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. CAP 1 TULO 1 .. 

1 N T R O D U t C f O N . 

Cuando se trata de hacer titulaciones de carbonatos -

naturales existe un gran problema, ya que la mayoría de-

las soluciones obtenidas al disolver la muestra, son suma

mente turbias a consecuencia de la gran cantidad de mate-

ria insoluble que poseen. 

Una d~ las técnicas para cuantear la cantidad de car

bonatos contenidos en las muestras es por métodos indirec

tos: o sea, obteniendo la cantidad de co2 desprendido al -

ser tttulada la muestra pbr el método á~ ido-base y después 

relacionándóla con~~ contenido t~nto de carbonato de cal

cio como de magnesio, determinados por. otros métodos (como 

comp 1 ej omet ría, ·6x ido- redu~c ión, f 1 amomet ría, etc. ) • Se u

san como indic~dores fenoftaleina, anaranjado de metilo o 

azul .de bromofenol, (éste último parece ser el más indicado 

para es tos casos). 

En muchas de las determinaciones, debido a la turbie

dad de las solucrones el vire del indfcador no se aprecia, 

sobre todo en las muestras de cal iza, las cuales presentan 

el mayor conténido de impurezas cuando son de mala calidad. 
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Revisando la literatura ~e encontró, que lo~ indicado 

res fluorescentes han resultado sd~amehte dtiles en indus

trias como la de alimentos y de fermentaciones. Dentro de 

las titulaciones hechas en estas industrias están compren

_didas las ~e vinos y 1 icores altamente coloridos, jugos de 

frutas, vinagres oscuros y extractos de plantas. En la in

dustria farmacéut.ica se han empleado por ejemplo para de.;.

terminaciones de tintes. Como se puede ver toda esta serie 

de sustancias son intensamente coloridas, turbias u opa---

cas. 

E~tos indicadores se han usado para métodos de óxido

reducción y complejometría. El propósito de esta tesis, es 

probar que el uso de los indicadores fluorestentes se pue

de ext.ender hacia la ti tul ación de carbonatos natura 1 es, -

obteniendo resultados tanto o más exactos que aquéllos ob

tenidos con los indicadores, como azul de bromofenol o ~na 

ranjado de metilo. El dnico instru~ento adicional requeri

do en estas titulaciones es una lámpara de luz ultraviole

ta de longitud de onda larga. 
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CAPITULO 11. 

G E N E R A L 1 D A D E S . 

11.1 Clasificación de las rocas, 

Las rocas se dividen en dos grandes grupos: las rocas 

carbonatadas y las rocas sil !catadas. Cuando una roca está 

constituida fundamentalmente por carbonato de calcio reci

be el nombre de cal iza o calcita, según la estructura bajo 

la que se presenta, pues la primera es amorfa y la segunda 

cristalina (8). 

La clasificac16n de una roca compuesta no sólo por-

carbonato de calcio, sind también por carbonato de magne-

sio en cantidades considerables, se hace tomando en cuenta 

las proporciones encontradas de ambos tarbonatos. En el e~ 

so de ser la parte del carbonato de calcio mayor a la del 

carbonato de magnesio, la roca se lla~a caliza-dolomrti~a. 

Si la cantidad de los dos ~arbonatos da como resultado el 

compuesto estrictamente equimolecular de los carbonatos de 

calcio y magnesio, la roca se denomina dolomita, Para alg~ 

nos fines prácticos, generalmente se les da el nombre de -

dolomitas a las rocas con cantidades similares de carbona-
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tos de calcio y magnesio. Cuando el constituyente fundame!!. 

tal es el carbonato de magnesio la roca se clasifica como 

una magnesita. 

Para prob~r la existencia de carbonatos en una roca, 

se dispone de pruebas tan fáciles como su· solubilidad en

soluciones de ácidos (6). La calcita es fácilmente soluble 

en dichas soluciones mostrando una efervescencia muy marc.§!_ 

da, a diferencia de rocas como la magnesita o la dolomita 

que a veces llegan a ser casi insolubles, provocando muy

poca o ninguna efervescencia. 

Es necesario hacer notar, que.el criterio de clasifl~ 

cae ión anteriormente mene ionado, no .debe ser tomado en --

cuenta de manera muy estricta; como las rocas-carbonatadas 

contienen grandes cantidades de C02 formando carbonatos de 

calcio y magnesio~ si se mide la cantidad de dióxido de 

carbono, es posible hacer una relación para indicar la can 

tidad de carbonatos contenidos. 

11.2 Métodos generales para determinación de C02. 

Los métodos para determinar el contenido de C02 son -

muy variados y van desde una simple ignición, hasta su aná 

lisis ~n aparatos muy complicados. 

Los métodos más comunes para la determinación del C02 
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se pueden clasificar bajo cinco formas:· 

a).- Ignición simple. 

b).- Evolución del C02. 

e).- Absorción del co2. 

d).- Por precipitación. 

e).- Por titulación ácido- base. 

La selección de cualquiera de ellos depende de la ca~ 

tidad factible de carbonatos, de la precisión requerida en 

los resultados, del material de laboratorio disponible y -

del tiempo necesario para efectuar el análisis. 

11. 2. 1 Ignición simple. 

Este método consiste en tomar la pérdida en peso, re~ 

sultado de la ignición de la muestra, como la medida ~el -

porcentaje del dióxido de carbono en dicho compue~to, pue~ 

toque, la mayor parte de ella es consecuencia de la evol~ 

ción del dióxido de carbono (3). 

De los procedimientos enl istados, éste es el menos -

preciso y el más rápido. Poiee varios inconvenientes debi

do a que la pérdida del peso, no sólo se relaciona con la 

evolución del dióxido de carbono contenido en la muestra, 

sino también a la pérdida de agua y a la oxidación de la-

materia orgánica. Además, se encuehtran presentes otras --
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fuentes de error como lo son: la oxidación de los sulfu--

ros, de las sales ferrosas; la descomposici6n de los sulfa 

tos y la volatilización del cloruro de potasio. 

