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l.- INTRODUCCION

TESIS SOBRE:

“ DETERMINACION COLORIMETRICA DEL MG.
EN ROCAS *

Entre fos métodos tradicionales que se siguen en el Instituto de Geologia
de la U.N.A.M., para esta determinacidn, esta el de la titulacion del
Mg con EDTA, usando como indicadores eriocromo negro T, eriocromo
azul negro B, etc., solo que este método presenta el inconveniente de
que finicamente da resultados satisfactorios cuando se trata de determinar
el Mg. en muestras, las cuales no se tienen que someter a un largo proce
so de separaciones, dado que la presencia de las sales que se van acu
mulando interfiere cuando a las muestras que se les quiere determinar el
Mg., contienen muchos otros elementos, ya que en estos>casos se tie
nen que efectuar una serie de separaciones, y en estas determinaciones
el punto fina{ de la titulacidn no se puede verificar con la exactitud desea
da, debido a que el vire del indicador no se presenta en forma tan nitida
como se desea, sino que es un tanto confuso, la causa por la que el vire

del indicador se presenta en forma tan confusa, no se sabe con exactitud,
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de cualquier manera es dificil v muy laborioso ef poder determinar el puncs
final de la titulacion, incluso algunas veces definitivamente no se puede
estabiecer el punto final de la titulacidn, prefiriéndose efectuar fa determi
nacion del Mg mediante métodos gravimétricos, pero estos métodos presen
tan el inconveniente de que son bastante largos y muy lentos, lo cual no es

ya compatible con las necesidades del Instituto de Geologia de fa U.N.A.M.

Debido a estasdeficiencias de los métodos mencionados anteriormente, es
que se va a efectus- este estudio, con el fin de seleccionar el método co

lorimétrico, para la determinacidon del Mg. en las rocas.

Mediante este método colorimétrico, el cual se puede efectuar tanto en for
ma directa como en forma indirecta, ademas de eliminarse los problemas
mencionados anteriormente, se evitaran también los errores debidos a apre
ciacidn, propios de la persona que esti efectuard o el andlisis. Por otra
parte este método est libre de las dificultades que se encuentran asocia
das a los sistemas coloidales implicados en {os métodos de lacas, y tam
hién presenta una mayor sensibilidad, por lo que se liegaran a obtener ven
tajas indudables con respecto a resultados mas exactos, confiables y sa
tisfactorios.

Lo cual es muy deseable, dado que en el Instituto de Geologia de la
U.N.A.M., se vienen efectuando estos andlisis con fines de investiga

¢idn petrogeoldgicos, con el objeto de dar dictamen acerca de formaciones
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o yacimientos, por lo que cualquier mejora con respecto a los Tndices de

confiabilidad y exactitud son bien aceptados.

Ademis de todas las ventajas anteriormente mencionadas, este método

simplificaria mucho la parte manipulativa.




il.- GENERALIDADES

I).- SOBRE EL MAGNESIO:;

a) Historia
El magnesio fue descubierto en {808 por Sir Humphrey Davy, quien lo lla
md "magnesium”. El aisld el metal impuro a partir de amalgamas obteni
das por la reduccion electrolitica de su dxido en un catodo de mercurio.
El metal fue aislado por primera vez mediante un proceso qufmigo en 1828,
cuando Bussy redujo cloruro de magnesio anhidro con vapor de potasio.
Posteriormente Bunsen obtenia el metal por electrolisis de cloruro de magv
nesio fundido, con un dnodo de C y un delgado alambre de fierro por cato
do. La mayor parte del Mg usado actualmente se manufactura en un proce

so simifar.

Al principio el costo de ia produccidn era muy elevado, y por muchos afios,
hasta casi finales del siglo XIX el Mg fue considerado como una curiosidad
de laboratorio. La primera manufactura en gran escala fue efectuada por

los alemanes en 1896.

El Mg es uno de los elementos mas ampliamente distribuidos y de los mas
abundantes, comprende aproximadamente 2.5 % de la corteza terrestire.
Este se encuentra presente en casi todas las rocas fgneas como fibolas,

piroxenas y ofivinos y es un componente de los minerales ferromagnesianos,
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también forma parte de fos silicatos los que tienen una mayor cantidad de mag
nesio son: forsterita, enstatita, diopsida, tremolita, biotita, serpentina, tal
cos y clorita, junto con algunos minerales menos comunes, los cuales pue
den existir en rocas principalmente sedimentarias, en compéﬁ:’a de los silica
tos. Carbonatos de magnesio: dolomita, aragonita y magnesita se encuentran
también en grandes cantidades. El magnesio se encuentra en muy diferentes
porcentajes, segun las rocas de que se trate, en el andlisis de rocas siempre
se reporta como dxido de magnesio. La roca dol omitica es fisicamente muy

semejante a }a roca caliza, pero quimicamente es mis rica en magnesio.

El magnesio también existe en agua de mar, esti presente en pequefias canti
dades en suelos, aguas naturales y especimenes bioldgicos. E{ agua de mar

constituye una fuente potencial de gran riqueza de magnesio,

El magnesio no se encuentra en la naturaleza en estado libre, debido a su
gran reactividad solo se encuentra en estado combinado. En la naturaleza se

encuentra formando principalmente los siguientes compuestos:

NOMBRE FORMULA PRINCIPALES DEPOSITOS

Magnesita MgCO> Austria, Grecia, Manchuria, Rusia
Estados Unidos { Wash. Calif.,
Nev. )

Dolomita MgC03.CaC04 Austria, Suiza, Alemania, Region

de las Montafias Furopeas Centra
les, Estados Unidos { N. Y., Mo.,
Md., Mass ).

Brucita Mg ( OH )y Al este de] Canadi, Estados Unidos
{ Nev.)
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NOMBRE FORMULA PRINCIPALES DEPOSITOS

Cornalita MgCIZ.KCl.6H20 Alemania, Espaiia, Estados Unidos
{ N. Mex,, Tex., Utah.)

Kieserita Mg SQ4.H20 Alemania, Austria, India, Estados
Unidos { N. Mex., Tex.}

Epsomita Mg 504‘.7HZO Alemania, Canadi, Espafia, Ingla
terra, Estados Unidos.

{ Wyo., Wash., N. Méx. )

Kainita Mg SO 4. KCI .3H20 Alemania, Estados Unidos ¢ N. Mex.)

Olivino (Mg, Fe ) SiO4 Existe ampliamente en rocas {gneas.
Italia { Mt. Vesuvio ), Egipto, Sue
cia, Noruega, Canada, Estados Uni
dos ( Areas costeras del] Atlantico y
Pacifico }.

Serpentinas H4Mg35i209 Existe ampliamente, es el resultado
de alteraciones de minerales de mag
nesio tal como la olivina. Notuega,
Suecia, Rusia, islas Briténicas, Ca
nada,Estados Unidos { Areas coste
ras del Atlantico y Pacifico)

Actualmente {a produccidn de magnesio se efectila mediante tres procesos a

saber, electrolitico, carbotérmico y el proceso de ferrosilicio.

El mas importante de todos es el proceso electrolitico y se basa en la reduc
cion electrolitica de cloruro de magnesio fundido. Los otros dos procesos
se basan en la reduccidn térmica de Oxido de magnesio y son menos econd

micos que e} proceso electrolitico.

