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CCAPITULO 1.
INTRODUCC I ON

Cuando se trata de hacer t:tulaC|ones de carbonatos -
'naturales ex:ste un gran problema, ya que la mayoria de --
las squc1on¢s obtenidas al d;skoer la muestra, son suma-
mente turbiasfa consecuencia de la gran cantidad de mate-~-
ria_ihso]ubie que poseen. '

Una de las técnicas_bara cdantear la-cantidad de car-
bonatosicontenidos en las muestras es por méfodos indirec-
‘ tos; ) séa obtenlendo la cantidad de CO, desprendido al -
‘ser tltulada Ia muestra por el metodo ééidofbése,y después
relacxonando1a ch,ei contenido tanto de carbonato.de céf—
cio como de-magﬁesio,vﬁeferminados pér'otros métodos (como
compiejometrfa,iéxidofredugcién,»f1ahomefrfé,Aeﬁc.).,Se u=-
san como'indicédores fénoftalefna anaranjado de ﬁeti]o‘o
azul de. bromofenol (éste dltimo pareue ser el mds indicado
para estos casos) 7

_En mgchas ‘de las determinaciénes, debido a la turbie-
dad de las sojgc?ones el vire dei'indfcador no se aprecia,
sobre‘fodo en las muestras de caliza, las cuales presentan

el mayor contenido de impurezas cuando son de mala calidad.



Revisando la literatura se encontrd, que los indicado
res fluorescentes han»fesu]tado stimamente Gtiles'en-indus-
trias como la de alimeﬁtos y de fermentaciones. Dentro de
las titulaciones hechas en estas iﬁduStriaSvéstén éompren-'
didas las de vinos y licores altamente coloridos, jugos de
frutas, vinagres oscuros y ektractds de plantas, En la in-
dustria farmacéuticé se han empleado por ejemplo para de--
terminaciones de tintes. Como se puede ver toda esfaVSerié
de sustancias son intensamente colorjdas, turbias u opa-~=
cas. |

Estos ihdiéadores se han usado pafa métodos de &xido-
reduccién y complejémetrfa..El propdsito de esta tesis, es
probar que el uso dev]oé indicadores fluorescentes se pue-
de extender hacia la titulacién de carbonatos natdrales, -
obteniendo resuitados tanto o més~éxactos que aquéllos ob=
tenidos con los indicadores, como azul de bromofenol o ana -
ranjado de metilo, El dnico instrumento adicional requeri-
do en estas titulaciones es una lampara de luz ultraQio]e;

ta de iongitud de onda jarga.



CAPITULO 11,

GENERALIDADES

1.1 Clasificacién de las rocas.

Las rocas se dividen en dos'grandes grupos: las rocas
carbonatadas y las focas silicatadas. Cuando una roca estéd
constituida fundamentalmente por carbonato de calcio reci-
be el nombre de caliza o calcita, segin la estructura bajo
la que se presenta, pues.la primera es amorfa y la segunda
cristalina (8). ' |

La clasificacién de una roca compuesta no sélo por -
carbonato de calcio, sino también por carbonato de magne-~
sio en cantidades considerables, se hace tomando en cuenta
las proporciohes‘encontradas de ambos Carbonaqu. En el ca
so de ser la parte del carbonato de calcio mayor a la del
carbonato de magnesio, la Eoca se ]lama ca]iza-doTomftTca.

-Si la cantidad de 105 dos';arboﬁatos daAcomo resultado el

compuesté estrictamente equimolecular de los carbonatos de
calcio y magnesio, la roca se denomina dolomita. Para algu
nos fines préacticos, generalmente se les da el nombre de ~

dolomitas a las rocas con cantidades similares de garbona-



fés de calcio y magnésio. Cuando el constituyente fundameh'
tal es el carbonato de magnes:o la roca se clasifica como
una magneSIta. _ 7
Para probar la eX|stenc1a de carbonatos en una roca,
- se dispone de prugbas tan faciles como su-sq]ub|1|dad en =
'so]ucfones de.écidos_(G). La-calcfta es facilmente soluble
“en dichas soluciones mostrando una efervescencia muy marca
vda, a diferehcia de rocas como la magnesita o la do]omfta
‘que a'VeCeS'llegan a ser casi insolubles, provocando muy -
poca 0'njnguna_éfervescenqia.
Esvnecesafiorhacer nbtaf, que.el criterio de clasifi~
A cacién antériormente menqionédo, no‘debe ser tomado en ——-
'cuénta de maﬁera muy,estricta} como fas rocaé'carbonatadas
contienen grandes Canﬁidades de COZ‘Formando carbonatos de
calcio y magnesio, si seimfde la cantidad de diéxido de =--
carbono, es posible hacer una relacién para indicar fa can

tidad de carbonatos contenidos.

lI.ZV Métodos generales para determinacion de CO,.

Los metodos para determlnar el contenido de COZ son -
muy variados y van desde una snmple lgnic ‘n,vhasta su and
lisis en aparatos muy compllcados.

Los métodos’ m&s comunes para la determlnaC|on del CO,
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se pueden clasificar bajo cinco formas:

a).- Ignicién simple.

b).- Evolucién del CO2.

c).- Absorcién del COj.

d).- Por precipitacién.

e).- Por titulacién &cido-base,

La séleccién de cualquiera de ellos depende de la can
tidad factible de carbonatos, de la precisién requerida en
los resultados, del material de laboratorio disponible y -

del tiempo necesario para efectuar el andlisis.

I1.2.1 Ignicidn simple.

Este método consisteleﬁ,tomar la pérdida en peso; re=
sultado de la ignicidn de la muestra; como la medida del =
porcentaje del didéxido de carbono en dicho compuesto; pues
to que, la mayor parte de ella es consecuencia de la evolg
cién del diéxido de carbono (3). |

De los procedimientos enlistados, éste es el menos =-
preciso y el mds rdpido. Posee varios inconvenientes debi-
do a que la pérdida del peso, no s6lo se relaciona con la
evolucién del diéxido de carbono contenido en la»muestré,
sino también a la pérdida de agua y a la oxidacién de la =~

materia orgdnica., Ademds, se encuentran presentes otras ==



fuentes de error como lo son: la oxidacién de los sulfus===
ros, de las sales ferrosas; la descomposicién de los sulfa

tos y la volatilizacidén del cloruro de potasio.