1 1.2.2 Evolución del C02. 

En este método indJrecto se provoca la evolución de

co2 por la acción de un ácido, la cual origina una pérdida 

en peso y s~ considera la cantfdad del gas contenida en la 

muestra (5). Esta técnica es fácil y rápida de efectuar, -

aunque carece de precisión. No ~e recomienda para muestras 

con cantidades de co2 pequeñas. 

Para hacer la determinación se dispone de un aparato 

muy simple llamado alcalímetro; uno de estos alea] ímetros 

es el mostrado en 1~ figura No. 1. El aparato debe pesarse. 

rápidamente conel objeto de no introducir U(l error en la 

determinación, ya que el peso del alea] imetro cuando está 

lleno es muchísimo mayor comparado a la pérdida en peso, y 

por lo tanto, cosas tan simples como la condensación de la 

humedad del ambiente sobre las paredes externas del alea] i 

metro afectan a la determinación. 
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Figura No •. 1. 
A 1 ca 1 ímetro usado para 1 a 

. determinacrón de co2. 

Shapiro (15), describe dos métodos más sencillos, ba

sados en la evolución del co2, éstos principalmente sirven 

para rocas sil icatadas con un contenido menor del 3%. El -

primero de ellos es una técnica restringida para muestras 

con un contenido de co2 mayor del 0.1%, en la cual, el dió 

xido de carbono evolucionado de una muestra de roca pulve

rizada, se atrapa en una pequeña protuberancia de un tubo 

de ensayo modificado (figura No. 2),.el volumen del gas-

producido se mide mediante el tratamiento similar de una

muestra estándar,_ tomada como punto de comparación. La ---
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gran ventaja de este método es la rapidez para anal izar ~~ 

las muestras y los valores obtenldos no varfan demasiado

de los reales, pues se ha estimado una desviación de-----

t 0.02 %de co2• 

Para real izar este análisis, la muestra se pulveriza 

con anterior1dad; durante este proceso de molienda hay una 

peq~eHa depositación de fierro metálico en ella, el cual -

puede reaccionar y producir hidrógeno gaseoso junto con el 

C02, d~ndo como resultado una fuente de error en la deter

minación, para evitar esto se recomienda agregar un poco

de cloruro merc~rico. 

{O m,-, 

!"';---/S mm---

!------ ------ ------ ·--- - i 5 ...,., ;.,., --

F i gu ra No. 2. 
Tubo de ensayo modificado para determina-

ciones de cantidades pequ~Has de C02. 

El segundo método descrito por Shapiro, es aplicable 

a muestras de rocas con un contenido de C02 superior a ---

0.1% e inferior a 3%. El análisis se hace en un tubo pro--

visto de un brazo lateral (figura No. 3). El desprendimie~ 
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to del dióxido de carbono es ocasionado por la acción de

un ácido y el calentamiento de la muestra~ Este gas se es

capa por el b.razo lateral causando una diferencia de volu-

men medida en forma longitudinal, usando una escala en mi

l imetros. El tratamiento similar de un estándar, sirve co

mo punto de comp~ración para calcular la concentración de 

COz en la muestra. 

1 /Cmrn O.[;. 
'. ./ 

\ \/ 

, \ . /Tubo l~sf 18 x /SOmrr1 • 

. \\ /~/ .. 
1._7•\\ '.(¡-

~ ' \\ 1 í 
~ \ Í· :' 

-\ \.·\.\ N~Morc4 Nr>"; ele Acet,~ \\ . \ 1 / l 
·.\ ·. \ . 

', \\ l . 
... \\·\J hi' 

':\.····\ 1 ... l 
. . t ' '\ 
1 ~t / . 
1 V. " 

(j_jl 
y 

Figura No. 3. 
Tubo de ensayo con brazo latera 1 pa

ra determinaciones de co2. 
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11.2.3 Absorción del co2. 

Este método en realidad no está basado en una técnica 

puramente de absorción, sino más bien en una técnica de e

volución-absorción. El método es propio para muestras con 

concentraciones de co2 muy elevadas. 

A grandes rasgos, el procedimiento consiste en la des 

composición de la muestra por ebullición, en presencia de 

un volumen pequeño de ácido. Debido a esto, se ocasiona un 

desprendimiento de co2, que junto con el aire encontrado -

en el sistema son medidos en una bureta para gas. Este gas 

se burbujea en una solución de hidróxido de potasio, el 

cual actúa como absorbente del dióxido de carbono, y el 

aire no absorbido regresa a la bureta. La diferencia entre 

las dos lecturas representará el contenido de co2 en la -

muestra. 

El aparato empleado para la determinación es más ela

borado en comparación con los anteriormente usados (figura 

No. 4). 

1 1.2.4 Método por precipitación. 

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

ración de dos procedimientos: el primero, la descomposi---
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F i gu ra No. 4. 
Aparato para determinaciones de co2 en mues 

tras con gran contenido de carbonatos. -

ción de la muestra para provocar el desprendimiento de C02, 

el cual se burbujea en un volumen mayor de hidróxido de ba 

rio necesario, hasta que no hay más producción de un precl 

pitado. El segundo procedimiento, es la retrotitulación 

del exceso de hidróxido de bario con un ácido estándar, u

sando como indicador fenoftaleína o azul de timol. La reac 
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ci6n efectuada entre la muestra y el hidróxido de bario es 
,_ 

la siguiente: 

CaC0
3 

+MgC0
3 

+.-4HC1 CaC1 2 + MgC 12 + 2C0 2 + 2H20 

éo2 +_ Ba(OH) 2 Baco3 + H20 

rt.2.5 Titulación ácido-base~ 

Es una técnica volumét_rica (4), llevada a cabo al tra 

tar una-pequeña cantidad de muestra, ya sea por un método 

di recto o indirecto. Para anal izar la cantidad de co2, en 

el método directo se tiene la .::¡ccién única del ácido sobre 

la muestra. En el indirecto se hace determinando el volu-

men de ácido agregado en exceso, por retrotitulación con u 

na base, para obtener asf el volumen real de ácido que 

reaccionó coM los carbonatos de la muestra. 