El proceso de ferrosilicio, usa Ferrosilicio para reducir el dxido de magnesio:



2(Mg0. Ca0) 4 Si(Fe } === (Cal )2.Si02(Fe) 41 2Mg
El proceso carbotérmico produce el metal en un arco eléctrico usando:
MgO + C =+ CO 1 Mg (vapor)
b) Usos:

El magnesio antes de 1909, en que se introdujeron aleaciones de magne
sio, se usaba principalmente en pitotecnia e industria fotografica. Desde
esa época las aleaciones de magnesio han incrementado su importancia

debido a que posee caracteristicas fisicas muy deseables, por [o que aho

ra se encuentra entre los mejores materiales estructurales.

Tiene diversos usos en [a industria dependiendo de la forma en que se
encuentra combinado; los compuestos de magnesio que mas aplicacion

tienen en la industria son: Mg0O, Mg ( OH)2, IVIgClZ, I\/IgSO4 y MgCO3.

Como dxido de magnesio se usa principalmente en la manufactura de refrac
tarios, como fertilizante en mezcias, en la manufactura de elementos de
calentamiento y crisoles de elevada temperatura, como agente vulcaniza
dor, en la manufactura del papel a partir de pulpa de madera. E| oxido pu

ro se usa en la produccidn de formulaciones farmacéuticas y cosméticos.,

El hidrﬁxido de magnesio se usa principalmente en medicina como antiacido
. . - . s P -

y laxante, se usa en la industria de refinacion de aziicar como agente puri

ficador, y en la industria de manufactura de papel a pattir de pulpa de ma

dera.
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Como cloruro de magnesio se usa principalmente en la preparacitn de cemen
tos oxicloruros, también se usa en tratamientos de textiles y la manufactu

ra de papel.

El sulfato de magnesio conocido mejor como sal de Epsom, se usa principal
mente como un purgante y como agente acondicionador en la industria de {os

textiles.

El carbonato de magnesio se usa principalmente en la manufactura de ladri
llos refractarios basicos y cementos oxicloriros, en la industria farmacéuti

ca como excipiente en la preparacion de polvos.

Todos los anteriores compuestos excepto e} sulfato de magnesio se usan en
la preparacion de magnesio metdlico, siendo el principal uso de algunos de

ellos.

El magnesio como metal se usa en cualquiet aplicacion que implique nece
sidad de reduccitn de peso. Equipo que se pueda portar, partes de automd
viles y aviones. Su mas reciente y mas importante uso es en la construccion

de satélites y plataformas de lanzamiento de proyectiles.

2} SOBRE METODOS COLORIMETRICOS PARA MAGNESIOC:

El magnesio puede ser determinado colorimétricamente, tanto por métodos
directos como indirectos. Los métodos colorimétricos para magnesio han

recibido mas atencion que métodos simifares para calcio.
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El método col orimétrico directo esti basado en la adsorcidn de colorantes =or
hidrdxido de magnesio, para formar una laca fuertemente colorida en solucion
de hidroxido alcalino. En estos sistemas se tiene el problema de que las
muestras de colorantes varian de una marca a otra, y de una casa comercial

a otra, en algunos métodos el color decae rapidamente, con la precipitacion
de la laca; por {o que hay necesidad de usar dispersantes, estabilizadores

de color e inhibidores, etc.

Aunque hay varios colorantes o colorantes~lacas de origen organico que son
adsorbidos sobre el hidroxido de magnesio con un cambio en color, actual
mente son usados aquellos del grupo tiazole, casi exclusivamente. El pri
mero de esta familia, y al cual se le puede considerar como el representati

vo de la misma es el amarillo de titanio o amarillo titan.

Otro tipo de método directo, que ahora viene en uso, utiliza ciertos reactivos
organicos, ejemplo Eriocromo negro T, que forman complejos colotidos solu
bles en solucidn basica de magnesio. Un método de esta clase esta libre

de las dificultades asociadas con sistemas coloidales implicados en méto
dos de lacas, ademas de que la sensibilidad es mayor que en un sistema de
lacas. Pero el color no es muy estable y la absorbancia es proporcional a la
concentracion presente de magnesio, solo en soluciones con concentraciones

muy bajas de magnesio,

Los métodos colorimétricos indirectos se definen como aquellos métodos
en los cuales la determinacion de la forma colorida no contiene el elemen

to que va a ser determinado.
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El elemento nicamente actila, bien para transformar el reactivo en un produc
to colorido, o bien reacciona con un reactivo colorido, para formar un produc
to sin color vy el grado de decoloracion del reactivo es una medida de la can
tidad de constituyente. También hay casos en que el elemento es precipitado
como un compuesto Jigeramente soluble y después de lavado €ste es redisuel
to y se mide la intensidad de color. También se puede agregar un reactivo pa
ra desarrollar un color con un substituyente diferente del elemento que se
guiere determinar. Otro método para determinacion indirecta es que el ele
mento se precipite como un compuesto ligeramente soluble por un reactivo.

y el exceso de este se encuentra midiendo su propio color o por cofor forma
do con otro reactivo adecuado, También se tiene el caso en que el constity
yente cataliza una reaccion entre dos substancias, uma de las cuales es co
lorida, y su concentracion se mide por Ja rapidez de reaccion, midiendo la
intensidad de color en funcion del tiempo. Entre los métodos indirectos mas
importantes para la determinacion de magnesio se tiene el de precipitacidn
de magnesio con 8-hidroxiquinolina y la medicidn posterior de a cantidad

de oxina.

Otro ejemplo de este determinacidn es la efectuada con acido dietil-ditio

carbanico.

En general todos Jos métodos indirectos son inferiores a los directos, ade
mas de ser mas laboriosos y tardados, y aquellos se usan mas, debido a

necesidad que por seleccion,

De los métodos colorimétricos, el que goza de mas popularidad es el del
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amarillo de titanio, ya que aunque este método cuenta con las dificultades
asociadas con sistemas coloidales, es en cambio uno de 1os métodos en
que la coloracion es proporcional a la concentracion de magnesio, es de
los mejores métodos para determinar cantidades muy pequenas de magnesio,
también es menos laborioso que otros métodos, ya que tanto los métodos di
rectos como los indirectos requieren la ausencia de fa mayor parte de los
otros metales, y el amarilio de titanio es menos estricto a este respecto,

ademds de que es uno de los métodos mas sensibles.

Otros ejemplos de estos tipos de reactivos usados en la determinacion co
jorimétrica de Mg son: Magneson |, que es el p - nitrofenilazores orcinol
y Magneson {i p - netrofenilazo - | - naftol, los cuales detectaran una
patte de Mg en 100,000 partes de solucidn y una parte de Mg por

260,000 partes de sofucidn respectivamente.

fones interferentes como Ni, Co, Ca, Hg,AG Cdy Zn se eliminaron por

adicion de KCN.

Quinalizarin I, 2, 5, 8 - tetrahidroxiantroaquinona que da color azul con
Mg en solucidn alcalina. Detecta una parte de Mg en 200,000 partes de

solucidn, también se usa KCN para acomplejar iones interferentes .

5 - p acetoaminofenilazo ~ p - hidroxiquinona en una solucidn alcalina da
un color violeta con Mg en ausencia de Sn y metales que forman hidroxidos

insolubles y coloridos, etc.



3) GENERALIDADES SOBRE COLORIMETRIA

a) Historia

£ . P . .
Puesto que esta tesis tratara sobre algunos métodos colorimétricos para fa
determinacion del magnesio en rocas, crei conveniente incluir algunas no

ciones sobre colorimetria.