[1.2.2 Evolucién del CO2,

En este método indirecto se provoca la evolucidn de -
C0y po} la accidn de un &cido, la cual origina una pérdida
en peso y se considera la cantidad del gas contenida en la
muestra (5), Esta técnica es Fécfl'y répida de efectuar, -
aunque carece de precisién. No se recomienda para muestras
con cantidades de COjy peaueﬁés.

Para hacer la determinacidn se diépone de un aparato .
muy sfmp]e 1 lamado alca[fmétfo; uno de estos alcalimetros
es el mostrado en la figura No. 1. El aparato debe pesarse .
répidamente coh_e] objeto de no introducir un erfor en la
determinacién,fya que el peso del alcalimetro cuando esté
1leno es muchisimo mayor comparado a la pérdida'en peso, VY
por lo tantb, cosas tan sihbles cbmd']a condensacién de la
humedad del ambiente sobre las paredes externasrdelralcali

metro afectan a la determinacién,



-~ Figura No. 1.
Alcalfmetro usado para la
~ determinacién de CO,. .

Shapiro (15), déécribe dos métodos mds sencillos, ba-
sados en 1a evolucisn del €0y, éstos principalmente sirven‘
bara rocas silicatadas con un cohtenidoAmenor del 3%, E1 =~
- primero dé ellos es una téénfca reétringida para muestras
con un contenido de C0, mayor del 0,1%, en ia cual, el dig
xido de carbond evolucionado de una muestra de roca pulve-
rizada, se atrapa en una pequefia protuberancia de ﬁn tubo
de ensayo modificado (figura'No. 2),.el volumen del gas ==
prodUCido se mide mediante el tratamiento similar de una -

mﬁestré estandar, tomada-como punto de comparacién. La .-



gran ventaja de este método es la rapidez para analizar =<
las muestras y los valores obtenidos no varian demasiado -
de los reales, pues se ha estimado una desviacién de ~==--
£ 0.02 % de CO,.

Para réa1izar este andlisis, la muestra se pulveriza
con anterioridad; durante este proceso-de molienda hay una
pequefia depositacidn de fierro metdlico eh‘e]la, el cual -
puede reacciénar y producir hidrégeno gaseoso juntb con el
€0y, déndo‘como resultado una fuente de error en la deter=-

minacién, para evitar esto se recomienda agregar un poco =

de cloruro mercidrico.

Figura No., 2.
Tubo de ensayo modificado para determina--
ciones de cantidades pequefias de CO0j.

E1 segundo método descrito bor Shapiro, es aplicable
a muestras de rocas con un contenido de C0p superior a ---
0.1% e inferior a 3%. El andlisis se hace en un tubo .pro--

visto de un brazo lateral (figura No. 3). E] desprendimien



to del didxido de carbono es ocasionado por la accién de -

un &cido y el calentamiento de la muestra. Este gas se es-

capa por el brazo lateral causando una diferencia de volu=~

men medida en forma longitudinal, usando una. escala en mi~-

limetros.

E1 tratamiento similar de un estdndar, sirve co=

mo punto de comparacién para calcular la concentracidn de

CO0y en la muestré.

: \\ V / Tube Fest /18 x 15O mm.
TSN /)\’7 -
(] . \\ . / l

,5 0
& 7
YA

: Figura No., 3. -
Tubo de ensayo con. brazo lateral pa-
ra determinaciones de CO0,.
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{1.2.3 Absorcidn del C02.

Este método en realidad no estd basado en una técnica
puramente de absorcidn, sino mds bien en una técnica de e-
volucidén-absorcién, El método es propio para muestras con
concentraciones de €0, muy elevadas.

A grandes rasgos, el procedimiento consiste en la des
composicidon de la muestra por ebullicidn, en presencia de
un volumen peguefio de &cido. Debido a esto, se ocasiona un
desprendimiento de COj, que junto con el aire encontrado =
en el sistema son medidos en una bureta para gas. Este gas
se burbujea en una solucién de hidréxido de potasio, el ==
cual actda como absorbente del diéxido de carbono, y el ==
aire no absorbido regresa a la bureta. La diferencia entre
las dos lecturas representard el contenido de CO, en la -~
muestra.

El aparato empleadd para la determinacidén es mds ela-
borado en comparacidn con los ante%iormente usados (figura

No. 4},

11,2.4 Método por precipitacidn.

Esta técnica es volumétrica (8). Requiere de la elabo

“racién de dos procedimientos: el primero, la descomposi=---
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~—
| g
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|

Figura No. L,
Aparato para determinaciones de CO, en mues
tras con gran contenido de carbonatos

cidén de la muestra para proVocar el desprendimiento de COjp,
el cual se burbujea en un volumen mayor de hidréxido de ba
rio necesario, hasta que no hay méas producciéﬁ de un preci
pitado. El segundo procedimiento, es la retrotitulaci6n =--
del exceso de hidréxido de bario con un'écido estandar, u-

sando como indicador fenoftaleina o azul de timol. La reac
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ffciﬁn éfectu§dé4ehtEe:la‘muestré y el hidréxido de bario es

la siguiente:

: CaCO.3 f,&gC03iﬁ;§HCJV___-_q> CaC]2 + MgClZ +;2C02 + 2H,0

it

€0y +.Ba(OH) ) w4y BaCO3 + HpO

fl:Z.é'"Titula;ién—écidq-sase;

' Es,qnartéchica volumétrica (4), llevada a cabo al tra
'taf una.pequeﬁa céntidad de muestra, ya sea por un método
directo o,jndifecto. Para analizéf'}a cantida&'de €0y, en
el hétoﬁd direéto sé;tiehe la accicén Gnica'de] 4cido sobre
la muestra. En el indirecto se hace determinando el volu--
men de &cido égrégédo en exceso, p0r>rétrgfitu]ac16n con u
Vna base,rpara_obtener.asf él volumen real de &cido quev--#

reacciond con los carbonatos de la muestra.