11.3 Métodos adicionales. 

'Una vez determinada la cantidad de dióxido de carbono 

en la muestra, se usan técnicas auxifiares para conocer la 

porción de co2 desprendida por la descomposición del Caco3 

y la parte originada por el Mgco3 • 
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1 1.3.1 Determinación flamométrica de calci6. 

Prácticamente, sólo consiste en medir la luminosidad 

producida por el- regreso de un electrón a su estado ba.sal, 

al ser excitado por una llama de propano. Se prepara para 

calibrar el aparato una serie de-soluciones estándares; en 

la misma forma ~~ prepara la solución problema. Las lectu

ras obtenidas de las soluciones estándares se llevan a una 

gráfica, en donde se interpola después la lectura del pro

blema para conocer la concentración de calcio existente en 

la muestra, y con este valor se calcula el por ciento de

co2 que produce. 

11.3.2 Determinación de calcio con KMn04. 

Una descripción muy detallada de este proceso la da

Kolthoff (8). Se basa en la separación del calcio de la -

mu~stra, en forma de oxalato de calcio, éste dltimo se di

suelve con un ácido fuerte para liberar iones oxálico que 

se titulan con una solución de permanganato de potasio. -

Los resultados de esta determinación se espera sean simil~ _ 

res a los obtenidos con la técnica flamp~étrica. 
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1 1.3.3 Determinación de calcio y magnesio con ver 

senato de sodio. 

El propósito de efectuar esta determinación, es calcu 

lar por diferencia la cantidad de magnesio existente en la 

muestra. 

Se disuelve una porción de la muestra con un ácido dl 

luido y se alcaliniza con hidróxido de amonio hasta alcan

zar un pH de diez, posteriormente se titula con versenato 

de sodio. La gran ventaja de este procedimiento es la cla

ridad para apreciar el vire del indicador. 



CAPITULO 111: 

1 N O 1 e· A O Q:R E S • 

11"1.1 Aspectos generales sobre análisis volumétri 

~o. 

Teóricamente. una titulación se completa, cuando se ha 

adicionado una ~antidad de solución titulante suficiente, 

para satisfacer la relación estequiométrica guardada por

Jos reactivos, cuando se expresan en forma de una ecuación 

química. La exactitud de un análisis volumétrico dependerá, 

de la selección de un método basado en reacciones químicas 

cuantitativas rápidas, las cuales produzcan un cambio cla

ramente distinguibl-e (10). Sin embargo, para provocar un

cambio en la solución fácilmente visible, se necesita agr~ 

gar un ligero exceso del titulante. La diferencia entre el 

punto final visual y el punto final teórico se denomina 11 e 

rror de la titulaci6n11
, A fin de eliminar al mínimo este 

error, se hace uso de una técnica-que indique clara y exac 

tamente e 1 punt_o fina 1. 

Charlot y ·Bézier (2) establecen, diferentes métodos -

de seAalar el punt~ final .de.una titulación acidimétrica: 

1.- Por mét6dos· fisicoqulmicos. 
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2.- Por lé! selección de indicadores de pH apropiados. 

El segundo punto es de fundament~J importancia para

el desarrollo de esta t~sis y requiere de una explicación 

detallada. 

11 l. 2 1 nd icadores de pH. 

111.2.1 Caracteristicas de los indicadores colori 

dos. 

Los indicadores de pH son ácidos o bases débilei de

naturaleza orgánica aromática, pues su estructura está for 

mada de dos o más anillos bencénicos unidos por átomos de 

carbóno o nitrógeno. Estos anillos poseen la propiedad de 

ir modificando su estructura mientras la titulación va a-

vanzando, hasta llegar a una disposición quinoide. Estas

formas bencenoide y quinoide del indicador representan las 

estructuras ácidas y básicas de éste. En el caso de los i~ 

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 presenta una coloración carac

terística. 

El color impartido a la solución titulada dependerá -

entonces del pH al que se encuentre; si la solución titula 
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da está a una cierta concentración ácida, predominará la -

forma ácida del indicador y por consiguiente la coloración 

corresponderá -a la de dicha forma. En caso de estar la so

lución tituladc:¡ a un pH Jo suficientemente alea! ino, la-

forma básica del indicador es prácticamente la única pre-

sente, siendo el color de la solución el correspondiente a 

esta forma, Como la forma ácida y la forma básica pueden -

coexistir en un momento cercano al punto de equivalencia, 

el color variará de un límite al otro, de acuerdo a las dl 

ferentes proporciones de cada una de las estructuras del -

indicador. 

111.2.2 Rango del indicador. 

El rango de pH ~n donde el indicador cambia su color, 

se llama rango o intervalo del indicador, generalmente es

te intervalo abarca más o menos dos unidades de pH (7). P~ 

ra una mayor comprensión de este intervalo del indicador, 

la construcción de una gráfica en donde se ilustre el com

portamiento del indicador es de suma importancia; en las -

ordenadas se grafica la cantidad del indicador presente en 

forma alea! ina, y en las abcisas, los valores de pH de la 

solución de acuerdo a la evolución de la titulación. En la 

figura No. 5 se ilustra el comportamiento de algunos de 
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los indicadores. Nótese que las curvas se aproximan a la 

abcisa asintóticamente, porque para cada valor de pH hay u 

na relación definida entre la forma ácida y la forma alca

lina del indicador. 

't 

Figura No. 5. 
Comportamiento de algunos 

indicadores. 

