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PARTE EXPERIMENTAL

METODOS ANALITICOS

Independientemente de los métodos clasicos empleados en
analisis mineral para la determinacion cuantitativa del fluor
en los minerales, bien bajo la forma de fluoruro calcico preci-
pitado (1), bien bajo la de fluoruro de silicio, como en el mé-
todo de Fresenius, o bien bajo la de acido fluosilicico—método
de Penfield, modificado por A. Kocch (2)—; existen numerosos
micrometodos para la determinacion y dosificacion del fitior en
el agua de bebida y en los alimentos. Todos ellos, al igual que
hace Munoz (3), podemos agruparlos en dos grandes grupos:

1.9 Los basados en la reaccion de Greeff, fundamentada en
la formacion del i6n complejo (FEF,)=—; en el cual, como ocurre
en todos los complejos Wernerianos, las reacciones analiticas,
caracteristicas del ion, que forma el ntucleo del complejo—en
este caso el ién férico—, no se efectian. Y asi, basados en este
hecho, nos encontiramos con una serie de micrométodos, que
a su vez podemos subdividirlos en dos subgrupos, segin que
se empleen meétodos colorimétricos o métodos volumétricos.

Entre los primeros—colorimeétricos—f{undados en la reaccion
del ion ferrico con el anion sulfocianuro:

Fe 4 J 4+ - 38CN—  (SCN), Fe

(*)  Tdrabajo pres-emt.ﬁdn en el acto de su recepcion en la Real Academtia
de Farmaecia de Barcelona. Véase ODONTOIATRIA, 341, 1959, vol. XVI,
numero 187. |
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y desaparicion de la coloracion roja del mismo, por formarse el
complejo (F'eF;) — en presencia de iones fluor, tenemos los mé-
todos de Armstrong (4), del ano 1923, y el de Foster (5), de 1933.

Entre los segundos—volumeétricos—nos encontramos con el
meétodo Smit (6), 1922; el de Treadwell y Kohl (7), 1926: el de
Churchill (8), 1931, y el de Smith (9), 1932.

2.° Los basados en la reacciéon de Boer (10): es decir, en
la decoloracion efectuada por los fluoruros en solucioén clorhi-
drica sobre la laca formada por el alizarin-sulfonato circénico,
y cuyo fundamento es el siguiente:

Una sal de circonio disuelta en solucion acida, al ser tra-
tada con una solucién alcoholica de alizarin-sulfonato soédi-
co (11)—o de otra polihidroxiantraquinona anéloga—, produce
una laca de color rojo violaceo, cuya composicion quimica atun
no es perfectamente conocida. Esta reaccion caracteristica de
las sales de circonio es impedida por una serie de aniones,
tales como los fosfatos, sulfatos, molibdatos, wolframatos, tio-
sulfatos, arseniatos, oxalatos (12); y, en especial, por los fluo-
ruros, debido a formarse un complejo (ZrF,) — que es incoloro
y, por tanto, desaparece el color rojo-violaceo del alizarin-
sulfonato de circonio, quedando tan sélo un color amarillento,
debido a la alizarina S, que queda libre en la reaccion.

Esta reaccion analitica del fltor nos es de gran utilidad
practica, pues su limite de apreciacién es de hasta una gamma
de fluor, y su concentracion limite de 1,/50.000 (13).

Esta reaccion tiene la gran ventaja de que aiin en presencia
de los iones anteriormente citados, puede, sin embargo, efec-
tuarse para la determinacion de flior en aguas, por ejemplo,
pues si éstas contuvieren cantidad apreciable de sulfatos que
interfiriesen en la reaccion, pueden ser eliminados sin mas que
tratar previamente el agua con cloruro barico. Si nos encon-
trasemos ante la presencia de destruir la laca coloreada del
complejo alizarin-sulfonato circénico y, por tanto, fosfatos u
oxalatos que pudiesen asimismo interferir, no tenemos mas
que precipitar eéstos con una sal célcica, en cuyo caso, conjun-
tamente con el fosfato y oxalato calcico insolubles, precipitaria
el fluoruro calcico, pero éste atun al estado sélido, y a diferen-
cia del fosfato y oxalato céalcicos, sigue teniendo la propiedad
de destruir la laca coloreada del complejo alizarin-sulfonato cir-
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cénico y, por tanto, auin en presencia de estos aniones podemos
investigar cuantitativamente el fiiior contenido en las aguas por
medio de esta reaccion.