La definicidn de colorimetria bajo el punto de vista quimico es la siguien
te: " Es la medida de la cantidad de una substancia por comparacidn del
sistema colorido desconocido, con un sistema semejante que tenga una can

tidad conocida de esta substancia.’

Aungue cabe hacer notar que dicho método no implica precisamente una
medicidn de color, sino que mas bien se trata de una comparacidn, por o
que el término "colorimétrico” esta mal usado, no obstante esta nomencla

tura se sigue manteniendo por costumbre,

Los métodos de anélisis colorimétricos, para propdsitos cuantitativos, con
sisten en tratar la solucion de una substancia con un reactivo apropiado,
en tal forma que produzca un color que sea proporcional en intensidad a la

cantidad de substancia presente en la solucion.

Los métodos colorimétricos se pueden aplicar a la determinacion de catio
nes, aniones, radicales, compuestos organicos, pH, e impurezas en subs
tancias facilmente solubles en agua. En los analisis ordinarios se debe

tener cuidado de evitar cualquier error al maximo posible, ya que al hacer

fos cdiculos para la muestra total, cualyuier error cometido en la determina
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cion de una parte alicucta muy pequeiia se multiplica por un factor de con

versidn muy grande, dando el resultado final con un error considerable .

La colorimetria, a pesar de ser de gran exactitud, en sus inicios dejbé mu
cho que desear dehido al instrumento que se empleaha para dicha compara
cion; e dfgano de la vista. En este aspecto tenemos que el ojo percibe
hien la sensacion del color y permite apreciar su intensidad, pero no de

ja de ser una sensacion que varia sequn Jos diferentes o radores.

Por |o que se refiere a las observaciones de medios iluminados y colorea
dos, estos también estan sistematicamente plagados de imperfecciones

inherentes a la naturaleza fisioldgica del drgano de la vista.

Estas fuentes de error e imperfecciones se evitaron, posteriormente con
la introduccidn de los aparatos registradores independientes del observa
dor. Se han construido una serie de aparatos ''colorimetros”, los cuales
con el tiempo se han ido perfeccionando mas, y se le han ido introducien
do innovaciones con el objeto de hacerlos mas exactos y mas sensibles;
de cualquier forma todos se basan en que la luz transmitida se mide por

su accidn sobre la celda fotoeléctrica que ha venido a substituir al ojo

humano, dando mayor exactitud en las determinaciones.

Algunos métodos_ colorimétricos son de gran sensibilidad, entendiéndose
por sensibilidad de una reaccion colorida: el peso mas pequerio de subs
tancia que pueda ser detectado en una celda de seccion cruzada de un cen

timetro. Esto cobra mayor valor todavia, cuando se trata de una determina
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cion colorimétrica en analisis de trazas, ya que en este caso es de vital
importancia tener conocimiento acerca de la sensibilidad de la reaccidn
colorida. Ademés de que también es importante disponer de l;n método sim
ple para la determinacion de dicha sensibilidad. El método de establecer
la sensibilidad se basa en que la ley de Lambert-Beer se sostiene solo pa
ra concentraciones determinadas, y esta concepcidn es vélida para la gran
mayoria de las reacciones, en las que la substancia colorida formada es

soluble.
Hay dos factores implicados en la sensibilidad asi definida:

lo.-  Sensibilidad intrinseca que es proporcional al coeficiente de extin

cion molecular de! producto colorido en solucibn.

20.- La habilidad del observador, ya sea directa o indirectamente para
detectar pequefas diferencias en la transmision de la luz por una

soluciobn.

La sensibilidad de una reaccidn colorida de acuerdo a la anterior definicion
dependerd del método de composicion de solventes o de la medicidn de trans

. 4
mision,

Todos los procesos colorimétricos se basan en dos leyes fundamentales,
conocidas con el nombre de Ley de Lambert-Beer, mediante la cual relacio

namos la absorcidn que experimenta un haz de luz monocromatica al atrave
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sar un medio absorbente, con el espesor de este medio y con la cantidad de

substancia absorbente disuelta en &l .

L. I z
Se pueden clasificar los métodos colorimétricos de acuerdo con la razon de
su empleo. Algunos se encuentran populares debido a su rapidez, se sacri

fica su exactitud por Ia rapidez en obtener el resultado final.

4

Un segundo grupo se usa porque da un método para la determinacidn de can
tidades pequefias de sustancia, con una exactitud mayor que la obtenida nor

los métodos gravimétricos y volumétricos. :

Un tercer gtupo comprende [os métodos donde no se pueden aplicar los mé
todos gravimétricos y volumétricos. Los métodos bioldgicos pértenecen a

esta clase.

Las determinaciones del primer grupo pueden hacerse todas en corto tiempo.
El método de preparacion de la muestra para el segundo y tercer grupos, lle

va algunas horas con el objeto de asegurar la exactitud deseada.
b) Limitaciones Generales:

Para que un método colorimétrico sea exacto y estable, se deben !enar las
siguientes condiciones:
a) Que el color producido por la accion del reactivo sobre la subs
tancia que se va a determinar sea el {inico presente en la solu

cion,
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b) Que la solucidn problema no contenga substancias que produzzar
ya sea precipitados, o bien un color diferente con el reactivo que
se vaya a emplear en ese método particular.
Ademéas de que también se tiene que tener cuidado de evitar que w
existan substancias que vayan, ya sea a intensificar o a dismi
nuir e} color del reactivo y el constituyente que se va a determi

nar, en forma drastica.

¢} Que el color producido sea estable dentro de un lapso de tiempo
razonable, y que el método sea facilmente reproducible. A fin
de que el color producido tenga la maxima estabilidad se tienen
que controlar las siguientes variantes: pH, exceso de reactivo,
tiempo que tarde el color en desarroliarse para que tenga intensi
dad maxima y temperatura de desarrollo def color. Es importante
también que el producto colorido sea soluble en el medio que se

tenga, vy si no en un solvente organico miscible.

En todo analisis fotocolorimétrico conviene construir una curva que indique
la relacién que existe entre la transmitancia y la concentracion de las solu
ciones conocidas, cuando se utiliza una fuente luminosa estable y un filtro
de longitud de onda definida. Por esta razon en los anilisis fotocolorimétri
cos, se obtiene una mayor sensibilidad cuando se utiliza una luz cuya lon

gitud de onda corresponde a la zona de maxima absorcion de la solucion.
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Ademis de las desviaciones que se presentan a las leyes colorimétricas, exis
ten ciertas causas de variaciones o errores en colorimetria, las cuales pueden

ser: personales, del método, del aparato y accidentales,
c) Instrumentos comerciales:

En esta tesis, no se tratard de explicar profunda y ampliamente la estructura
y funcionamiento de os aparatos usados en colorimetria, ya que no es el ob
jetivo de la misma, sino que Gnicamente se tiene el propdsito de hacer hinca
pié en {a evolucion gue ha habido en dichos instrumentos, a través del tiempo,
lo cual ha dado como resultado que las determinaciones sean mas exactas y
mas rapidas, resultados que redundan directamente en un mas amplio uso de

la colorimetria como medio de anilisis.
ios instrumentos para fotometria de absorcidn pueden clasificarse, como:

a) Comparadores visuales
b) Fotbémetros ce filtro

c) Espectrofotometros

a) Comparadores visuales: Un ejemplo clasico de estos apara
tos, 1o es el colorfmetro de Duboscq, y fue prohablemente el comparador
de color mas ampliamente usado antes del advenimiento de los instrumentos foto
eléctricos, Aparatos de este tipo todavia cuentan con el inconveniente de en

contrarse sujetos a la habilidad del ojo para distinguir entre las intensidades
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de dos haces de fuz, la habilidad del ojo en discriminar entre las intensida
des de fos dos haces, es una funcidn tanto de la longitud de onda de la luz
como de la intensidad misma. La sensibilidad espectral del ojo, es mejor
para las longitudes de onda centradas alrededor de 500 my. En general ba
jo condiciones de buena iluminacion, la comparacion visual del color no tie
ne una sensibilidad mayor que del 1 ~ 2 %, y en condiciones pobres de igual

dad de brillantez, la sensibilidad puede ser todavia inferior a esto.