—!l;BlrMétédos adicionales.

;"Una vez determinada la cantidad de didxido de carbono
en la~muesfra, se usan técnicas auxiliares para conocer la
porcién de C02 desprendida por la descomposicién del CaCOB

y la parte originada por el MgCOB.
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11.3.1 Determinacidn flamométrica de calcio.

Précticamente, s8lo consiste en medir la luminosidad
producida por elﬁkegreso de un electrén a su estado basal,
al ser excitado por una llama de propano. Se prepara para
calibrar el aparato una serie de.soluciones estdndares; en
la misma forma se prepara lé solucién problema, Las lectu-
ras obtenidas de las soluciones esténdares se llevan a una
gréfica, en donde se interpola después la lectura del pro-
blema para éonocer la concentracidn de calcio existente en
la muestra, y con este valor se calcula el por cienfo de =

C09 que produce.

[1.3.2 Determinacidn de calcio con KMnQy.

Una descripcidén muy detallada de este proceso la da -
Kolthoff (8). Se basa en la separacidn del calcio de la =--
muestra, en forma de oxalato de calcio, éste dltimo se di-
sue]Ve con un &cido fuerte para liberar iones oxdlico que
se titulan con una solucién de permanganato de potasio., ==
Los resultados de esta determinacién se espera sean simila .

res a los obtenidos con la técnica flampmétrica.
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I1.3.3 Determinacién de calcio y magnesio con ver

senato de sodio,

El propésito de efectuar esta determinacién, es calcu
lar por diferencia la cantidad de maggesio existente en la
muestra. |

Se disuelve una porcidén de la muestra con un &cido di
luido y se alcaliniza con hidréxido de amonio hésta alcan-
zar un pH de diez, posteriormente se titula con versenato
de sodio. La gran ventaja de este procedimiento es la cla-

ridad para apreciér el vire del indicador.



CAPITULO I11;
INDICADORES .

II't.1 Aspectos generales sobre andlisis volumétri

co.

Teéricamente.dna titulacidn se completa, cuando se ha
adicionado una éantidad de solucidn titulante suficiente,
para satisfacer la relacidn estéqqiométrica guardada por -
los reactivos;'cuando se expresan en forma de una ecuacidn
quimica. La exactitud de un andlisis volumétrico dependerd,
de la seleccién de un método basado en reacciones quimicas
cuantitativas répiaas, lfas cuales produzcan un cambio cla=
ramente distinguible (10). Sin embafgo, para provocar un -
cambio en la solucién facilmente visible, se necesita agre
gar un ligero ekceso del titulante., La diferencia entre el
punto final visual y el punto final tedrico se denomina 'e
rror de la titulacién'. A fin de eliminar al minimo este
error, se hace uso de una técnica~qUé indigque clara y exac
tamente el punto final; A

Charlot y Béz}er (2) establecen, diferentes métodos -
de sefialar el puntO»FinaT,dé.una titulacién acidimétrica:

1.- Por métodos fisicoquimicos,
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2.- Por 1a seleccién de indicadores de pH apropiados.
E1 segundo punto‘es de fundamental importancia para -
el desarrollo de esta tesis y requiere de una explicacidn

" detallada.

i11.2 indicadores de pH.

[11.2.1 Caracterfsticas de los indicadores colori

dos.

Los indicadore; de pH son &cidos o bases débiles de -
naturaleza orgénica aromitica, pues su estructura estd for
mada de dos o mds anillos bencénicos unidos por &tomos de
carbono o nitrégeno. Estbs anillos poseen la propiedad de
ir modificando su estructura mientras la titulacidn va a-=-
vanzando, hasta llegar a una disposicidn quinoide, Estas =
férmas bencenoide y quinoide del indicador representan las
estructuras 8cidas y basicas de éste. En el caso de los in
dicadores de un solo color la forma quinoide es la normal-
mente colorida; en el caso de los indicadores de dos colo-
res, cada una de las formas presénta una coloracidn carac-
terfstica.

El color impartido a la solucidn titulada dependerd -

entonces del pH al que se encuentre; si la solucidén titula
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da estd a una cierta concentrééién dcida, predominard la -
forma &cida del indicador y por consiguiente la coloracién
corresponderd -a la de dicha forma. En caso de estar la so-
lucién titulada a un pH lo suficientemente alcalino, la --
forma basica del indicador es practicamente la Gniéé pre=--
sente, siendo el color de la solucién el correspondiente a
esta forma, Como la forma &cida y la forma basica pueden -
coexistir en un momento cercano al punto ae equivalencia,

el color vafiaré de un limite al otro, de'acuerdora las di
ferentes proporciones de cada una de las estructuras del -

indicador,

[11.2.2 Rango del indicador.

E1 rango de pH en donde el indicador cambia su color,
se llama rango o intervalo del indicador, generalmente es-
te intervalo abarca md&s o menos dos unidades de pH (7). Pa
ra una mayor comprensién de este intervalo del indicador,
la construccidn de una gréfica en donde se ilustre el com-
portamiento del indicador es de suma importancia; en las -
ordenadas se grafica la cantidad de] indicador presente en
forma alcalina, y en las abcisas, los valores de pH de la_
solucidn de acuerdo a la evolucibén de la titulacidn, En la

figura No. 5 se ilustra el comportémiehto de algunos de ==
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los indicadores. N6étese que las curvas se aproximan a la =

abcisa asintSticamente, porque para cada valor de pH hay u

na relacidn definida entre la forma &cida y la forma alca-

Tina del
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Figura No, 5.
Comportamiento de algunos
indicadores.