Todos estos metodos, basados en la anteriormente explica-
da reaccion de Boer, podemos subdividirlos en otros dos sub-
grupos:

a) Colorimeéiricos.—Tales como el método de Casares (14),
1930, y todas sus posteriores modificaciones, como la de Thomp-
son y Taylor (15), 1933; la de Elvove (16), 1933, o la de
Smith, 1934. - |

b) Volumeiricos—Como el metodo de Willard y Win-
ter (17), 1933, y todas las posteriores modificaciones. En unos,
usando el nitrato de torio para efectuar la volumetria, como
en el método de Boer v Basart (18); el mismo de Willard y Win-
ter o el de Armstrong (19), fijando la acidez mediante un de-
terminado buffer; o la modificacion a éste de Hoskins v Fe-
rris (20), o el método de Eberz, Lamb y Lachele (21), etc.

Ademas de los ya citados, existen otros basados en la accién
decolorante que produce el 10n fluor en ciertas reacciones ana-
liticas coloreadas, como, por ejemplo: el método de colorimé-
trico de Armstrong (22), basado en la decoloracion que produce
el filtor sobre la acetil-acetona ferrica, método desarrollado a
tal fin en la Universidad de Minesota con excelentes resultados.
Otros, se basan en la produccion de otras lacas también colo-
readas, cuya coloracion desaparece asimismo en presencia del
ion fluor, como, por ejemplo, el metodo de Kolthoff y Stam-
sby (23), basado en la formacion de la laca oxiclorurc purpurin-
circonio.

tros meétodos, emplean la misma reaccion de Boer, pero
en el proceso volumetrico usan el nitrato de cerio, como sucede
en el método de Batchelder y Meloche (24). Otros, se basan no
va en la formacion del complejo (ZrF,) —, sino en la forma-
cion de otros ejemplos, tales como: (TiF,) —, (TiFy) =, (VF,) =,
(NbF,) —, (TaF,) — 0 (AlF,) =—, como, por ejemplo, el método
de Kurtenacher vy Jurenca (25), hasado en la formacion del com-
plejo fluoraluminico, y tantos otros meétodos que harian intermi-
nable esta exposicion. .

Para su mejor comprension, pretenderemos agrupar todos es-
tos meétodos expuestos en el cuadro siguiente:
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| Método de Armstrong.
Metodo de Foster.

Metodos basados  ygloracion
en la reaccion ;i colorimétrica
de Greff 3
(Formacion ¢ | Método de Smith.
del complejo } Valoracion | Método de Treadwell v Kohl.
i

(rel,) = volumeétrica )| Método de Churchill.
Meétodo de Smith.

: - Método de Casares.

Métodos basados, Valoracién KId. Modificacion de Thompson
| E y Taylor.

en la reaceidn \:Glofrimétrica

| Idem. Idem. de Elvove.
(F%emi%eign { Idem. Idem. de Smith.
"de;ggg%?m <’I Método de Boer y Basart.
sl t}nétﬁ' Método de Willard y Winter.
) S eSieE) Valoracion | 1d- Modificacion de Armstrong.

Id. Id. de Hoskins y Ferris.
| Método Eberz, Lamb v Lachele.
Meéetodo de Batchelder v Melo-
che (con nitraio de Ce).

volumeétrica

Meétodo basado en la decoloracion de la ecetil-acetona-férri-
ca — Metodo de Armstrong.

Meévodo fundado en la decoloracion de la laca oxicloruro
purpurin-circonio = Método de Xolthoff y Stamsby.

Metodo fundamentado en la formacion del complejo (AlF,)
— Metodo de Kurtenacher y Jurenca.

Método basado en la disociacion del para-dimetilamino-azo-
fenil-arseniato de circonio, con disociacién de acido fenilarsi-
nico de color rojo — Meétodo de Feilg y Rajmann (26).