En estos aparatos [a luz de una fuente uniforme de iluminacidn, que es re
flejada a través de un vidrio de espejo blanco mate, pasa a través del fon
do de un par de copas igualadoras, a través de la solucion y hacia arriba
pasande por un juego de émbolos fijos de vidrio. Los dos haces de juz de
los émhofos son entonces atraidos a un eje comiin por un sistema de pris
mas. Al dbservar a través del ocular, se ve un campo circular, la luz de ca

da copa ilumina una mitad del campo.

b) F otometros de Filtro: En esta clase de aparatos, el detec
tor es una fotocelda, la cual substituye al ojo humano, por [o que con es
tos aparatos se eliminan los errores refacionados con el material humano. En
estos aparatos el trayecto optico es simplemeite de la fuente de la luz a tra

vés del filtro y recipiente de la muestra y hacia el detector.

La luz ya se encuentra definida en su area y restringida a las longitudes

de onda deseadas mediante el uso de aberturas fijas y filtros de absorcion
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o interferencia respectivamente.

La [uz que pasa a través de la solucitn se mide mediante un microamperime
tro o bien en un galvandmetro de espejo, existen dispositivos a fin de mini

mizar los efectos de fluctuaciones de voltaje.

c) Espectrofotometraos: Se diferencian de {os fotdmetros de filtro
en que el dispositivo dispersante, permite una seleccion en forma continua.
Ademas de que en estos instrumentos, ya se cuenta con los dispositivos ade
cuados a fin de evitar disminucion del haz luminoso, los cuales sirven para
reflejar los rayos refractados a través de los prismas. Existen varios tipos
de espectrofotometros de un solo canal y lectura directa, caracterizados
por una mayor velocidad en 0peraci6n,, pero con menos exactitud y precision
que los del tipo de balance nulo, espectrofotdometros registradores de propor
cion de doble haz, estos instrumentos son recomendables para analisis cua
litativos en los cuales se tienen que obtener complejas curvas sobre un gran
rango espectral; va que en estos instrumentos la energia del haz de la mues
tra se compara automaticamente con la energfa del haz de referencia, y la
proporcion es la transmitancia de la muestra, En general, en toda esta cla
se de aparatos, el trayecto optico es mas complejo que el seguido en fotd

metros de filtro.

Entre los abjetivos principales en el empleo de los fotocolorimetros se en
cuentran:
a) Comparar una solucion problema con una solucion tipo, utilizando

la celda fotoeléctrica para hacer el halanceo.
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b) Medir {a energia transmitida a través de un espesor determinado de
solucidn problema y compararfo con una curvade calibracidn previa

mente hecha para esa substancia y para ese espesor.

El aparato utilizado en la presente tesis, para hacer las determinaciones

es el colorfmetro fotoeléctrico de Klett Summerson.

Este es un fotocol arfmetro de dos celdas que tiene un circuito potenciomé
trico con un galvanémetro para indicar el punto de anulacidn. En este apa
rato se usan filtre de vidrio coloridos que transmiten rayos luminosos con

intervalos definidos de longitud de onda.

La escala es una parte muy importante del colorfimetro Klett- Summerson.

Ha sido disefiado con una escala logaritmica representando densidad dpti

ca multiplicada por un factor de 2000; esto hace que las lecturas sean nil
meros enteros y facilmente legibles, dada la longitud del tambor de la esca
fa. Sin embargo esta es aprovechable {inicamente hasta una lectura de 500,
dado que a partir de este nilmero, las divisiones son demasiado pequefias

para poder leer con exactitud.
d) Curva de calibracion

Para convertir el % de transmitancia a unidades de concentracion, necesita
mos preparat varias soluciones de concentraciones conocidas de las substan

cias coloridas y medir el % de transmitancia de cada una.
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Entonces se hace una grafica, se traza el Jogaritmo del % de transmitancia
dada por la concentracion. Esta grafica algunas veces es una linea recta
a causa de una relacidn importante con la ley de Beer que dice: "un rayo
de {uz que pasa a través de una solucion colorida, pierde intensidad en un

grado, el cual es directamente proporcional a la concentracion de la solu

cidn", La forma para calcular esta relacion esti dada por la siguiente ecua !

cion:
!
log ~ = lo = Kex
]

lo =z Int. de luz incidente

| = Int. de luz emergente
c = Concentracion de la substancia coforida
X = Espesor de la sol., constante si usamos celdas o tubos del mis i
mo tamano.
K = Un niimero que depende de la sustancia y de la longitud de on :

da y se llama coeficiente de extincion. ‘

Siendo la relacidn de la ley de Beer logaritmica, podemos tener dos posibi
lidades:
a} Si el colorfmetro esta graduado con escala logaritmica repre
sentando extinciones o densidades dpticas, la grafica de ca
libracion la podemos construir usando papel cuadriculado nor

mal.



b} Si por el contrario la escala del colorfmetro es lineal represen
tando absorbancia, entonces conviene usar para graficar un pa
pel semilogaritmico, en cuya escala logarftmica se pondran fas .
lecturas v en la escala normal concentraciones de la solucidn.
Como el colorimetro Klett usado tiene en su potencidmetro una
graduacion logaritmica, usaremos para las graficas construidas

en esta experimentacién, papel normal .

La densidad dptica es directamente proporcional a la concentracion y dedu

cimos que el sistema obedece la Ley de Beer.
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.- METODO DE AMARILLO DE TITANIO:

Este método de amarillo de titanio se escogid debido a que es de los reacti
vos que muestra una mayor sensibilidad, aungque tiene el inconveniente de
que forma lacas y por tanto cuenta con todos los problemas relacionados con
sistemas coloidales, ademis de que en la literatura se encuentran reporta

das muchas situaciones completamente contradictorias .

Lo ideal serfa encontrar una serie de reacciones que proporcionaran comple
jos coloridos, pero solubles y no lacas, pero todos los reactivos que se
han encontrado con estas caracteristicas presentan el inconveniente de que
no son muy especificos o selectivos y por lo tanto, el método requiere de
una serie de separaciones, lo cual conduce a la situacion inicial de tener
un método muy largo y con muchos pasos intermedios, 1o que presenta el
inconveniente de hacer a dichos métodos muy susceptibles de error, ya que
en cada paso hay la posibilidad de un error, que por pequefio que sea al su
marse tados los peduefios errores, se obtiene un etror gue puede ser consi

derable.

Ante esta situacion procedimos a tratar de implantar el método de amarilio
de titanio para la determinacion de magnesio en rocas, se siguid una téc

nica fotométrica propuesta por Shapiro para bajas concentraciones de mag
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nesio en rocas tanto de silicatos como de carhonatos y fostatos, en estas

{iltimas deben separarse primero calcio o fosfato segun corresponda.