111.2.3 Criferio de ·seleccfón de un indicador áci 

do-base. 

·La caracterfstic~ de las titulaciones ácido-base es -

el cambio repentino de pH que ocurre al llegar al punto de 



19 

equivalencia, el método comúnmente elegido para señalar es 

ta diferencia de pH, es con el uso de indicadores. 

Las sustancias usadas como indicadores poseen ciertas 

caracter(stlcas ~speciales. Una sustancia o conjunto de -

sustancias s~ denominan indicadores cuando satisfacen las 

tres condiciones siguientes: 

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

un rango de pH lo menos amplio posible. 

2.- El indicador debe presentar un efecto reversible, 

siendo rápida la reacción en cualquiera de las -

dos direcciones. 

3.- El indicador será una sustancia muy sensible, ca

paz de Impartir un cambio definido a la solución, 

con solo adicionar una pequeña cantidad de él. Es 

te cambio impartido a la solucl6n generalmente es 

de color, en algunos casos es de fluorescencia o 

de la aparición o desaparición de un precipitado. 

Para seleccionar un indicador de pH adecuado, es nec~ 

sarlo hacer un estudio previo de los puntos importantes de 

la titulación a realiz~r. Una vez reaunidas todas las ca-

racterfsticas de la titulación, se procede a seleccionar

el indicador que proporcione las mejores condiciones para 

llevar~ cabo la titulación. 
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111.3 Indicadores fluorescentes. 

111.3.1 Propiedades características de los indica 

dores fluorescentes. 

Los indicadores fluórescentes (1, 2, 7, 9, 1 O, 12 y -

13), como los indicadores ácido~base, son ácidos o bases -

débiles de naturaleza orgánica, capaces de sufrir una ---

transformación cuando ocurre el cambio repentino de pH en 

el punto de equivalencia de la titulación. Estos indicado

res presentan en solución, una fluorescencia marcada ya -

sea en su forma ácida o alcalina, o aún en ambas formas. -

Cuando sólo una de las formas del indicador es la fluores

cente, la transformación a esperar de la solución titulada 

es 1~ aparición o desaparición de una coloración fluores-

cente a un valor de pH definido. Si las dos formas del in

dicador poseen una coloración fluorescente, el indicador

actuará pasando de un color fluorescente a otro color fluo 

rescente. 

Kolthoff y Rosenblum (7), establecen que el fenómeno 

de fluorescencia experimentado por estas sustancias, invo

lucra la absorción de energfa di una longitud de onda dada, 

y la subsecuente emisión de la energfa absorbida por la -

sustancia en forma de luz de diferente longitud de onda, -

siendo esta última normalmente más grande. 
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En el a~tfculo de De Ment (14), se enl istan sesenta -

de los indicadores fluorescentes orgánicos más comunes. -

Los datos proporcionados son: el intervalo del indicador y 

las coloraciones de sus formas ácida y alcalina. 

111.3.2 Titulaciones fluorescentes. 

11 1.3.2.A Fuente luminosa. 

En el espectro visible muchos de es~os indicadores, -

no muestran una apariencia fluorescente, pero en cambio i

luminados por una fuente de rayos de longitud de onda cor

ta, como lo son los rayos ultravioleta, la fluorescencia -

de los indicadores se ve aumentada. En una titulación volu 

métrica en donde se usan indicadores fluorescentes, se re

comienda usar una lámpara de luz ultravioleta de longitud 

de onda larga, de preferencia equipada con un filtro, con 

el objeto de obtener un haz de luz monocromático. La posi

ción de la lámpara es sumamente importante, se debe colo-

car de tal forma, para que lqs rayos lleguen a la solución 

contenida en el matraz de titulación con una trayectoria

directa. 
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11 1.3.2.B Prueba del poder fluorescente de la so

lución a titular. 

Un aspecto muy importante a cuidar dentro de una titu 

lación con indicadores fluorescentes, es la solución a an-ª 

lizar. Esta solución no debe poseer una fluorescencia pro

pia, capaz de inte~ferir con la fluorescencia irradiada -

por el indicador. Si la solución por sí misma fluoresciera, 

el punto final de la titulación no se apreciaría. 

Lo más recomendable es verificar primeramente, con la 

ayuda de la lámpara emisora de luz ultravioleta, la falta 

de fluorescencia pro~ia, por parte de la solución. 

111.3.2.C Material recomendado. 

Asimismo, el material de laboratorio indispensable P-ª 

ra hacer la titulación no debe fluorescer en presencia de 

luz ultravioleta. Un análisis efectuado con indicadores 

fluorescentes requiere también de una revisión 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. El material recomendado por De Ment (14) en su -

artículo, es el fabricado con sílice. 
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111.3.3 Desventajas de los indicadores fluorescen 

tes. 

C6mo todas las cosas, los indicadores fluorescentes -

también est~n sujetos a errores. Una falla de los indicado 

res fluorescentes es la disminución de su poder fluorescen 

te o luminiscente y en consecuencia -de su efectividad, re-

-sultado de la reacción con algunos metales pesados. 

Posiblemente, es-te hecho se aproveche en el futuro, -

para extender el uso de los indicadores fluorescentes a 

problemas especiales, es decir, donde la disminución de su 

poder fluorescente resultara provechosa. 

111.3.4 Indicadores similares a los indicadores

fluorescentes. 

Investigaciones recientes han demostrado la existen-

cia de otro tipo de tndicadores a menudo confundidos con -

los indicadores fluorescentes (1, 9, 12), estos indicado-

res son los llamados indicadores quimioluminiscentes. 

La emisión de una luminiscencia por parte de los ind.l_ 

cadores quimioluminiscentes en el punto final de una titu

lación, se produce a consecuencia de la energía química l.l_ 

berada al efectuarse la reacción, a diferencia de los indi 
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cadores fluorescentes, los cuales luminescen debido al cam 

bio de pH experimentado por la solución. 