Etcétera.

Nosotros, influenciados por la bibliografia gque obraba en
nuestro poder, y en especial por los trabajos del doctor J. M. Mu-
1oz (3) y del doctor Carlos A. Grau (27), ambos de la Argentina,
y las técnicas obrantes en nuestro poder, procedimos al montaje
y critica de los métocdos de Casares (14), Churchill (8), Willard vy
Winter (17) y Armstrong.

Descripcion de lécnicas

En este capitulo no vamos a describir con detalles més que
los méiodos empleacos en nuestro estudio experimental, con el
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objeto de no hacer demasiado extenso este trabajo, remitiendo
al lector a los trabajos originales citados en la bibliografia para
los demas meétoedos.

Método de Casares (14), (14 bis) y (3)

Este método esta basado en la reaccion de Boer, anterior-
mente expuesta.

El material necesario para efectuarle es tan solo tubos de
ensayo de 15 por 300 mm., con diametro uniforme todos ellos,
para poder efectuar una comparacion colorimeéfrica lo mas
exacta posible.

Reactivos.—1.° Solucion madre de fluoruro sodico que con-
tenga exactamente 1 mgr. de F por c. c. |

2.2 Solucién patron de FNa, preparada tomando un centi-
metro ctibico de la solucién madre anterior y diluyendola con
agua bidestiiada hasta hacer 200 c. ¢

3.9 Acido clorhidrico concentrado 1:1.

4° Reactivo de Boer, que se prepara mezclando extempo-
réneamente dos partes iguales de solucion de cloruro de circo-
nio al 0,5 por 100 con otra de alizarin-sulfonato sodico al 0,1
por 100, y anadir a esta mezcla tres partes de agua.

Proceder —En 13 tubos de ensayo se colocan, a excepcion del
primero, 2, 4, 6, 8, 9, 10, 11, 12, 14, 16, 18 y 20 c. c., respectiva-
mente, de la solucion patron de ¥FNa y se completan con agua
destilada hasta un volumen de 50 c. ¢. En el primer tubo se co-
locan solamente los 50 c. c. de agua. En ofra serie igual de tu-
bos de ensayo se ponen 50 c. c. del agua a analizar en cada uno
de ellos, vy se agrega a cada tubo 2 c. c. de acido clorhidrico y
1 ¢. c. del reactivo de Boer.

Se invierten los tubos varias veces para efectuar una buena
‘mezcla, v a la temperatura ordinaria se dejan en reposo toda la
noche. Al dia siguiente se compara con los tubos testigos, que,
respectivamente, contienen: 0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,045, 0,050,
0,055, 0,060, 0,070, 0,080, 0,090 y 0,100 mgr. de F.

Para efectuar este método con la mayor precision deseada
conviene que el agua analizada contenga alrededor de 0,000 mgr.,
de fltor, 1o que se consigue por medio de diluciones o concentra-
ciones adecuadas.
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Meétodo de Churchill (8) y (3)

Para practicar este método es necesario disponer de un B°M*
a 38° C - 1 y una serie de matraces de Erlenmeyer de 200 0 250
centimetros cubicos, provistos de tapon esmerilado.

Reactivos.—1.° Soluciéon de rojo de metilo como indicador.

2.2 Solucién de CIH normal.

3.9 Solucion al 20 por 100 de ClNa.

4° Solucién de 0,08 molar de clorurc férrico, a la que se
agregan unas gotas de acido clorhidrico para evitar la hidrolisis.

5.9 Solucion al 5 por 100 de IK.

6. Solucion indicadora de almidon.

7.2 Solucion de hiposulfito sédico, preparada disolviendo
4,354 gr. en un litro. Esta solucién entonces correspondera cada
centimetro cubico a 1 mgr. de fluor.