[11.2.3 Criterio de seleccién de un indicador &ci

do=-base,

las titulaciones &cido-base es -

que ocurre al llegar al punto de.
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equivalencia, el método cdmdnmente‘élegido para sefialar es
ta diferencia de pH, es con el uso de indicadores, |
 Las sustancfas usadas como indicadores poseen ciertas

caracteristicas especiales. Una sustancia o conjunto de --
VSus?ancias se'denominan indicadores cuando satisfacen las
tres cbndiciones~siguienteé:

",1.- El cambio sufrido debe ser bien definido y sobre

un rango de pH To menos amplio posible;

2.- E1 indicador debe presentar un efecto reversible,
siendo rdpida la reaccidén en cualquiera de las =--
dos direcciones.v

3,- El indicador serd una sustancia muy sensible, ca-
paz de Impartir un cambioc definido a la solucidn,
con- solo adicionar una pgdueﬁa caniidad de él, Es
te cambio Impartido a la solucidén generalmente es
de color, en algunos casos es de fluorescencia o
de la aparicidn o desaparicidn de un precipitado.

:Para seleccionar un indicador de pH adecuado, es necg

sario hacer un estudio previo de los puntos importantes de
la fitu]acién a Eealizar. Una vez reaunidas todas las ca==
racferisticés de la titu]aﬁién, se procede a seleccipnar -
el indicador QUe'proporcione las mejores condiciones para

llevar a cabo la titulacidn,
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I11.3 1Indicadores fluorescentes.

IT1.3.1 Propiedades caracteristicas de los indica

dores fluorescentes,’

Los indicadores fluorescentes (1, 2, 7,79, 10, 12 y -
13), como ]oé indicadores &cido-base, son 4cidos o bases -
débiles de naturaleza orgdnica, capaces de sufrir una =----
transforﬁacién cuando ocurre el cambio repentino de pH en
el punto de equivalencia de la titulacién. Estos indicado-
‘res presentan en solucidn, una fluorescencia marcada ya ==
sea en su Fofma dcida o alcalina, o aln en ambas formas. -
Cuando s6lo una de las formas del indicador es la fluores-
centé, 1a transformacidn a esperar de la solucidn titulada
es la aparicién o desaparicién de una coloracidén fluores--
cente a un valor de pH definido. Si las dos formas del in=
dicador poséeh una éo]oracién fluorescente, el indicador -
actuard pasando de un color fluorescente a otro color fluo
rescehte.

Kolthoff y Rosenblum (7), establecen que el fendmeno
de fluorescencia experimentado por estas sustancias, invo-
lucra la absorcién de energfa de una longitud de onda dada,
y la subsecuente emisién de 15 energfa absorbida por la =--
sustancia en forma de luz de diferente longitud de onda, -

siendo esta dltima normalmente mds grande,



21

En el artfculo de De Ment (14), se enlistan sesenta =
de los indicadores fluorescentes orgdnicos mis comunes. ==
Los datos proporcionados son: el intervalo del indicador y

las coloraciones de sus formas &cida y alcalina.

f11.3.2 Titulaciones fluorescentes.
111.3.2.A Fuente luminosa,

En el espectro visible muchos de estos indicadores, -
novmuestran una apariencia fluorescente, pero en cambio i-
luminados por una fuente de réyos de longitud de onda cor-
ta, como lo son los rayos ultravioleta, la fluorescencia -
de los indicadores se ve aumentada. En una titulacién volu
métrica en donde se usan indicadores fluorescentes, se re-
comienda usar una ldmpara de luz u]travioletarde longitud
de onda larga, de preferencia equipada con un filtro, con
el objeto de obtener un haz de luz monocromdtico, La posi-
cién de la ldmpara es sumamente importante,rse debe colo=~
car de tal forma, para que los rayos lleguen a la solucidn
contenida en el matraz de titulacidn con una trayectoria -

directa,
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111.3.2.B Prueba del poder fluorescente de la so-

Tucidén a titular,

Un aspecto muy importante a cuidar dentro de una titu
lacidn con indicadores fluorescentes, es la so]uﬁién a ana
lizar., Esta solucidn no debe poseer una fluorescencia pro-
pia, capaz de interferir con la fluorescencia irradiada --
por el indicador. Si la éo]ucién por sT misma fluoresciera,
el punto final de la titulacibén no se apreciarfta.

Lo m&s recomendable es verificar primeramente, con la
ayuda de la l1&mpara emisora de luz ultravioleta, la falta

de fluorescencia propia, por parte de la solucién,

111.3.2.C Material recomendado.

Asimismo, el material de laboratorio indispensable pa
ra hacer la titulacién no debe fluorescer en presencia de
luz Ultravioleta. Un andlisis efectuado con indicadores =--
fluorescentes requiere también de una revisidn bajo luz ul
travioleta, de todos los recipientes a utilizar, con el ob
jeto de descartar a los poseedores de una luminiscencia --
propia, que pudiera ser motivo de desviaciones en los re-=-
sultados. E1 material recomendado por De Ment (14) en su -

artfculo, es el fabricado con sflice.
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I11.3.3 Desventajas de los indicadores fluorescen

tes e

Como todas Tas cosas, los indicadores fluorescentes -
también estéﬁ sujetos a errores. Una falla de los indicado
res fluorescentes es la disminucidn de su poder fluorescen
te o luminiscénte y en'consecuénciajde su efectividad; re=
‘sultado de la reaccidn con algunos metales'pesados.

| Posiblemente, este hecho se aproveche ‘en el fufuro, -
:para exfender'el uso de los indicadores fluorescentes a --
problemas especiales, es decir, donde la disminucién de su

poder fluorescente resultara provechosa.

lll.3.4' Indicadores similares a los indicadores -

fluorescentes,

Investigaciones recientes han demostrado la existen--
cia de otro tipo de indicadores a menudo confundidos con =
los fndicadofes fluorescentes (1, 9, 12), estos indicado-~
res son los llamados indicadores quimioluminiscentes,

La emisién de una luminiscencia por parte de los indi
éadores,quimioluminiscentes en el punto final de una titu-
lacién, se produce a comsecuencia de la energfa quimica 1i

berada al efectuarse la reaccién, a djferencia'de los indi
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cadores fluorescentes, los cuales luminescen debido al cam
bio de pH experimentado por la solucidn,

E1 dnico parecido de los indicadores fluorescentes ==
con los indicadores quimioluminiscentes, es la manera de -
realizar las titulaciones; en ambos casos el cuarto debe -

estar oscuro,



CAPITULO IV,
PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 Conceptos tedricos importantes en la titula-

cién de carbonatos naturales.

