45 19,60 0,16
4 19,50 19,60 0,10
s 19,46 19,60 0,18

Promedic de las titulaciones; 0,14 ml,
Teoricamente debld gasgarse: O ,16 ml.

Experiencias con la solucibn Nv 7 (O % de NaHCOZ).-

Titulecifm ml. ds EC1 correccidn diferencia
1 19,60 19,60 0
> 19,60 19,60 o
3 19,60 19,60 0

(ueda revelada la ineaistencia de HCO3 .

El método me impresiona faverablemente, 5in embargo, se puede
ver 8 simple vista gue se hacs necesario hacer ¢l dosaje ds
pequefias cantidades ds HCO3 sobre gran cantided de muestra,
pues en la menera que ss ha hecho, una diferencia de 0,16 ml.
de #0lucidn 0,1 ¥ produce un error dsl 1 § sn el resultade
final .=

Por lo tanto, se hicieron determinaciones ée HCO3 sobre el
total de las cantidades indicadas en la preparaciln de las
spluciones 1 a 7, A esas cantidades se les agegd 150 ml. de H20,
30 ml. de NeOH O,1 ¥, 100 ml. és 80l. 8¢ BaCl2 al 10 5 y =e
titularon con HCl usendo fendftaleina come indicador. Se hi-
eleron dssde luego las correcciones indicades en la descrip-
cién del presente mitodo.-



Ti{tulacidn ml, de¢e HC1 correcclin difsrencia

1 19,10 £8 ,60 9,50
2 19,15 28,60 9,45
3 19,18 28,60 9,45
4 19,10 28,80 9,80
5 19,15 28,60 9,45

Promedio de las titulaciones; 9,47 ml., que corrssponden a
' 0,0780 g. NaHCO3 (2,94 %)
Teoricamentes debieren gastarse; 9,65 ml., correspondientes a
0,0795 g. NaHCO3 ( 3 %) .=

Titulacibn ml. de HC1 ecorreccibn diferencia
1 20,80 28,60 7,80
2 20,78 28,60 7,85
3 20,75 28,60 7,88
4 20,80 28,60 7,80
s 20,80 28,60 7,80

Promedio de las titulaciones; 7,82 ml., que corresponden a
0,0644 g, NaHCO3 ( 2,43 %)
Teoricamente dedieron gastarse; 8,04 ml., corrsspondientes a

0,0663 g. NaHCO3 ( 2,60 %).
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Sxeeriencis con le muestra ji* 8 C 2 % NalCO3),

Ti{tulacidn ml, de HCl eorreccibdn diferencia
1 £2,80 8,60 6,20
2 22,38 28,60 6,25
3 22,40 28,60 6,20
4 22,30 28,60 6,30
5 22,36 28,60 6,28

Promedie de les titulaciones; €,24 ml,, que corresponden a
Teoricamente debieron gastarse; 6,43 ml., correspondientes a

040530 g. NaHCo3 ( 2,00 %)

L L X L 2 1 A R & 2 A 2 21 2 J - ub = o

Experiencis con la sueptre H® 4 ( 1.0 3 NalCO3),
Titulacidn ml, ds HC1 correccibn éiferencia
1 24,10 28,60 4,50
2 24,00 28,60 4,60
3 24,10 28,60 4,50
4 24,05 28,60 4,56
5 24,10 28,60 4,80

Promedio de las titulaciones; 4,53 ml., que corresponden a
0,0373 g. NaldC03 ( 1,41 %),
Tesricamente debieron gestarse; 4,82 ml., correspondientes a

0,038 g. NaHCO3 ( 1,50 %),
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Ti{tulacidn ml. de HCl corrsccidn diferancia

1 25,40 28,60 3,20
2 £6,80 28,60 3,00
3 26,56 28,60 3,06
4 26,866 28,60 3,06
5 25460 28, 60 3,00

Promedio de las titulaciones; 3,06 ml., gue corresponden a
0,02562 g. NaHCO3 (0,95 %).
Teoricamente dedbieron gasterse; 3J,21 ml., ceorrespondientes a
04,0265 g. NaHCO3 ( 1 %),

L X 1 2 2 T X A X L L 1 1 X & 2 5 L 2 7}

Titulacibn ml. és HCl correccidn diferencia
1 27,18 28,60 1,46
£ 27,18 28,60 1,46
3 £7,10 28,60 1,60
4 27,20 258,60 1,40
s 27,20 28,60 1,40

Pronedio de las titulaciones; 1,44 ml., que corresponden a
©,0118 g. NaHCO3 ( 0,456 %).
Teoricamente debieron gastarse 1,61 ml., correspondientes &



COBCLUSIONES

1) La determinacidin de la aleslinidad total (cosxin a los
métodes de Werder y Winkler), no ofrsce ainguna dificultad,-

2) La determinacidn de pequeZiazs cantidades de bicarbonatos
alcalinos en presencie de un graen e¢xceeo de cerbonatos
elcalinos por el ngtudv de Warder, da resultados poco
convincenies.~

3) La misua determinacidn, hecha por el método de Winkler,
pero sobre gran cantidad de muestra ( 2 a 3 gramos),

da resultados que estimo satisfactorios.-

La parte experimental de e«ste trabaje ha 8ldo reuligada en
los laboratorios de la Facultad de Clencias ixactas, ¥{sicas
y Raturales, y de la Fibrica kiliter de Aceros, bajo la
direccidn del Profesor Doctor Arnclde Ruspinmi, & quiem
agradssco las innumerables indicaciones recibidas.-
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