Proceder.—El sgua objeto de andlisis se concentra a baja
temperatura; de tal manera, que el volumen final, 100 c. c., con-
tenga varios milgramos de fluor. Estos 100 c. c. de agua se CO-
locan en un Erlenmeyer, al que se agrega una gota de rojo de
metilo y se acidifica hasta viraje con 4cido clorhidrico normal.
Se afiaden 10 c. ¢. de ClNa al 20 por 100, filtrando y despre-
ciando el precipitado, en caso de que éste exista. Se agregan
5 c. ¢. de 1a sol. 0,08 molar de cloruro férrico, 10 c. c. de la de IK
al 5 por 100 v 2 ¢ ¢ de clorhidrico normal. ﬁ

Se tapa el matraz y se sumerge en el hano durante treinta
minutos a 38° C.

El cloruro férrico no combinado con el fluor desalojara en
estas condiciones yodo, el cual se titula con la solucion valora-
da de hiposulfito sédico. Para efectuar esta valoracion, previa-
mente en el acto de extraer el matraz del bano, se enfria brus-
camente, sumergiéndole en agua helada.

Al efectuar la determinacion por este meétodo conviene prac-
ticar simultaneamente una determinacion en blanco con 100
centimetros cubicos de agua destilada.

Mcétodo de Willard y Winter (17) y (28)

En este meétodo, empleado- por sus autores en la Universidad
y en la Estacion Experimental Agricolas de Michigan, emplean
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el alizarin-sulfato de circonio como indicador, v en la valora-
cion usan una solucion patron de nitrato de torio.

Reactivos.—1.° Solucion indicadora de alizarin-sulfonato de
¢irconio:

a) Solucion de nitrato de circonio. Se prepara disolviendo
un gramo de nitrato de circonio cristalizado Zr (NO,),5 H, O en
200 c. c. de agua.

b) Solucion etanodlica de alizarin-sulfonato sodico. Se pre-
para disolviendo un gramo de dicha sustancia en 100 c. c. de
etanol. Se filtra, y al liguido filtrado se le anaden otros 150
centimetros cubicos de etanol.

La solucion indicadora se prepara mezclando tres partes
de la solucion a) con dos de la b), debiendo ser el reactivo asi
preparado de color rojo-violeta.

2.° Solucidén de nitrato de torio 0,01 N.—Esta solucidon ha de
ser valorada con una solucion patron de fluoruro sodico o fluo-
ruro litico. '

3.° Solucién patron 0,01 N de fluoruro soédico o fluoruro
11tico.

Estas soluciones son preparadas empleando siempre sales
especialmente purificadas, o al menos, de Ia maxima garantia.

Procedimiento.—En este método el proceso del mismo pode-
mos considerarlo dividido en cuatro fases: destilacion, forma-
¢ion de color, valoracion y correccion.

Destilacion.—En un matraz de destilacion colocamos una
cantidad adecuada de la muestra de analisis, anadiendo unas
cuantas perlas de vidrio o trozos de plato poroso, con el objeto
de que la ebullicién no sea tumultuosa; agregamos cince cen-
timetros cubicos de acido perclorico, al 60 por 100, y agua hir-
viende a 110° Tapamos inmediatamente este matraz con un
tapon de goma, en el que se han practicado tres orificios; uno
de ellos atravesado por un termometro que nos indique la tem-
peratura de la operacion; el otro, en comunicacion con un em-
budo de separacion, terminado en capilar, v el tercero, provisto
de un tubo de salida (véase figura adjunta). De esta manera,
manteniendo la temperatura a 135° C y anadiendo agua a tra-
vés del embudo de vez en cuando, se obtiene una destilacién
en recipiente abierto.
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Formacion del color—Cuando todo el flior ha pasado en el
liquido destilado (cuando se recogen unos 50 a 70 c. ¢.), se afia-
den al destilado seis gotas de la solucion 1 (indicador alizarin-
sulfonato de circonio) y se agrega con cuidado solucion de hi-
droxido sodico hasta que aparezca el color del indicador. En-
tonces se afniade un volumen aproximadamente igual de etanol
y 1 - 50 de CIH, hasta que exactamente desaparezca el ceolor,
agregando alternativamente aleali v acido hasta que la solucion
sea muy ligeramente acida y muy proxima a la neutralidad.