Mediante un andlisis superficial de las caracterfisti-
cas de la muestra y el objetivo perseguido;_se establecen
los puntos fundamentales, que sirven como pauta para selec
cionar una técnica analftica adecuada,

' Deraquf,‘]a importancia de plantear cuales son los --
puntos>c]aves en este trabajo ekperimentél en cuanto a la

seleccidn del método se refiere.

lv,1,1 Muestras,

Las muestras ana]izadaé experimenta]menté fueron cua-
tro, denominadas de la siguiente forma para su completa di
ferenciacidn:

1.~ Caliza.

2.- Dolomita # 1.

3.- Dolomita # 2.
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L, - Magnesita,

a).- Elementos quimicos decisivos de la composicidn -

de las muestras.

Las recas carbonatadas contienen grandeSICantidades -
de calcio y magnesio en forma de carbonatos. En la litera=
tura se mencionan ademds al fierro yva] aluminio como par=
tes integrantes de la composicidén de esta clase de rocas,

constituyendo los Sxidos: Fey03 y Al,05.

b),- Deduéc?én del peso de muestra a utilizar.

El peso de muestra disuelto en las titulaciones, esté
relacionado con el contenido de C0j producido por cada una
de ellas, pues conforme este peso de muestra varfa del i--
deal, los resultados obtenidos también se alejan de los co
rrectos, siendo mds altos o més bajos. Obregdn (11), sugie
re en su libro una manera sencilla y radpida de deducir el
peso de muestra a utilizar en una titulacién de carbona=--~
tos: se pesa una pedueﬁa porcién de la muestra, se calcina
y después se enfria dentro de un desecador. Una vez fria -
la muestra se pesa nuevamente y se calcula elrpdr ciento -
de peso perdido por la calcinacidn, considerdndose dicha -
pérdida como el pokcentaje de carbonatos presentes en la -
muestra. Los pesos de muestra, reportados por Obregbn =-=---

como los mds adecuados para usarse en una titulacién, se -
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~mencionan en la siguiente tabla:

Tabta Né. 1,

Pesos recomendados en una titulacidn de -
carbonatos naturales. '

Pérdida en peso ob- Peso de muestra re-
ten;da por calcina- comendado,
cién de la muestra.

Menos de 10% 2,000 g
De 10% a 20% . 1.000 g
De 20% a k0% 0.500 g
M&s de 4O 0.250 g

IV.1.2 Método ideal.

Un simple método vo]umétrfco comé el de &cido-base, =
reune 1as'éaracterfSticas'necesarias para hacer la determi
cién; incluso, de los métodos existentes (titulacién direc
ta y retrofitulacién)"el m&s recomeridable en este caso ==
partlcular es por retrot:tu]ac;én. Este método brindard fa
cnlmente el pH elegldo como punto final de Ta tntulacnon

y, ademds, la.disolucién de la muestra se hace con un &ci-

"do ‘diluido, sin ocasionar ningdn problema posterior (excep

tuahdo-pof supuesto la turbiedad de la disolucién),
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IV.,1.3 Reacciones involucradas en la titulacién -

y deduccién del pH en el punto final a par

tir de ellas,.

Las reacciones se dividen fundamentalmente en dos, de
acuerdo a los pasos efectuados en el experimento:

a).~ Reacciones de disolucién,
Son las producidas en el momento de agregar el &
cido clorhfdrico. La cantidad de &cido necesaria
para disolver la muestra, se calcula consideran~
do al peso de muestra, como si estuviera consti-
tuida unicamente por el carbonato correspondien-
te. En este lapso se ocasiona la reaccidn princi
pal de la titulacidén, o sea, la conversidén de -
los carbonatos de calcio y magnesio a cloruros,
Al mismo tiempo, como se trata de un andlisis --
por retrotitulacidn hay una cantidad excedente -
de &cido, una porcién da lugar a feacciones se~=
cundarias con el fierro y el aluminio, quedando
la porcidn restante como &cido jibre. Expresando
las reacciones llevadas a cabo hasta este momen=

w

to, en una ecuacién quimica, se tiene

Reaccidn principal de disolucién.

CaCO3 + MgCO; + (n+h)HC] ey CaCl, + MgCl, + 2C0, +

+ 2H20 +‘nHC](libre)
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Reaccién secundaria de disolucidén.

FepO3 + Al903 + 12HC] e 2FeCl3 + 2AICI3 + 6H,0

b).- Reaccidn con el titulante.

E1 pH elegido como punto final de la titulacidn,
se planted de esta reaccién. El objetivo princi-
pal dé la retrotitulacidén es determinar la canti
dad de &cido agregada en exceso, tomdndose como

excedente al &cido libre y al que reacciond con

todos aquellos compuestos diferentes de los car-
bonatos de calcio y magnesio,

La figura No. 6 comprende las concentraciones dé
jones hidrégeno, a las cuales los hidrdxidos de

ciertos elementos precipitan. Tomando como base

la figura se deduce a los compuestos primero ===
reaccionantes con el &lcali, estos serdn el fie-
rro v el aluminio (pH de precipitacidén 2,3 y ===
4,1), pues forman compuestos mds estables que el
calcio y el magnesio (pH de precipitacidén 12.3 vy
10.5) a un pH mds bajo. De este razonamiento se

establece el punto final ideal a un pH igual a -

L.6, La reaccidn llevada a cabo seré

Reaccién con el titulahte.