Se han efectuado estudios exhaustivos de este método, en los cuales se
ha profundizado mucho acerca de todos los factores que pueden alterar sen
siblemente |os resultados de cualquier métado colorimétrico y de este en

particular.

Al efectuar la revision bibliografica se encontrd que existe mucha discre
pancia de opiniones respecto del método. Las diferencias de opinidn en
tre los diversos autores, van desde composicion y cantidad de reactivos
usados, hasta llegar a diferir en cuanto a cuidados que se tienen que ob
servar a fin de eliminar intetferencias, que’iones las causan y en qué medi

da afectan la determinacion.

Se encontraron algunas publicaciones (9, 17,18, 19, 21), en las cua
les los autores declaran que casi no existen interferencias y que el mé
todo se puede efectuar directamente sin ser necesaria separacion alguna,
asimismo existen publicaciones (13, 22, 26) en sentido contrario, que
opinan que la mayor parte de los otros elementos existentes en las rocas,
interfieren en esta determinacion, por lo que recomiendan efectuar una cui
dadosa separacion por los métodos tradicionales, o bien recomiendan el
uso de diferentes substancias con el fin de eliminar o disminuir al mixi

mo el efecto de los iones interferentes y tamhién con el propdsito de es
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tabilizar el color, por ejemplo se usa la hidroxil-amina como estabilizador
de color, sacarosa para evitar o minimizar el efecto del ion calcio, etc.
También hay quien recomienda el uso de coloides protectores para disper
sar la laca formada, tales como almidon, dextrina, etc., con lo que la sus

pensidn aparece clara a la vista.

Hay publicaciones que indican gue el aluminio y el estafio en concentra
ciones aﬁr} de 4 ppm destruyen parcialmente el color, por lo tanto se ob
tienen lecturas mas bajas, lo mismo que el cloro elemental. Los iones fos
fato destruyen el color si se encuentran a concentraciones superiores a las
100 ppm, asi como también {a presencia de calcio en concentraciones ma
yores de 500 ppm, no permiten determinaciones de magnesio por este mé
todo con maxima exactitud, solo en caso de que el calciopesente esté en

cantidad menor de las 500 ppm, no afectari la exactitud de este método.

En cuanto a los |imites de concentracion permisibles de magnesio en so
tucidn para que la curva no se haga asintética, es un tanto problematico
precisarlos, ya que también existe una amplia gama de opiniones teniéndo
se como promedio que soluciones de 3 ppm, son estables por dos horas,
aunque existe un criterio mayoritario en el sentido de que para determina
ciones muy exactas, es necesario que la concentracion de magnesio pre
sente en la solucion que se leera en el colorfmetro, no deberd ser mayor

de 3 ppm.




De cualquier forma ya en la practica el punto en el cual el nivel de la curva
empieza a salirse de su trayectoria, haciéndose asintotica, se puede detec
tar facilmente, ya que se empieza a flocular una laca de color rojo, en cuan

to la concentracion de magnesio excede de la permisible.

Las discrepancias existentes en la literatura llegan a diferir incluso en cuan
to al tiempo que se debe dejar reposar la solucidn una vez que se desarrolla
el color, ya que en algunos métodos la lectura se efectila inmediatamente y

en otras se indica gue debe dejarse reposar hasta una hora.

Entrando de 1leno al método se vio’que los reactivos mas usados para este

método fotométrico son el amarillo de titanio y el amarillo tiazole. Estos co
lorantes son los reactivos prototipo en la determinacion de magnesio por mé
todo colorimétrico. Existen pequefias diferencias entre cada uno de los dos

reactivos, y aunque algunos autores opinan que el amarillo tiazole es mejor,
ya que es un agente cromogénico superior al amarillo de titanio, y que inclu
so el amarillio tiazole es mejor y mas sensible al magnesio. Las diferencias
en {as propiedades de estos colorantes no son bien conocidas debido a que,

entre otras causas tienen un comportamiento indefinido.

No obstante lo anterior, el amarillo de titanio ha sido mas ampliamente usa
do y por ende mas extensamente estudiado, es por esto gue se eligio este

reactivo.

El amarillo de titanio esla sal de sodio del acido metil-henzoiitiazole,
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{1, 3) 4,4 diazoamino benceno { 2 - 2"} disulfénico.

Este método se hasa en la adsorcion del colorante sobre el hidroxido de mag
nesio produciendo un cambio de color en la solucidn, de amarillo a rojo na
ranja, y bajo condiciones adecuadas la intensidad de la coloracion es propor
cional a |a cantidad de magnesio presente en la solucion. El color se compa
ra con estandars o l;ien se lee en un fotocolorimetro. EI cambio de color obe
dece a {a formacion de una laca colorida, {a cual se forma al adsorberse el
colorante, amariljo de titanio sobre el hidroxido de magnesio, como la forma
cidn de la laca es un fendmeno de adsorcidn del colorante, se considera a
éste como un indicador de adsorcidn en esta reaccidn. La laca se conserva
en suspensidn debido a fuerzas electrostiticas aparentemente creadas, por
las sales de calcio y el protector de coloides, que se recomienda agregar.
Esto se afirma en base a que suspensiones preparadas sin iones calcio o sin
almiddn o una substancia similar, por ejemplo dextrina, etc. flocula rapida

mente, por tanto da lecturas que no son reproducibles.

Por lo anterior es que se hace necesario el uso de un estabilizador que pue
de ser, ya sea una mezcla de almiddn-glicerol o bien alcohol polivinilico,

poliacrilato de sodio, para dispersar la laca formada.

Por otra parte se tiene que el efecto del coloide protector, para hacer que el
hidroxido demagnesio permanezca en el estado coloidal es retener {a habili

dad de adsorcion del colorante. Se debe poner especial cuidado en que no
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{
exista ning{in ion manganico, ya que este destruye al colorante, oxidandolo

alin antes de que se agreque el alcali. Se recomienda el uso de cianuro de
potasio para eliminar la interferencia de metales como Zn, Cd, Hg, Cu, Ni

y Co, que se encuentren presentes en pequefas cantidades.

Asi como también se usa cloruro de hidroxil amina para intensificar el color.
Por estudios con el vitramicroscopio se observod la presencia de patticulas
coloidales en todas las soluciones examinadas, aun en aquellas que a sim

ple vista aparecieran cristalinas.

Ginsherg ( 3 ) encontrd que existe un equilibrio entre el colorante y la lla
mada laca colorida, y de sus datos de equilibrio concluyd que se forma una
laca mas bien diferida, ya que la formacion de la laca sigue las leyes sim

ples de fa adsorcion.

Este sistema sigue la ley de Lambert y Beer, y como se sabe es mas con
veniente trabajar con sistemas dque sigan la [ey de Lambert-Beer, ya que

permiten mayor exactitud que un sistema que no la sigue.

Aunque hay que aclarar que por adherencia a la ley de Lambert v Beer se en
tiende que exista proporcionalidad entre log lo/! v la concentracidn analitica
de la substancia a ser determinada. Otro problema al cual se enfrenta la

ria de tintes es dificil obtener exactamente [a misma composicion, ya que
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un colorante varia segun la casa comercial de donde provenga, incluso lle

gan a variar en dos diferentes remesas de |a misma casa vendedora.