Valoracion.—Se efectua con una solucion patron de 0,01 N
de nitrato de torio, operando sobre una superficie blanca, en
presencia de buena luz, hasta lograr una aparicion de color te-
nue, pero permanente, operando lentamente, sobre todo al fi-
nal, puesto que la reaccion, especialmente en esta ultima fase,
es lenta.

Correccion.—Valorar seis gotas del indicador alizarin-sul-
fonato circonio con una solucién 0,01 N de fluoruro sédico o 1i-
tico, hasta desaparicion del color, y asi se obtiene el nimero de
centimetros cubicos de la solucion patron, que se combinan con
el indicador, v puede corregirse entonces el numero de centi-
metros cuibicos de la solucién patrén usades en la titulaciom
de la desconocida.

Discusion de los métodos

En primer lugar, procedimos a comprobar la interferencia
que ciertos icnes podian efectuar en la reaccion de Boer, y que
nos fueran perjudiciales para nuestro fin; y asi, comenzamos por
comprobar la importancia del ion sulfato en la reaccion, viendo
como cantidades inferiores a 200 megr. de dicho ion por litro no
interfieren. | |

Para efectuar esta prueba procedimos a hacer una serie de
ensayos con soluciones de fluoruro sédico a una dilucién de cin-
co miligramos por litro, y a las que adicionamos cantidades cre-
‘cientes de ion sulfato, pudiendo comprobar que las lecturas ve-
‘rificadas por el método de Casares y por el método de Churchill
eran en todas ellas practicamente iguales.

Asimismo estudiamos la interferencia del ion fosfato, ope-
rando de manera andloga a la anteriormente expuesta, y lle-
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gando a la conclusion de que cantidades inferiores a un mili-
gramo no interfieren tampoco esta reaccion.

Comprobamos las aseveraciones hechas por el doctor
Grau (27) en su trabajo acerca de las interferencias que pueden
ejercer los cloruros, y llegamos a iguales conclusiones que é€l,
es decir, que hasta concentraciones de medio gramo por litro
no entorpecen la reaccion.

Con el objeto de poner de manifiesto si el agua de bebida de
Santander—en la cual ibamos a practicar los métodos de Ca-
sares y de Churchill—, se encontraba dentro de cifras en lo que
respecta a las concentraciones de olros iones que no alterasen
la reaccion, procedimos a efectuar una serie de analisis previos
en diferentes dias de dicha agua, y nuestros resultados analiti-
cos, gque a continuacion expresamos, nos indican como estas
concentraciones no nos interfieren en absoluto.

Analisis del agua de Santander
(Cifras medias resumen de todos nuestros analisis)

Nitratos.—Reacciones negativas.
Nifritos.—Reacciones negativas.

Materia organica.—Reacciones negativas.
Fesfatos.—Cantidades inapreciables.
Sulfatos.—0,03923 gr. por litro, expresado en SO..

Cloruros.—Expresados en ClNa: (efectuamos este analisis
directamente en el agua sin concentrarla, y por otra parte, en el
resultado de evaporar 10 litros de agua hasta reducirlos a
250 c. c.; efectuando la determinacion por el meéetodo de Mohr y
el de Volhard en ambos casos).

Mohr Volhard Media
En agua sin concentrar...... 00365 gr./1. 0,0354 gr./1. 0,0359 gr./l
» - » concentrada,,,... - 0,0354 » 00302 - » 00353 »

Dureza.—14 grados hidrotimétricos.

A continuacién procedimos a comprobar el grado de exacti-
tud de los métodos Casares y Churchill, para lo cual prepara-
mos una solucién conteniendo 2 mgr. de i6n fluor por litro de
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agua, y en ambas procedimos a efectuar la valoracion. Nuestros
hallazgos en tal sentido los expresamos en el siguiente cuadro:

Solucion conileniendo 2 mgr. de fluor por litro

. —

e B U e B e o Tt R iy i el o

Meétodo de Casares Meétodo de Churchill

L — R - s o e R R AR - S SERT SRS el

1.2 prueba 2'50 mer. 4 mer.
22 7 2 3 k
= e 2,5 3,1 "
42 7 2 2.0

+ 2 E - 4
6.2 2.2 " 3

.2 7 2 = 2.6

g8 2.0 3 3
0.2 2 3 v
ez ® 2 2.0

112 7 2. . 3,2

12 = | 2 ¥ _ 29 "
132 7 2,1 ¥ 29 7
142 ~ i s B 3,2

15& 7 2 " 3

16 ~ - 2 & S ”
Media 2,15 mgr. /1. 2,9687 mer. /1.