AT(OH)3 + 7NaCl + H,0
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Figura No, 6,
Valores de pH a los cuales algunos
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IV.1.4 Seleccidn de los indicadores fluorescentes,

‘ Légicémente los indicadores fluorescentes aprbpiados,
son todos los que viran én un intervalo de pH entre cuatro
y cinco, siendo los mds indicados los de rango menos am-=-
p]fo. Los indicadqres.posibles fueroh escogidos de.los e--
xistentes en el artfculo de De Ment (14), tomanao'también
en consideracién su facilidad de obtencién en el mercado.
Estos jndicadoreé junto con sus propiedades se resefan en
la tabla No. 2.

De 1a lista de indicadores los seleccionados fueron -
exclusivamenté tres:

; Diclorofluorescefna.

. Fluorescefna.

. %Naftilamina.

iV.2 Determinacidn dé CO2 ‘en carbonatos naturales

por titulacidén &cido-base.

En todos los casos, las titulaciones se hicieron pri-
mero usando los indicadores fluorescentes y después los in
dicadores coloridos, con el fin de tener un punto de compa

racién.



Tabla No, 2.

Indlcadores fluorescentes recomendados para’ la tltulaCIon
&cido-base de carbonatos

Indicador . Intervalo - . _'. \ "*Vire
Acido quinfnico ‘ : 4,0+ 5,0 Amarlllo - Azﬁl fluorescente
Acridinae. | ‘ e‘;’4.9 - 5.1 : Verde fluorescente = Violeta
Diclorofluoreecefna ‘_ L,0 - 6(04l ‘ ]nco}oro - Verde br|llente fluoreseenfe
Eritrosina | Lo - 4.§  lneoloro‘- Amarillo brillante fluorescente
Fluorescefna . 4,0 - 4.5 Incoloro - Verde Fluorescenfe

'GK-Naftilamina‘ S 3uh - 48 Incoloro - Azul fluorescente

* La primera coloracién corresponde a la forma cida del’ lndlcador y la segunda, -
a la forma alcalina. . .
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[v.2.1 Técnica.

Pesar alrededor de 0.250 g de la muestra finamente mo
. lida y fransferirlgs a un matraz erlenmeyer de 250 ml, A=-
gregar 65 m]vdevécido clorhidrico vy 1Tevar a ebullicién --
suave, duranté cfnco*o diez minutos, periodo de tiempo su-
ficiente para que.feaccionen todos los carbonatos presen=-=- '
“tes., Se deja enfriar la solucidn a temperatura ambiente, ‘-
después se le égrééan~unas;gotaé del indicador y se titula
con hiderido de sodio hasta e] vfre del ihdjcador. Cuando
" se Qsen los fndicadores Fluorescehtés,-la titulacidén se ha
ce dentrb de-la cémaré descrita en el pUnto cuafrq de este

mismo ' capitulo.

1v.2,2 Réaqtfvos.

“Acido clorhfdrico ;..;......,f Solucién 0.1 N,
Hidréxido de 50dio vvaviev...s Solucién 0.1 N.
Azul de bromofenol ........... Mezclar 0.1 g del Tndfcador
con 2 ml de NaOH 0.1 N y a-
gregar IOOVmI‘de agua.
Diclorofluoresceina .......... Solucidn alcohélica 0.1%.
Fluorescefna ;...;;...L..;.... Solucién alcohélica 0,1%.

o=Naftilamina vveueeeeseessss. Solucién alcohblica 0.1%.
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IV.2.3 C&lculos.

La ecuacién para calcular la cantidad de C0, despren-

dido es muy sencilla:

(Vv x N)HC] - (,V x NINaOH x.meqCQZ x 100

% €O, =
2 P. M.
en donde:
v éAVolumén consumido,
N = Normalidad.
meqco2 = 0,022

P, M, = Peso de muestra usado,

Conociendo el m?liequiva]ente del diéxidorde carbono,

la ecuacidn anterior se reduce a la siguiente

¥

(Vx N)yey = (V x N)NaOH X 2.2

% CO, = -
2 P. M.

V.3 Determinacién de €0, en muestras preparadas,

'por titulacién acido-base,

Posteriormente a la titulacién de los carbonatos natu

rales, se planed una serie de experimentos adicionales, pa
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ra estudlar el comportamlento y la. exact:tud de Ios lndlca

dores fluoresoentes ante dlferentes sntuaC|ones. lLos pun-

tos a- comprobar eran los sngunentes

=

Estudtar e] comportamlento de los indicadores, en

L muestras con un’ contenldo pequeno de carbonatos -

‘“naturales y con un gran contenldo de f|erro. Para

B desarrqllar:este;pyntp Se;uso-qna muestra'de,Fosr
Afforlta.:
Z:Analtzar el éomporfamientolde éstos inditédb?es--

:enfmuestras naturalas llbres de carbonatos, espe-

,-

clflcamente caolln y arena cuarzosa ‘a ]as cuales

: se les agrego ‘una’ pequena porC|on conoc1da de cari,

bonato de calcno (qu1m|camenﬁe-puro) Estas, ser=

_ vnran para snmu]ar las rocas de un contenlde a]to

»de materla lnsolub]e.

;"Una tercera tentatlva fuefdbservarra-IoslindiCa-

'Adores fluorescentes trabaJando en muestras de car,

f:bonatos naturales, prov:stas de una carga llbre

- de'carbqnatos, La Flna]rdad dgveste‘experlmento,

esrprobaf‘sf es pos1b1e mejbraf-la.faci]idad de -

percepcién del vire del indicador.
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IV.3.1 Preparacién de las muestras.