Por {o que es conveniente y recomendable que cada que se vaya a usar reac
tivo de una diferente remesa o casa vendedora, se prepare nueva curva de
calibracidon, ya que de lo contrario es dificil obtener resultados exactos y

reproducibles, debido a la variacion de las muestras.

Se encontrd que en general que este método puede usarse indistintamente
para la determinacidon de magnesio en fertilizantes, agias y extractos de
suelos.

Si dicho método se ha usado principalmente para la determinacibn de magne
sio en aguas, se debe finicamente a que los iones interferentes en esta, en
general, no se encuentran en cantidades apreciabl es como para que puedan

alterar los resultados en forma sensible.

Por este método se pueden detectar cantidades hasta de 0.2 npm . de mag
nesio en una solucion.El color se desarrolla rapidamente vy la solucitn se
debe aforar ripido y mezclarse completamente, aunque en este aspecto tam
bién existe diferencia de opinidn. La concentracién de magnesio se determi
na mediante una curva estandard, La solucidn tiene una transmitancia méxi
ma a una longitud de onda de 525 mL\cuando se le compara con un blanco

adecuado.
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v, DESARROLLO EXPERIMENTAL

El método consiste en precipitar el ioh magnesio con hidrdxido de sodio pa
ra producir un complejo colorido con el amarillo de titanio, dicha coloracion
es proporcional a la cantidad de magnesio presente en la solucion, en el mé
todo se usan intensificadores de color, solucidn de cianuro para acomplejar
otros iones que también puedan reaccionar con el amarilio de titanio y elimi
nar asi interferencias, mediante la formacion de un complejo mas estable
gue el complejo ion-amarillo de titanio, se usa también un protector de co
loides con el fin de mantener dispersa la laca formada durante mas tiempo

y se determina el magnesio como oxido de magnesio.

Este método se aplica a muestras en las cuales la concentracion de oxido

de magnesio es menor de 2.5 %.

PROCEDIMIENTO®O

Reactivos:

[}  Solucidn estandar de magnesio

2) Solucion acomplejante

3)  Solucion blanco de 4cidos

4)  Solucidn de hidroxido de sodio al 30 %
5)  Solucion de magnesio al .06 %

6)  Solucion de amarillo de titanio

7) Solucion reactivo de amarillo titanio

8)  Solucidn mezcla de alcohol polivinilico
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PREPARACION DE REACTIVOS:

[) La solucidn estandar de magnesio se prepard a partir de sulfato de mag
nesio hepta hidratado; se preparara una solucion de 25 p.p.m., para

lo cual se hicieron los calculos:

Mg SO4.7H,0 = 246.5 = 6.l f= 6.l
Mg © 40.32
cantidad en mg de Mg S04 = 6.4Ix25 = 152.83 myg

152.83 mg de Mg $04.7 Hy0 son necesarias para un litro de una so

lucidn de 25 ppm de MgO

2)  Solucidn acomplejante: se disolvieron 64 g. de KCN en 600 ml. de

agua, se agregaron 400 ml. de trietanolamina y se mezcld.

3)  Solucidn blanco de acidos: se tomaron 5 mi. de 4cido sulfiricol : 1y

se aford a 200 ml,

4) Solucidn de hidroxido de sodio al 30 %; disolver 300 g. de NaOHM
en un recipiente de acero, enfriar, aforar a un litro y transferir a una

botella de plastico.

5)  Solucidn de magnesio al .06 %: disolver .60 g. de magnesio en

aproximadamente 20 ml. de acido clahidrico |:9 y diluir a un litro.
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6)  Solucidn de amatillo de titanio: .02 %

7)  Solucidn reactivo de amarillo de titanio: Agregar 2 ml. de solucidn
.06 % de magnesio a 200 mi. de solucidon de amarillo de titanio.

Preparar precisamente antes de usarla, pues se descompone.

8)  Solucidn mezcla de alcohol polivinilico: Agregar .2 g. de alcohol
polivinilicoa 200 ml. de agua, en un vaso de precipitados de un
litro. Calentar con agitacion hasta que la solucidn quede clara.
Enfriar y agregar 800 mi, de agua, 5 ml. de acido sulfiricol: 1,
1.5g. de Al (NO3 )3., 9H20' 40 g. de cloruro de hidroxil amina,

agitar hasta disolver,

TECNICA:

I.- Al primero de una serie de matraces aforados de 100 ml. agre
garle 5 ml. de solucitn blanco de 4cidos ( ya que este serd el blanco ), a
los siguientes agregar!es solucidn estandard de MgO, cuando se vaya a

efectuar la curva estandard o bien 5 ml. de solucidn B.

2.- Agregar 5 ml, de solucidn de alcohol polivinilico a cada uno

de os matraces.

3.~ Agregar alrededor de 60 mi. de agua a cada uno de los matra

ces y agitar.
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4.-  Agregar 2 ml. de solucidn acomplejante a cada matraz.Tener
cuidado de usar una pipeta que no requiera succion con la boca, ya que es

ta solucidn es sumamente venenosa.

5.- A la solucidn que se usard como hlanco de reactivos agregarle
5 ml. de solucion reactivo de amarillo de titanio con pipeta y enseguida

agregar 5 ml. de solucidn de hidroxido de sodio y mezclar.

6.~ Repetir el paso cinco para cada una de las soluciones problema,
asi{ como para la solucidn estandard que se usara para calibrar el aparato a

|. de absorbancia.

7.- Aforar todos los mairaces a [00ml., mezclar y dejar reposar

durante 20 a 30 minutos.

8.~ Determinar el porciento de transmitancia a 545 my a cada solu
cion, llevando a cero el aparato con el blanco de reactivos y a 1.0 de absor

bancia con [a solucion especial.

9.- Determinar el contenido de MgQ 6xido de magnesio mediante

una curva estandard.

DETERMINACION DE LA CURVA ESTANDAR DE AMARILLO DE TITANIO:

Primero se intentd hacer una curva estandar hasta 12.5 ppm., que serviria
para muestras que tuvieran 5% o menos de oxido de magnesio, ya que la

mayor parte de las muestras contienen 5 % o menos de dxide de magnesio y
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como se pesa | gr. de muestra o sea {1,000 mg. que se llevana 200 ml.,

por tanto tenemos:

1000 mg - 200 ml
como 5 % o menos cortesponde a Mg O de fos 1,000 mg. de muestra

cuando mucho tendremos 50 mg. de Mg., por lo que habra;

50 mg. de MgO =~ 200 ml y por tanto

.25 mg de MgO/ml

lo cual corresponde a .25 mg. de 6xido de magnesio/mi; y en 5 ml., que

es la alfcuota que se toma, tendremos:

0.25mgMg 0 x 5mi = 1.25 mg de Mg0

mf

esta alicuota se afora a 100 ml. por tanto se tendrd 0125 g de oxido de
magnesio/ml y esto corresponde a 12.5 ppm, que represente la mayor can

tidad que en general, se espera que contenga una muestra.

Pero los puntos no seguian una secuencia fbgica, ya que en las soluciones
mas concentradas, el magnesio se precipitaba inmediatamente, aiin teniendo
el protector de coloides, por lo que las lecturas no daban una secuecia Id
gica de acuerdo a la concentracion de maagnesio en las diferentes soluciones.