m A s e e R RS

Como vemos en el cuadro anterior, los hallazgos por el meé-
todo de Casares son bastante aceptables, mientras que en cam-
bio los obtenidos por el método Churchill presentan un error
por exceso de alguna consideracion.

Nos cabia la duda de si al variar la concentracion de fitor las
apreciaciones obtenidas por estos métodos cambiarian, v enton-
ces procedimos a preparar una solucion de fluor que contenia
exactamente 5 mgrs. de fluor por litro, efectuando otra serie de
determinaciones por ambos métodos que expresamos a conti-
nuacion : ' '
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Solucion conteniendo 5 mgr. de fluor por lilro

i it AT e

Meétodo de Lasares Meétodo de Churchill

e

e P 8 i

el — - - i i — iR

1.* prueba 5 mer. 6,5 megr.
ax ¥ Das ([l .
o 3 6 "
4.2 o ’ .o 7
5. 5 1,0 7
6.2 5 P 7 -
T.2 0.9 2 6,5 7
8.2 5 7
0.2 o i F
10.® 5 .9 "
113 D " 65 7
123 3 . 9 7
13.2 D20 7 1,9
14.2 3 6,5

188 5 i i
16.% 0,20 7 K
Media 5,075 mgr. /1. 7 megr. /1.

Frrr—

ST i

e A

Una vez comprobada 1a menor exactitud del metodo de Chur-
chill que la arrojada por el método de Casares, en lo cual, como
hemos podico comprobar al repasar la bibliografia, coincidimos
exactamente con las apreciaciones de Murioz (3), quien al refe-
rirse al método de Churchill dice: “Este método es mas com-
plicado y de ejecucion mas dificil que el anterior—se refiere al
de Casares—yv no siempre da resultados satisfactorios. Lo hemos
usado en pocos casos y s6lo con el objeto de comprobar el re-
sultado...”; procedimos a comparar ambos metodos con el de
Willard v Winter, efectuando otra serie de analisis cuyas cifras

halladas son las siguientes:
Mét, de Casares Meét., de Churchill

Meét, de Willard y Winter

e T T T e T M

0,0792 gr./l.

— T - - —rsiinn n

Media 0,0695 mgr./l.  0,1555 mgr./l
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De todas estas pruebas experimentales realizadas llegamos
a 1a conclusion de que si bien el método de Casares es acepiable,
e incluso el de Winter, en cambio el de Churchill arroja unos
errores considerables, hasta el punto de que en esta ultima de-
terminacion llega a ser el error del 98 %.

Asimismo, deducimos que el meétodo es tanto mas exacto
cuanto mayor es la concentracion de fluor, pues en nuesiras
pruebas vemos que cuando este es de 2 mgr. por litro el error
es de 7,5 9%,; mientras que cuando la concentracion es de
o mgr. por litro, el error queda reducido al 1,0 9%, por lo que
respecta al método de Casares. De esto deducimos el que es mejor
practicar las determinaciones de fittor en agua con el residuo
resultante de concentirar a pequerno volumen eéesta.

Por tanto, después de este estudio critico, nosotros aceptamos
el método de Casares para nuestra labor de investigacion, e In-
cluso en los ¢asos en gue por no poder ser éste efectuado direc-
tamente hemos de proceder a una previa destilacion, seguimos
entonces la destilacién del metodo de Willard y Winter para en
el licuido destilado procecder a la valoracion por medio del meé-
todo de Casares, puesio que éste acusa una mayor precision que
la valoracion con nitrato de torio de agueél.