El único parecido de los indicadores fluorescentes-

con los indicadores quimioluminiscentes, es la manera de -

real izar las titulaciones; en ambos casos el cuarto debe

estar oscuro. 



CAPITULO IV. 

P A R T E E X P E R 1 M E N T A L . 

IV.1 Conceptos teóricos importantes en la titula

ción de carbonatos naturales. 

Mediante un análisis superficial de las característi

cas de lá muestra y el objetivo perseguido, se establecen 

los puntoi fundameritales, que sirven como pauta para s~lec 

cionar una técnica analítica adecuada. 

De aquí, la importancia de plantear cuales son Jos-

puntos claves en este trabajo experimental en cuanto a la 

selección del método se refiere. 

1 V. 1. 1 Muestras. 

Las muestras anal izadas experimentalmente fueron cua

tro, denominadas de la siguiente forma para su completa di 

ferenciación: 

1.- Cal iza. 

2.~ Dolomita# 1. 

3.- Dolomita # 2. 
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4.- Magnesita. 

a).- Ele~entos qufmicos decisivos de la composlción

de las muestras, 

La~ rocas carbonatadas contienen grandes cantidades -

de calcio y magnesio en forma de carbonatos. En la 1 itera~ 

tura se mencionan además al fierro y al aluminio co~o par

tes integrantes de la composición de esta clase de rocas, 

constituyendo los óxidos: Fe2o3 y Al 2o3 . 

b).- Deducción del peso de muestra a utilizar, 

El peso de muestra disuelto en las titulaciones, está 

relacionado con el contenido de COz producido por cada una 

de ellas, pues conforme este peso de muestra varfa del i-

deal, los resultados obtenidos tambi~n se alejan de Jos CQ 

rrectos, siendo más altos o más bajos. Obregón (11 ), sugi~ 

re en su libro una manerá sencilla y rápida de deducir el 

peso de muestra a utilizar en una titulación de carbona--

tos: se pesa una pequeAa porción de la muestra, se calcina 

y despu~s se enfria dentro de un desecador. Una vez fria -

la muestra se pesa nuevamente y se calcula el por ciento -

de peso perdido por la calcinación, ¿onsiderándose dicha 

p~rdlda como el porcentaje de carbonatos presentes en la -

muestra. Los pesos ~e muestra, reportados por Obregón 

como los más adecuados para usarse en una titulación, se-
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mencionan en la siguiente tabla: 

Tabla No. 1. 

Pesos recomendados en una titulación de
carbonat6s naturales. 

Pérdida en peso ob- Peso de muestra re-
ten ida_ por calcina- comandado. 
cidn de la muestra. 

Menos de 1 O% 2.000 g 

De 1 O% a 20% 1. 000 g 

De 20% a 40% 0.500 g 

Más de 40% 0.250 g 

IV.l .2 Método ideal. 

Un simple método volumétrico como el de ácido-base, -

reune las características necesarias para hacer la determi 

ción; incluso, de los métodos existentes (titulación diref_ 

ta y retrofitulación); el más rec6meMdable en este caso 

partic~lar es por retrotitulació~. Este método brindará fá 

cilmente el pH elegido como punto final de la titulación, 

y, además, la-disolución de la muestra se hace con un áci

do diluido, sin ocasionar ningún problema posterior (exceg 

tua~do por supuesto la turbiedad de la disolución). 
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IV.1.3 Reacciones involucradas en la titulación Q 

y deducción del pH en el punto final a paL 

ti r de e 11 as. 

Las reacciones se dividen fundamentalmente en dos, de 

acuerdo a los pasos efectuados en el experimento: 

a).- Reacciones de disolución. 

S9n las producidas en el momento de agregar el~ 

cido clorhídrico. La cantidad de ácido 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 reacción princl 

pal de la titulación, o sea, la conversión de

los carbonatos de calcio y magnesio a cloruros. 

Al mismo tiempo, como se trata de un análisis--

por retrotitulación hay una cantidad excedente

de ácido, una porción da lugar a reacciones se-

cundarias con el fierro y el aluminio, quedando 

la porción restante como ácido 1 ibre. Expresando 

las reacciones llevadas a cabo hasta este momen-

to, en una ecuación química, se· tiene 

Reacción principal de disolución. 

Caco3 + MgC03 + (n+4)HCl 

+ 2Hz0 + nHCl(libre) 
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Reacci6n secundaria de disoluci6n. 

Fe2o3 + A1 2o3 + 12HC1 2FeC13 + 2AlC1 3 + 6Hz0 

b).- Reacci6n con el titulante. 

El pH elegido como punto final de la titulaci6n. 

se plante6 de esta reacci6n. El objetivo princi

pal de la retrotitulaci6n es determinar la canti 

dad de ácido agregada en exceso. tomándose como 

excedente al ácido libre y al que reaccionó con 

todos aquellos compuestos diferentes de Jos car

bonatos de calcio y magnesio. 

La figura No. 6 comprende las concentraciones de 

iones hidr6geno. a las cuales los hidróxidos de 

ciertos elementos precipitan. Tomando como base 

la figura se deduce a Jos compuestos primero --

reaccionantes con el álcali. estos serán el fie

rro y el aluminio (pH de precipitaci6n 2.3 y ---

4.1 ). pues forman compuestos más estables que el 

calcio y el magnesio (pH de precipitaci6n 12.3 y 

10.5) a un pH más bajo. De este razonamiento se 

establece el punto final ideal a un pH igual a -

4.6. La reacci6n llevada a cabo será 

Reacci6n con el titulante. 

FeCJ 3 + A1c1 3 + HCI(libre) + 7NaOH ------------~ Fe(OH) 3 + 
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1 
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Figura No. 6. 
Valores de pH a Jos cuales algunos 

hidróxidos precipitan. 
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IV.l.4 SeleccJ6n de los indicadores fluorescentes. 