La preparacién de las muestras fue slmamente fécil, -
ya que Gnicaménte.se mezclaron cantidades conocidas de las
dos rocas, con carbonato de calcio quimicamente puro, En -
fa tabla No, 3 sé encueﬁtrah las rocas usadas y la canti-~
dad de Ca003 aﬁad?do;,asf';omo-e] por ;1ento en peso de =-

carbonato de calcio resultante en cada caso.

Tabla Nb. 3.

Composicidn de 1as muestras preparadas para ser
tituladas con los indicadores fluorescentes,-

"Tipo de foca - Cantidad Cantidad agre % CaCO3
: _agregada - gada de CaCO3
Caolfn ) 10.0.g 0.500 g , L,76
Caolfn ~ 10.0 g 1.000 g 9.09
Caolfn - - 100g 2,000 g 16,67
Arena cuarzosa- - 10,0 g A 0.500 g 4,76
Afena cuarzosa = 10,0 g 1.000 g 9.09
Arena cuarzosa 10.0 ¢ - 2,000 g 16,67

1V.3.2 Técnica,

La técnica usada en todos los casos, fue titulacidn &



37

cido-base con indicadores fluoréscenfes e indicadores colo
ridos., Como es de suponerse, también eh esta ocasidén, las
titulaciones con indicadores fluorescentes se hicieron den
tro de la c8mara de titulacién. '

S6lo se modificd la técnica descrita anteriormente, -
para'los experimentos en donde se usaba caolfn, con la fi-
nalidad de afinar el vire del indicador. Esta carga se a-~
gregé antes de afadir el indicador correspondiente, para =
después ejecutar la titulaciédn,

Los reactivos y los c&lculos hechos con las muestras
de carBonatos naturales, siguen siendo validos en estas de

terminaciones.

V.4 Disefio de la cémara de titulacién.

En el capftulo correspondiente a los indicadores fluo
rescentes, se exp]icafon las condiciones requeridas en las
titulaciones con indicadores de este tipé. Ahora bien, es~
tas condiciones no deieronAser reunidas por la carencia -
de un cuarto, lo suficientemente oscuro.

' El problema se soluciond construyendo una cémara, a--
provechando una caja de cartén grande, con un espacio sufi
ciénte para colocar dentro de ella la bureta, el soporte -

para buretas, la l&mpara de luz ultravioleta y el matraz -



-de titulacién. Las dimensiones aproximadas de la caja eran:
ochenta centimetros de fondo, cincuenta y cinco centime---
tros de altura y cincuenta y cinco centimetros de ancho, =

Esta caja se horad a sesenta centimetros de fondo en la -

parte superior, para dar sé]ida por esté agqjero a la bure

ta y al soporte, la horadacién se hizo a dicha distancia -

con el objeto de 6bteher una mayor oécuridad;

El matraz de titQIécién fue colocado directamente so=

bre el soporte. La lémpara se diépuso dé manera tal, que -

"los rayos salieran de ella con una trayectqria directa, -~
con respecto a la solucién'confenidé en el matraz dé titu-

lacibn, téniéndose~cuidado ademas de evitar el encuentro -

de los rayos ultrav;oleta con. los OJOS..

E1 esquema de la cimara se muestra en la figura No. 7

. Flgura No. 7. ,
‘Vlsta exterior de la cémara -
de tltulaC|on."



La vista interior de la cémara de titulacidn, se mues
tra en la figura No, 8, Obsérvese la colocacién de cada u~

no de los materiales usados durante la titulacidn.
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Figura No., 8.

Vista interior de la cémara de titulacidn.
(a) Rayos de luz ultravioleta emitidos ha-
cia la solucién con una trayectoria direc-
ta. (b) Matraz de titulacién. (c) Bureta.
(d) Soporte para bureta, con pinzas para =
las mismas. (e) Lémpara emisora de luz ul-
travioleta.
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IV.5 Resultados,
~IV.5.1  Muestras de carbonatos naturales.

Con el prbpésfto de tener una mayor facilidad'en el -
ﬂmaneJo y comparac:én de ]os resultados, se reunleron en ta
_Vblas sencillas, que a contlnuaCIén se describen,
La -tabla No, 4 se formé de los resultados obtenldos

Ade la determlnac16n de dléX|do de carbono en carbonatos na
'turales. Los c&lculos hechos son los sefialados en el punto
No. IV.2.3 de este capltulo. 7

- La tabla No. 5 expresa los porcentaJes de carbonato -
.de_ca]c:o obtenldos por el método de S6xido- reduccuon. El
Vppfcgntéje de ca]c:oAsevrepresenté como % CaCOB.

" La construccién de_la}tab]a.Nb.>6, se Hizo,partiendo
de Tlos dafos de la detefminaéiéﬁ flamométrica de calcio, -
ESﬁos Qalofes se adquiriefon por interpolacién de las lec-
turas de Tlos prob]emas,rén la curva estindar y para esta--
blécer'una'refaéién con los resultados de otros éné]isis,
se éxpresaron también chérpof ciento de carbonato de calf
cio. |

Como del andlisis flamométrico 'y del permanganimétri-
co, se concluyé que la caliza estaba constituida Gnicamen=
te de carbonato de calcio, los resultados de la determina-

cidn de COZ por el método de &cido-base, se pueden calcu--
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lar como por ciento de carbonato de calcio, ‘en este caso -
particular de la caliza. Después de hacer este cambio, los
valores se tabularon en la tabla No. 7. |

Tomando como referenqia el porcentaje de carbohato de
calcio de la técnica permanganimétrica, aplicada a las ---
tres muestras, se calculd por diferencia la cantidad de --
carbonato de magnesio arrojada por el anadlisis acidiﬁétri-
co antes mencionado. Con estos va]ofes se construyd la ta-
bla No, 8, V