Principalmente las soluciones del No. 4 al 6 { de acuerdo a la tabla | ),
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eran sumamente inestables y se precipitaban antes de alcanzar el maximo de

desarrollo del color, ademas de que las lecturas no eran reproducibles.

L.as lecturas se efectuaron ajustando a cero con agua destilada, pero no se

lograba ajustar a 100, y si se ajustaba a 100 no se lograba el cero, por lo

que se ajustd a cero con blanco de reactivos.

TABLA 1

CURVAISTANDARD DE AMARILLO DE TITANIO

HASTA 12.5 ppm

Matraz | Alfcuctaml. de | ppm de MgO LECTURAS
sol.de 25 ppm de Blanco: H>0 | Blanco:reactivos
MgO
| 0 0 58 0
2 i0 2.5 4100 + 100
3 20 5.0 99 95 )
4 30 7.5 96 73
5 40 10.0 98 90
6 75077 !2.5"7 B 7!(7)7077 B 7110
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Las soluciones que presentaban mayor estabilidad eran las que tenfan una
concentracion de dxido de magnesio inferior o iqual a 2.5 |)an1., es por es
to que se procedid a establecer {a curva estandar hasta 2.5 ppm. solamen
te. También se efectuaron las lecturas ajustando a cero tanto con agua des
tilada como con un blanco de reactivos, observandose el mismo fendmeno

que en fa curva anterior.

L os valores obtenidos se tabulan en la tabla ( 2 ), Ademas en esta curva

se tomaron lecturas de absorbancia.

Debe tenerse cuidado de que el pH de las soluciones sea aproximadamente

igual a 12, el cual se ajusta con la solucion de sosa.

TABLA 2
CURVA ESTANDARD DE AMARILLO DE TITANIO HASTA

2.5 PPM. FILTRO VERDE

Matraz |AlTcuota ml de ppm de l.ecturas
sol.de 25 pp m de Mg0 | Mg O Blanco: Hp0 Blanco

Reactivos

| 0 0 .36 0

2 2 0.5 .62 238

3 4 1.0 .665 475

4 6 1.5 .825 640

5 8 2.0 .860 815

6 | 10 2.5 1.00 1.0

También se efectuaron lecturas con filtros azul y rojo  { Tabla 3 ).
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Al usar el filtro azul, cuando se obtenia el cero el 1.0 no se lograba, ni con

agua ni con blanco de reactivos.

Esta determinacion se hizo con ef fin de comprobar con cual de todos fos fil

tros se obtenia la maxima absorbancia.

TABLA 3 *
TABLA COMPARATIVA DE VALORES DE ABSORBANCIA OBTENIDOS

CON FILTRO AZUL Y CON FILTRO ROJO

ppm de | Lecturas
Matraz! Mg 0 1 Filtro azul Filtro rojo
Blanco: H20 | Blanco: React. |Blanco: H20 Blanco: React.

I 0 .41 0 015 0

2 .5 .59 .18 .08 .008

3 1.0 .66 .20 .019 .0l

4 1.5 .72 .27 .020 .02

5 2.0 .82 .30 .02l .03

6 2.5 1.0 .39 .070 .06

Como se puede observar, de acuerdo con los valores de la tabla, se ve que con

el filtro azul se abtienen valores muy bajos de absorbancia, pero con e] fit

tro rojo estos valores son minimos, por lo que se comprobd que el filtro

ideal a ucar pra ali- de lon
iceal a usar era de {on

2
N
b
W
ji1)
1
3

gitud de onda, valor que era recomendado en la bibliografia.
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Una vez que se tenia elaborada la curva estandar, y se habia comprobado cual

filtro se usaria, se procedid a analizar muestras, los resultados de fas mues

tras analizadas se encuentran en la tabla 4.

Las determinaciones de las muestras anteriores, se hicieron en base a la cur

va estandar de 2.5 ppm.

TABLA 4
T ppm | % MgO | % MgO
Matraz | Muestras | Absorbancia} MgO Colorimétricamente | Complejamétri
camente

I Blanco 0 - - -
2 |se-1 | de0 | .325 132 e i

3 SB-2 . 49 i.05 .420_— I 470 B

4 SD-3 .75 1.83 .72 .79
5 |se-2 | .90 |70 .07 .09

6 SE-3 .360 .740 | .295 . 33 N
7 VEstandad 10 || o

Al querer analizar otras muesiras se vio que la solucidn de 2.5 ppm. no ser
via para calibrar el aparato a 1.0 de absorbancia, afin usado toda la sensibi
lidad del aparato. Se creyd que la sensibilidad del aparato no era suficiente,

L
gue se procedid a elaborar ofra curva estanday con mayor concentracian

04 oiallial ay Of N

[w]

not |
n

de oxido de magnesio, la concentracién usada fue hasta de 4 ppm.
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L.os valores de dicha curva estandar se encuentran tabulados en la tabla 5.

TABLA 5
CURVA ESTANDARD DE AMARILLO DE TITANIO HASTA 4 PPM

Matraz I Alfcuota mi. de sol. de ppm Absorbancia
25 ppm de MgO Mg O
l , 0 - 0
2 4 | .45
3 8 2 .70
4 12 3 .80
5 16 4 .99

Afin con esta concentracidn de éxido de magnesio, no se logrd obtener el 1.0

de absorbancia en el aparato, aunque si se obtuvo un valor bastante cercano,

Usando esta curva como base se determinaron anilisis a varias muestras, afin

sin lograr obtener ef §.0.

Los valores de dichos analisis se encuentran en la tabla 6.
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TABLA 6

Matraz !

J/o MgO

Muestra | Absorbancia lppm de MgO % MgO
sol . Reciente
| Blanco 0 - - -
2 SB-1| 194 .37 A3 132
3 SB -2 .38 .82 .29 420
4 ‘SB—5 . 63 (2) 62 (x2) 124 [.40
5 Estandar .98

Como se puede observar en la tabla 6, en esta determinacidn se obtuvieron

valores ligeramente menores que los obtenidos en la determinacion anterior.

Pero a medida gue se seguian efectuando analisis se observaba, que no sola

mente no se podfa calibrar el aparato, sino que la lectura correspondiente a

la solucidn estandar para calibrar a 1.0 de absorbancia el aparato, era en

cada ocasidn menos exacta, dando una lectura cada vez mas baja, y esto no

mejord ni siquiera aumentando la concentracidn de 6xid de magnesio. Por

jo tanto se ilegb a la conclusidn de que la sensibilidad de} aparato nada te

I'd
nia que ver con esta falla.

Se analizb la situacidn y se pensd que el error tenfa que radicar en alguna

de las soluciones, y dada la clase de soluciones que se utilizan en este




- 4 -

método, la inica solucidn factible de descomponerse era la de amarillo de ti
tanio, ya que por tratarse de un colorante, es susceptible de descomponerse
al pasar el tiempo. Se prepard una nueva solucidn de amarillo de titanio,
comprobandose de inmediato que aqui residia ef error, ya que con esta solu

cidn recientemente preparada se pudo calibrar el aparato sin ningfin problema.

Una vez aclarado que esta solucién es inestable y se va descomponiendo con
forme pasa el tiempo, se tuvo cuidado de que no se usara una solucidn que
tuviera mas de quince dias de preparada. Los analisis efectin dos con so
lucidn que tuviera menos de 15 dias, daban buenos resultados; ya que no

era sino después de transcurrido este lapso de tiempo que se empezaba a te

ner problemas con dicha solucion.