L6gicamente 1os indicadores fluorescentes apropiados, 

son todoi los que viran en un ihtervalo de pH entre cuatro 

y cinco, siendo los más indicados los de rango menos am--

plio. Los indicadQres ~osibles fueron escogidos de los e-

xistentes en el artfculo de De Ment (14), tomando también 

en consideraci6n su facilidad de obtenci~n en el mercado. 

Estos indicadores junto con sus propiedades se reseAan en 

lc:i tabla No. 2. 

De la lista de indicadores los seleceionados fueron -

exclusivamente tres: 

• Diclorofluorescefna . 

• Fluorescefna . 

• o<.-Naftilamina. 

IV.2 Determinaci6n de co2 en carbonatos naturales 

por titulaci6n ~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 comp~ 

rae i 6n. 
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Tabla No~ 2. 

lndic~rdores .fluores.cent~s. recomendados para la titulación 
· .~c{do~base de carbonatos. 

1 nd icador 

Acjdo quinínico 

Ac r id ina 

Diclorof1uoresceína 

Eritros ina 

Fluoresceína 

o<-Naft i 1 ami na 

Intervalo 

4.0 - 5.0 

4.9-5.1 

4.0 ..;, 6~0 

4.0 - 4.5 

4.0 - 4.5 

3. 4 - 4. 8 ' 

·*Vi re 

Amarillo- Azul .fluorescente 

Verde fluore~cente • Violeta 

Incoloro- Ve~de brillante fluores~e~te 

tncoloro- Amarillo brillante fluorescente 

Incoloro - Verde fluorescente 

Incoloro - Azul fluorescente 

"( La primera coloración corresponde a la forma ácida del' ind:Jcador, y la segunda,
a la forma al~al ina. 
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1 V. 2. 1 T éc n i e a. 

Pesar alrededor de 0.250 g de la muestra finamente mo 

1 ida y transferirlos a un matraz srlenmeyer de 250 ml. A-

gregar 65 ml de ácido clorhidrico y llevar a ebull ici6n -

suave, durante cinco o diez minutos, periodo de tiempo su

ficiente para que reaccionen todos los carbonatos presen-

tes. Se deja enfriar la solución a temperatura ambiente,·

después se le agregan unasgotas del indicador y se titula 

con hidróxido de sodio hasta el vire del indicador. Cuando 

·se usen Jos indicadores fluorescentes, la titulación se h~ 

ce dentro de-la cámara descrita en el punto cuatro de este 

mismo capitulo. 

IV.2.2 Reactivos. 

Acido clorhfdrico ••••••••••• ~ Solución O.) N. 

Hidróxido de sodio ........... 
Azul de bromofenol 

So J u e i ón O. 1 N. 

Mezclar 0.1 g del indic~dor 

con 2 ml de NaOH 0.1 N y a

gregar 100 ml de agua. 

Oiclorofluorescerna •••.••••.• Solución alcohólica 0.1%. 

Fluoresce[na •••••••.•.•..••.. Soluci6n alcohólica 0.1%. 

o<-Naftilamina ••••.•••••••..•. Solución alcohólica 0,1%. 
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IV.2.3 Cálculos. 

La ecuaci6n para calcular la cantidad de co2 despren

d i do es muy s ene i 11 a : 

en donde: 

(V X N)HCl - (V x N)NaOH X meqcO X 100 
% co2 = -------------~2,___ __ 

P. M. 

V = Volumen consumido, 

N = Normalidad. 

meqc 02 = 0.022 

P. M. = Peso de muestra usado. 

Conociendo el mil iequivalente del di6xido de carbono, 

la ecuaci6n anterio~ se reduce a la siguiente 

(V x N)HCl - (V x N)NaOH x 2.2 

p. M. 

IV.3 Determinaci6n de co2 en muestras preparadas, 

por tltulaci6n ácido-base. 

Posteriormente a la titu1aCi6n de los carbonatos natu 

rales, se planeó una serie de experimentos adicionales, p~ 
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ra estudiar eí comportamiento y la exactitud de los indic~ 

do res f lúo re.scel1tes, _ante diferentes situaciones. Los pun-
. . . 

tos a coínp robar e rán los sigui entes: 

a~~ Estudia~. el comport~miento de loi indicadores, en 

muestras con uncorífenidó·pequeño de carbonatos -
. . 

naturale.s y con_un gran contenfdo de fierro. Para 
.· . . . . . . 

de.sarrqJ lar este p_unto se l.1SÓ una muestra de fas-

. fo ri.ta. 

b.~ An~l liar el comportamiento de éstos indic~db~es -

· · ·en muestras. nat.u.ra].e;s, .}) bres ·de e~rbonatos ,. es pe-
. ·.· . ~--

cíficamente caolín y arena cuario~-a, ~ l~s cuales 
. . 

se 1 es agregó una pequeña_. po re lón conocida. de ca.r. 

bonatode calci~ (químlcamént~.P~ro). Estas, ser

v Lr~n para s imu 1 a r las rocas de un ·contenido a 1 to 

de materia insoi ub le. 

c.- Una tercera tentativa, fue óbservar a los:indica-
. . . . - . 

dore~ fluorescentes trábajando en muestras de car 

bonatós naturales; proVi~tas de una targá¡ libre· 

de carbonatos. Li3 fináli·dac! de este experimento, 

es proba{ si es posible mejorar la facilidad de-
. . . 

percepcióri del vire del indi~ador. 
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IV.3.1 Preparaci6n de las muestras. 

La preparaci6n de las muestras fue sdmamente fácil, ~ 

,Ya que dnicam~nte se mezclaron cantidades conocidas de las 

dos rocas, con carbonato de calcio químicamente puro. En -

la tabla .No .• 3 se encuentran las .rocas usadas y la canti-

dad de Caco3 aAadido, asr· como el pot clento en peso de -

carbonato de calcio resultante en cada caso. 