Para el caso de la deferminacién de calcio y maghesio
_con versenato de sodio, también se consideré.como base, la
porcién de carbonato de calcio del andlisis permanganimé=--
“trico de las muestras, para después calcular por diferen~-
cia, el cbntenido de carbonato de hagnesio, Con excepcidn
,dérfa caliza (la cual no contenfa carbonato de magnesio, y
por consiguiente, los valores reportados se pudieron calcu
lar directamente.dé ]a técnica con versenato de sodio), -
las demds muestras de rocas cumplen con esta afirmacidn. -

La tabla No. 9, resume lo dicho anteriormente.
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fV.S.Z Resultados obtenidos de las muestras prepa

radas,

Debidora'que,se sg}eécioné el indicador fluorescente
més'ﬁti]‘y,séncilio-para trabajar,-en cuanto a la técnica
'éCidOfbase.Se referfa, se feportaron en la tabla No. 10, =

Tﬁniéamente léé éantidades de C02 desprendido de las mues==
.~trés,‘Para una mejor comparacién con los valores reales, =~

se tabularen los resultados como % CéCO3°

’ lV°5§3 Otros resultados obtenjdos.r

- Como_se puede Observar, los resultados de los anédli-
sis de la muestra de fosforita no se mencionan, debido a

la gran desviacién ds &stos con respecto a Ios‘estimados.
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Tabla No.

Determinacién de CO, por el método &cido-base.

Muestra - % CO, obteni %‘COZ obteni % CO2 obteni
' do con azul do con diclo do con fluo-
de bromofe-- rofluorescei - rescefna. ‘
nol, : na, : :
Caliza 15.20 13.54 14,37
Dolomita # 1 48.76 47.93 48,27
Dolomita # 2 Lk, 60 43,89 43,90
Magnesita Le,71 46,03 Le.22

* Los datos se calcularon en base

pftulo.

a las ecuaciones del punto

L,

% €0y obteni
do con ®enaf
tilamina,
14,37
48,25
Lk 15

L5,75

2.3 de este ca
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Tabla No. 5.

Determinacidn de calcio con KMnoQ, .

L

Muestra % CaC0,

Caliza . 32.16
Dolomita # 1 : . 61.96
Dolomita # 2 - 50.77

Magnesita 58.11

‘Tabla No., 6,

Determinacién flamométrica de calcio,

Muestra ‘ % CaCOé

Caliza | 29.75
‘Dolomita # 1 , 59,50
Dolomita # 2 . ' 47,25

Magnesita , 56.50
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Tabla No. 7.

Determinacién acidimétrica de €0y en
la muestra de caliza.

indicador Qsado' ' % CaCo

Azul de brom6feno1 : -34.543
Vnglorofluoréscefna o 30.77
;F}uoreséefna ' 32.66
O(-Naftilamina ' ' 32,66

Tabla No., 9.

Determinacién de Ca y Mg con versenato de

sodio,
Muestré, % CaCO3 % MgCO3
Caliza - 30,25 0.00
Dolomita # 1 . 61.96 38,08

Dotomita # 2 ' 50.77 . 41,38
~ Magnesita 58,11 35.07



Muestra

olomita # 1
olomita # 2

agnesita

% CaCO, obte
nido con ===
KMnOy .
61.96
50.77
58.11
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Tabla No. 8.

% MgCO, obte
nido cdn a-=-

zul de bromo

fenol.
41;03‘
42.50
40,36

Determinacidn acidimétrica de C02.

% MgC0O, obte
nido cén di-
clorofluores
cefna. -
39.46
bi.14

39.06

% M9C03 obte
nido cén ==--
fluoresceina.

40.11
L1.16
39.42

% MgCO, obte
nido cén ---
oL-naftilami~
na.
40.07
41,64

38.53



Titulacién

Muestra

Arena cuarzosa®

+fCa003 qf p.

Caolin¥*
+-CaCO3 d. p.
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Tabla No, TO, .

dcido-base delas muestras

preparadas.

% CaC03 obte
nido cdn a=-
zul de bromo
fenol.
5.63
9.41

16.88

L.86
9.34
16.78

% CaC03 obte
nido cdn ===
X-naftilami=-
na.
5.72
9.56

17.18

h.97
9.23
16,61

* Los porcentajes reales de cada una de las mues--~

tras, se encuentran reportados en la Tabla No, 3.



CAPITULO V.

CONCLUSI!IONES.

Se puede afirmar que los objetivos fijados se cubrie-

ron satisfactoriamente y con resultados positivos. Tomando

como base los datos experimentales obtenidos, se estable--

cieron las siguientes conclusiones:

la,-

2a. -

3a,.-

El problema de la turbiedad de las soluciones de
;arbonatos naturales, sé elimina totalmente sus~-
tituyendo a los indicadores coloridos, por los -
indicadores fluorescentes correspondientes,

Se debe considerar-como puhto fina],‘e] instante
preciso cuando a]rcéer una goté de titulante la
intensidad ]uminosa de la solucidén no aumenta. =
Al gotear un exceso de titulante se apreciara u-
na coloracidn rojiza solamente.

El vire del indicador se percibe con mayor difi-
cultad a medida que la proporcién de fierro pre-
sente aumenta. Anterior é la determinacidn de -~
COy en la muestra de fosforita, se determiné su
conten ido aproximado de carbonatos, resultando -

ser muy pequefio. Con los indicadores fluorescen-
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Sa.~

ba.-
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tes se obtuvieron datos més altos, por tratarse
de una muestra con gran cantidad de fierro.

E1l vire del indicador se observa hejor, st se a-
grega como carga un compuesto lfbre de carbona--
tos y fierro. En esta tesis las dos rocas usadas
fueron el caolin y la a}ena cuarzosa, ambas fina
mente molidas; obteniéndose resﬁ]tados mas Co==~
rrectos en los andlisis efectuados con caolfin.
Se propone el uso de ®-naftilamina como indica-=
dor méds efectivo en estas titulaciones., Esta o--
frece una mejor apreciacién del vire,

El uso de los indicadores fluorescentes en estas
determinaciones, simplifica el trébajo experimen
tal y proporciona una maYor exactitud en los re-

sultados.
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