Con esta nueva solucidn se procedid a analizar otras muestras y algunas de

las que ya habfan sido analizadas con el fin de comparar resultados.

Por una parte ya no se tuvieron dificultades para calibrar el aparatoa !.0
de absorbancia, vy por otrovse vid que los resultados de las muestras en las
que se repitid el andlisis, eran reproducibles, mientras se usara una solu
cion que no tuviera mas de 15 dias de preparada. Ya que cuando se usa una
solucidn que rebasa este tiempo, los resultados son absurdos totalmente.

Tabla 7.
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TABLA 7

TABLA DE RESULTADOS COMPARATIVOS DE MUESTRAS ANALIZADAS

CON SOLUCION QUE TENIA MAS DE I5 DIAS DE PREPARADA Y CON SO

L.UCION RECIENTE DE AMARILLO DE TITANIO.

% Cololimetrica

% colorimétrica l

% complejametri

Muestra mente sol. con mente sol. reciente ' camente
! - mas de 15 dfas
] Blanco - - -
2 | SB-3 1.608 3.30 5.9
3 | SB-4 1.52 3.82 6.28
|
4 SD-3 .05 72 .79
5 SE-2 .0l .07 .09
6 SE-3 .40 .29 .33
7 Estandar - - _
.84 Abs. 1.0 Abs.

También se efectud analisis de muestras usando el amarillo Clayton para formar

el complejo colorido. Este método colorimétrico tiene las mismas bases que el

de amarillo de titanio, solo varia un poco en la estructura del reactivo, y en

cuanto a la sensibilidad del mismo. Se construyd la curva estandar, Tabla 8.

Se analizaron varias muestras, pero con este reactivo se obtenfan valores mas
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bajos que con el amarillo de titanio. Los resultados de las muestras analiza

das se encuentran tabulados en a tabla 9.

TABLA 8

CURVA ESTANDAR DE AMARILLO CLAYTON

T
Matraz Allcuota ppin I Lecturas
ml. } |
' T
1 0 ; Blanco | 0
2 4 ! .85
3 8 2 .58
4 12 3 14
5 I6 | 4 1.0
TABLA 9

MUESTRAS ANALIZADAS CON SOLUCION DE AMARILLO CLAYTON

Matraz | Muestra Absorbancia | % Practico % Teodrico
| Blanco 0 - -
2 SB - | 19 .23 .130
3 |SB-2 .28 .32 . 47
4 SB-3 .99 6.62 5.910
5 |sB-4 98 6.42 6.28
6 SD-3 .61 .84 .79
7 SE-2 .10 12 .09
8 SE-3 .54] .66 .33
9 'LI\/IS—72~85 .96 °2) 3.08 1.74
10 MS-72-9I .81 .28 .48
___»I__i_ Estandar 1.0 L
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V.- RESULTADOS

Resultados comparativos entre los métodos complejométrico y colarimétrico

de amarillo de titanio se encuentran en la tabla No. 10.

También se anexa una tabla con resultados comparativos entre los dos mé
todos colorimétricos, el de amarillo de titanio y amarillo Clayton, y el méto

do complejométrico. Tabla Il .
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TABLA 10
RESULTADOS COMPARATIVOS ENTRE EL METODO COLORIMETRICO

DE AMARILLO DE TITANIO Y EL COMPLEJOMETRICO

Matraz| Muestra Lectura ppm % MgO clorimé | % MgO Complejo-
MgO tricamente métricamente
| SB-I 160 .325 132 130
2 SB-2 .49 1.05 420 470
3 SB-3 .84 2.08(4 | 3.30 5.910
4 SB-4 .94 (&) 2334 | 3.82 6.28
5 SB-5 .42 (4 .88 A .40 3.49
6 SD-3 .75 1.83 13 79
7 SE-2 . 09 J75 .07 .09
8 SE-3 .36 .75 .29 .33
pean | o[- 0 o
10 | FU-72-102 | .33 (D .70(4) 1.12 4.14
il FU-72-123 |. 73 {.80 1 1.39
2 | FU-72-150 {. 62 (2) 1.40 {2) .32 2.32
{13 | FU-72-208]|.871(2) 2.15 (2) (.72 3.02
4 | FU-72-220]. 68 .55 76 2.0
15 | MS-72-37 |.57 (2) |.49 .2 2.57
16 MS-72-56 | . 67 1.6 .63 .65
{7 | MS-72-85 ). 88 .30 [.20 1.74
18 | MS-72-91 ;.53 i.2 AT 48
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TABLA i

TABLA DE RESULTADOS COMPARATIVOS ENTRE LOS DOS METODOS
COLORIMETRICOS, Ei. DEAMARILLO DE TITANIO Y AMARILLO

CLAY.TON, Y EL METODO COMPLEJOMETRICO,

Muestra % MgO por método | % MgO por método | % MgO por método
amarillo Clayton amarillo titanio | complejométrico

SB-I .23 132 30
SB-2 32 420 470
SB-3 6.62 3.30 5.910
SB-4 6.42 3.82 6.28
SD-3 .84 73 .79
SE-2 12 .07 .09
SE-3 | .66 .29 ! .33
MS-72-85 | 3.08 .20 | 1.74
MS-72-9] l.-Zé A7 .48

El amarillo Clayton es muy inestable y no da resultados reproducibles ya que
se tomaron lecturas de absorbancia a los 5 minutos y a los 30 minutos des
pués de haber desarrollado el color de la solucidn, tabla |2 v como se obser

va, las lecturas obtenidas después de 30 minutos fueron mucho mas elevadas.
I
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TABLA COMPARATIVA DE LECTURAS A DIFERENTES TIEMPOS DE

TABLA |2

MUESTRAS ANALIZADAS CON AMARILLO CLAYTON.

Matraz Muestra ABSORBANCIA
a los 5 min. a los 30 min
| Blanco 0 ) 0
2 SB-2 . 20 .28
3 Sbh-3 . 45 . 61
4 1 SE-2 —. 07 . 10
5 SE-3 12 4
6 Estandar 1.0 1.0
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Vi.- CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo se

pueden determinar las siguientes conclusiones y recomendaciones.

I.-  El método de amarillo de titanio es adaptable solo para muestras que con
tengan menos de | % de oxido de magnhesio. Ya que las muestras que con
tienen mayor porcentaje de Oxido de magnesio, al analizarseles pa este

método dieron resultados muy bajos.

2.- Laley de Lambert-Beer es obedecida, de acuerdo a las curvas estandar
obtenidas, siempre que se trabaje con concentraciones menores de 2.5

ppm.

3.- Cuando la solucion reactivo de amarillo de titanio tiene mas de |15 dias
de preparada, la ley de L.ambert-Beer ya no es sequida por {as solucio
nes que se preparen con este reactivo, y no se obtienen lecturas repro

ducibles.

4.~ E} aparato se debe calibrar a cero de absorbancia con un blanco de reac
tivos, ya que de lo contrario la curva estandard no se puede construir,
porque se obtiene una lfnea casi paralela al eje de las ordenadas, no

sigue la ley de Lambert-Beer,
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5.-

El reactive mas adecuado para este método es el amarillo de titanio, va
due con amarillo Clayton se obtienen resultados mucho mas elevados, de
fo que se espera, aun con muestras que contienen muy bajo porcentaje
de dxido de magnesio. Ademas de que este reactivo es mucho mas ines

table y no da lecturas reproducibles, o que se puede apreciar en la ta

bla 2.
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