Tab 1 a No. 3. 

Composici6n de las muestraS preparadas para ser 
tituladas con los indicadores fluorescentes.-

Tipo de roca Cantidad Cantidad ag r~ % Caco3 _agregada · 9ada de Caco
3 

Caolfn 1 o. o 9 0.500 g 4.76 

Cao lfn lO. O 9 1. 000 9 9.09 

Cao 1 ín 1 o. o 9 2.000 9 16.67 

Arena cuarzosa fo.o 9 0.500 9 4.76 

Arena cuarzosa 1 o. o 9 1. 000 9 9.09 

Arena cuarzosa 10.0 9 2.000 9 16.67 

1 V • 3 • 2 T éc n i e a • 

La técnica usada en todos los casos, fue titulaci6n á 
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ciclo-base con indicadores fluorescentes e indicadores colo 

ridos, Como es de suponerse, también en esta ocasión, las 

titulaciones con indicadores fluorescentes se hicieron den 

tro de la cámara de titulación. 

Sólo se modificó la técnica descrita anteriormente; -

para los experimentos en donde se usaba caolín, con la fi

nalidad de afinar el vi re del indicador. Esta carga se a-

gregó antes de añadir el indicador correspondiente, para

después ejecutar 1 a ti tu 1 ación. 

Los reactivos y los cálculos hechos con las muestras 

de carbonatos naturales, siguen siendo válidos en estas de 

terminaciones. 

IV.4 Diseño de la cámara de titulación. 

En el capítulo correspondiente a los indicadores fluo 

rescentes, se explicaron las condiciones requeridas en las 

titulaciones con indicadores de este tipo. Ahora bien, es

tas condiciones no pudieron ser reunidas por la carencia -

de un cuarto, lo suficientemente oscuro. 

El problema se solucionó construyendo una cámara, a-

provechando una caja de cartón grande,~ con un espacio sufl 

ciente para colocar dentro de ella la bureta, el soporte

para buretas, la lámpara de luz ultravioleta y el matraz -
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de titulaci6n. Las dimensione·s aproximadas de la caja eran: 

ochenta centímetros de fondo, cincuenta y cinco centíme--

tros de altura y cincuenta y cinco centimetros de ancho. -

Esta caja se horad6 a sesenta centímetros de fondo en la -

parte superior, para dar sal ida por este agujero a la bure 

ta y al soporte, la horadaci6n se hizo a dicha distancia -

con el objeto de obtener una mayor oscuridad. 

El matraz de titulaci6n fue colocado directamente so-

bre el soporte. La lámpara se dispuso de manera tal~ que -

los rayos salieran de ella con una trayectoria directa, -

con respecto a la solución contenida en el matraz de titu• 

laci6n, teniéndose cuidado además de ev1tar el encuentro

de 1 os rayos u 1 t rav i o 1 eta con 1 os ojos. 

El esquema de la cámara se muestra en la figura No. 7 

F ¡'gura No. 7. 
·Vista exterior de la· cámara -

de titulación. 
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La vista interior de la cámara de titulación, se mues 

traen la figura No. 8. Obsérvese la colocación de cada u

no de los materiales usados durante la titulación. 

F i gu ra No • 8. 
Vista interior de la cámara de titulación. 
(a) Rayos de luz ultravioleta emitidos ha
cia la solución con una trayectoria direc
ta·, (b) Matraz de titulación. (e) Bureta, 
(d) Soporte para bureta, con pinzas para ~ 
las mismas. (e) Lámpara emisora de luz ul
t rav i o 1 eta. 
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1 V. 5 Resu 1 Úidos. 

IV.S.l Muestras de carbonatos naturales. 

Con e 1 propósito de tener una mayor fac i 1 i dad en e 1 -

manejo y comparación de los· resultados, se reunieron en ta 

blas sencillas, que a conti!'luación se describen. 

Latabla No. 4 se formó, de los resultados obtenidos 

de la detei"miríación de dióxido de carbono en carbonatos na 

turales. Los cálculos hechos son los señalados en el punto 

No. IV.2.3 de este capitulo. 

La tabla No. 5 expresa los porcentajes de carbonato -

de calcfo, obtenidos por el método de óxido-reducción. El 

porcentaje de calcio se representó como% caco3 • 

La construcción de la tabla No. 6, se hizo partiendo 

de los datos de la determinación flamométrica de calcio. -

Estos valores se adquirieron por interpolación de las lec

turas de los problemas, en la curva estándar y para esta-

blecer una relación con los resultados de otros análisis, 

se expresaron también como por ciento de carbonato. de cal-

cio. 

Como de 1 aná 1 i si s f 1 amomét rico y de 1 permangan imét r i

co, se concluyó que la c.aliza estaba constituida únicamen

te d~ carbonato de calcio, los resultédos de la determina

ción de co
2 

por el método de ácido-base, se pueden calcu--
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lar como por ciento de carbonato de calcio, en este caso

particular de la cal iza. Después de hacer este cambio, los 

valores se tabularon en la tabla No. 7. 

Tomando como referencia el porcentaje de carbonato de 

calcio de la técnica permanganimétrica, aplicada a las --

tres muestras, se calculó por diferencia la cantidad de-

carbonato de magnesio arrojada por el análisis ac idimétri

co antes mencionado. Con estos valores se construyó la ta

b 1 a No. 8. 

Para el caso de la determinación de calcio y magnesio 

con versenato de sodio, también se consideró como ba~e, la 

porción de carbonato d~ calcio del análisis permanganimé-

trico de las muestras, para después calcular por diferen-

cia, el contenido de carbonato de magnesio. Con excepción 

de fa caliza (la cual no contenfa carbonato de magnesio, y 

por consiguiente, los valores reportados se pudieron cale~ 

lar directamente qe la técnica con versenato de sodio), -

las demás muestras ~e rocas cumplen co~ esta afirmación. -

La tabla No. 9, resume Jo dicho anteriormente. 
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IV.5.2 Resultados obtenidos de lasmuestras prep.§!_ 

radas. 