Al efectuar la destilacion por medio del metodo de Willard
y Winter comprobamos si el acido perclorico empleado podria
ser arrastrado en la misma y producirnos algun error en los re-
sultados. Para comprobar este punto hicimos una prueba en un
agua en la que investigamos directamente por el meétodo de Ca-
sares la cantidad de flior que contenia y en otra muesira de la
misma, procedimos a la destilacion en presencia de acido per-
clorico y posterior valoracion por el metodo de Casares, pudlen-
do comprobar que las cifras halladas eran sensiblemente iguales.
Por si esto no fuese suficiente, en otra muestra destilada compro-
bamos la ausencia del acido perclorico en el destilado, por
medio de las reacciones caracteristicas de aquel, y por el con-
traric, cbhservamos como en el residuo de la destilacion quedaba
el acide percldrico, el cual si que interfiere la reaccion de Boer
decolorando la laca alizarin-sulfenato circénico. Por tanto, al
practicar la destilacién hay que tener sumo cuidado de que el
acido perclérico no sea en maners alguna arrastrado.
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Investigaciones analiticas

Una vez efectuada. la parte experimental correspondiente a
la discusion de los métodos, v decididos a emplear en todas nues-
tras determinaciones el método de Casares, bien con destilacion
previa-—siguiendo para ello el métode de Willard y Winter—o
bien sin ella; procedemos a efectuar el analisis en una serie de
alimentos de los gue mas frecuentemente se consumen, comen-
zando por determinar el:

Contenido de fluor en el agua de bebida

Eista determinacion se ha efectuado practicando, de una
parte, tres series de analisis, cada una de 10 determinaciones, en
muestras de 80 c. ¢. de agua tomada directamente del grifo de
consumo, estas tres series se han efectuado con un intervalo
aproximadamente entre cada una, de un mes, con el objeto de
comprobar sl existlan grandes variaciones en el contenido de
este oligoelemento, habiendo demostrado que las ﬂuctuacmnes
Son muy peguenas.

Por otra parte, se practico otra serie de tres pruebas operan-
do con 10 litros de agua, reducida hasta hacer un volumen de
200 c.c. En esta serie se practicaron simultaneamente tres prue-
bas por el método de Casares v tres por el de Churchill.

Por tltimo, procedimos a efectuar otra serie de dos pruebas
en muestras resultantes de haber concentrado 10 litros de agua
en 3C0 c.c. En esta ultima serie practicamos simultaneamente
los métodos de Churchill, Casares y Willard v Winter (con va-
loracion con nitrato de thorio).

Los resultados obtenidos los expresamos resumidos en sus
cifras medias en el siguiente cuadro:

Agua sin concentrar

Media de la 1.* serie de 19 determinaciones,.. 0,08869 mgr./L
% y 2. » 10 > . 0,06877 »

» » 30 » 10 » .. 0,06879 >

Media total de las 30 determinaciones.... .. ... .. 0.06875 »
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Agua concentrada

Casares Churchill Willard v W.

R o g

TP s P ————

10 Its. redu- 1.* prueba 0,079 mgr./l. 0,18 mgr./L S

cidos a 200 2.7 » (0,063 » 0,16 » -
¢, &, 3. » 0,062 » 0,16 » _—
Media 0068 » 0166 » -
10 Its. reduci- 1.* prueba 00698 mgr./l. 01568 mgr./l. 00805 mer./l.
dos a 300 c.c. 2.8 y  0,0692 » 0,1542 P 0,.0780 »
. Media  0,0695 s 01555 » 0.0792 »

De donde deducimos: 1.° No existen fluctuaciones considera-
bles en el contenido de fluor del agua de Santander. 2.° La con-
centracion de fitor es de 0,068 mgr. por litro. 3.° No existen di-
ferencias considerables entre las determinaciones practicadas sin
concentrar el agua y aguellas otras practicadas en agua concen-
trada. 4.° Las determinaciones efectuadas por el método de Ca-
sares y aquellas otras hechas por el de Willard y Winter con
valoracion con nitrato de thorio, son de resultados muy analo-
o0s; en cambio, las practicadas con el metodo de Churchill, son
sus resultados sensiblemente elevados (aproximadamente el
doble ), al igual gque ya hablamos comprobado al estudlar los

meétodos analiticos.
¥