Debido a que se seleccionó el indicador fluorescente 

más útil y sencillo para trabajar, en cuanto a la técnica 

ácidb~base se referfa, se reportaron en la tabla No. 10, -

únicamente las cantidades de co 2 desprendido de las mues~

t ras. · Para una mejor compa rae i ón con 1 os va 1 o res rea 1 es, -

se tab~Taron los resultados como% c~co3 • 

IV.5~3 Otros resul~ados obtenJdos. 

·Como se puede 6bservar, los resultados de los análi~ 

sis de 1~ muestra de fosforita no se mencionan, debido a 

la ~ran d~s~iación de éstos con respecto a los estimados. 



Muestra 

Cal iza 

Dolomita # 

Dolomita # 2 

Magnesita 
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Tabla No. 4. 

Determinaci6n de COz. por el método ácido-base. 

% COz obtenl % COz obtenl %coz obteni 
do con azul do con diclo do con f 1 u o::-
d.e bromofe-- rofluoresceT resceína. 
no 1. na. 

15.20 13.54 14.37 

48.76 47.93 48.27 

44.60 43.89 43.90 

46.71 46.03 46.Z2 

% co2 obtenl 
do con CIC.-naf 
ti 1 am ina. 

14.37 

48.Z5 

44.15 

45.75 

·*Los datos.se calcularon en base a las ecuaciones del punto 2.3 de este ca 

pítulo. 
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Tab 1 a No. 5. 

Determinación de calcio con KMno4. 

Muestra % Caco3 
Cal iza 32. 16 

Do 1om i.ta # 61.96 

Do ]omita # 2 50.77 

Magnesita 58. 11 

Tabla No. 6. 

Determinación flamom~trica de calcio. 

Muestra % Caco3 
Caliza 29.75 

Dolomita # 59.50 

Dolomita # 2 47.25 

Magnesita 56.50 
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Tabla No. 7. 

Determinación acidimétrica de co2 en 
la muestra de caliza. 

Indicador usado 

Azul de brombfenol 

Diclorofluor~scefn~ 

(Juoresceína 

""-Naft i 1 ami na 

Tabla No. 9. 

·% Caco
3 

34.54 

30.77 

32.66 

32.66 

Determinación de Ca y Mg con versenato de 
sodio. 

Muestra. % Caco
3 

% MgC0
3 

Cal iza 30.25 o.oo 

Dolomita # 1 61.96 38.08 

Dolomitéi # 2 so. 77 41.38 

Magnesita 58.11 35.07 



Muestra 

olomita # 1 

olomita # 2 

agnesita 

% CaCO=! obt~ 
nido eón --
KMn04. 

61.96 

50.77 

58. 11 
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Tabla No. 8. 

Determinación acidimétrica de co2 . 

% MgCO=l obt~ 
nido eón a-
zul de bromo 
feno 1. 

41 ~ 03 

42.50 

40.36 

% MgCO=l obt~ 
nido cOn di
e lorofluores 
ceína. 

39.46 

41 • 14 

39.06 

% MgC03 obt~ nido con --
f 1 uo resce ína. 

40. 11 

41 • 16 

39.42 

% Mgco3 obt.§. 
nido con --

oC-naft i lami
na. 

40.07 

41.64 

38.53 
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T a b l a No • 1' O. 

Titulación ácido-base de las muestras 
preparadas. 

Muestra 

Arena cuarzosa* 
+ Caco3 q. p. 

Cao l in* 
+ Caco3 q. p~ 

% Caco3 obt~ nido con a-
zul de bromo 
fenol. -

5.63 

9. 41 

16.88 

4.86 

9.34 

16.78 

% Caco3 obte 
nido con __ :; 
«-naft i lami
na. 

5.72 

9.56 

1 7. 1 8 

4.97 

9.23 

16.61 

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

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



CAPfTULO V. 

C O N C L U S 1 O N E S . 

Se puede afirmar que los objetivo~ fijados se cubrie

ron satisfactoriamente y con resultados positivos. Tomando 

como base los datos experimentales obtenidos, se estable-

cieron las siguientes conclusiones: 

1~.- El problema de la turbiedad de las soluciones de 

carboriatos naturales, se elimina totalmente sus

tituyendo a los indicadores coloridos, por los -

indicadores fluorescentes correspondientes. 

2a.- Se debe ~onsidera~·¿omo punto final, el instante 

preciso cuando al caer una gota de titulante la 

intensidad luminosa de la solución no aumenta. -

Al gotear un exceso de titulante se apreciará u

na coloración rojiza solamente. 

3a.- El vire del indicador se percibe con mayor difi

cultad a medida que la proporción de fierro pre

sente aumenta. Anterior a la determinación de-

co2 en la muestra de fosforita, se determinó su 

contenido aproximado de carbonatos, resultando -

ser muy peque~o. Con los indicadores fluorescen-
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tes se obtuvieron datos más altos, por tratarse 

de una muestra con gran cantidad de fierro. 

4a.- El vire del indicador se observa mejor, si se a

grega como carga un compuesto libre de carbona-

tos y fierro. En esta tesis las dos rocas usadas 

fueron el caolfn y la arena cu~rzosa, ambas fin~ 

mente mol idas; obteniéndose resultados más co--

rrectos en los análisis efectuados con caolín. 

Sa.- Se propone el uso de «-naftilamina como indica-

dor más efectivo en estas titulaciones. Esta o-

frece una mejor apreciación del vire. 

6a.- El uso de los indicadores fluorescentes en estas 

determinaciones, simplifica el trabajo experime.!2_ 

tal y proporciona una mayor exactitud en Jos re

sultados. 
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