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INTRODUCGCICN

En el estudio de los minerales de la corteza terrestre, -
el desarrollo de métodos quimicos para catalogarlos segdn los cuer-
pos simples & elementos que los ocomstituyen, asf{ oomo la cuantifioa
cién analftioca de alguno de §stos es una muestra de rooa determina-
da, implica una verdadera tarea para el gedlogo.

Por oonsiguiente, la finalidad de &ésta tesis es - aunque
de una maneras muy relativa-~ ooadyuvar en dicho estudio, recopilan
do téoniocas, datos empiricos 6 sugerencias, emcausados todos a la -
investigaocién del magnesio.

El magnesio, que por su abundancia ooupa el octavo lugar
respecto a los demfs miembros de la Clasificacién Periédica, se oon
siderard exclusiva y uUnicamente a través de los minerales que, en -
mayor 6 menor proporcién, puedan ocontenerlo. Puesto que el metal
alcalino-térrec en cuestién existe en la naturalesa principalmente
en minerales de silicato (asbestos), carbonato (magnesita y dolomi-
ta, que son dos fuentes importantes para obtemerlo), éxido y cloru-
Tro, 86 incluye una olasificacién gemeral de sus minerales, sistema-
tizada de acuerdo a los elementos que contienen y a los ocompuestos
que forman.

Se objetivizard lo anterior, sumarisando los procedimien-
tos dtiles para determinar el porcentaje de magnesio implicito en -
especimenes de roca dados, considerando fundamentalmente un sistema
que proporcione las veniajas y desventajas de otros emsayos, paras -
conducir a aquellos a una méxima optimiszacién.

Inicialmente se presentan los métodos gravimétrioos, los
volumétricos (titulométricos y complejométricos) y finalmente los -
métodos instrumentales. Con excepoidn de los dos primeros, el res



1o de ellos propoercionan de un modo vieble y rédpido, un valor que -
con los otros precedimientos serfa précticamente imposihle obtensr,
dado la minima proporcidn en que el magnesio ss encuentra en lom di
versos tipos de suelo, simultédnea a las pérdidas inevitables ocasio
nadaes en el andlisis manual.

la exposicidén se hard mediante procedimientcs partioula—
res, donde conjuntamente se presentan los pasos detallados y porme—
nores de las oondiciones apropiadas que han de observarse antes & -
durante el transcurso de la marcha a seguir, 6§ por el contrario, —
los inoconvenientes que pudiesen surgir ulteriormente en cuslquiera
de ellos; o bien, mediante procedimientos generales gque incluyen -
técniocas aplicables en cualquier tipo de andlisis quimioco. En al-
gunos oasos tan s86lo se hard mencién del proocedimiento, adosando —
& 6ste la referencia respectiva, pues resultaria interminable pre—
sentar ocada una de las determinaciones especificas.

En muchos casos, resulta ineluctable fusionar varias prue
bas, 6 al menos porciones de las mismas, a fin de tener mejores lo-—
gros. De ahf la necesidad de elaborar nuevos procedimientos (pre—
vio estudjo y comprobacién experimental), excluyemdo todo factor -
que pudiese minar la exactitud del resultado y que a la posire se —
manifieste ocomo fuente de error.



CONSIDERACIONES GENERALES

Xl magnesio es uno de l1os metales mds abundantess en rocas
fgneas est4 representado por anfiboles, piroxenas, micas y olivino.
El talco, clorita y serpentina son silicatos magnésicos muy comunss,
mientras la dolomita, el carbonatc y la cal se encuentran en canti -
dades mayores. Por lo general, los compuestos de megnesio se en—
cuentran en agua de mar y en muchos minerales, pero el metal nunca

se encuentra al estado libre.

FUNDAMENTOS QUIMICOS Y CARACTERISTICAS
DE UN MINERAL.-

la caracteristica fundamental y mds representativa de um
mineral es su composicién, es decir, su constitucién elemental, in-
cluyendo los elementos qufmicos que entran en su sustancia, su can-
tidad y su arreglo 6 la estructura de su molécula.

la determinacién de las clases de elementos presentes en
los diversos minerales puede establecerse por los métodos de andli-
sis cualitativo, los cuales, en casos donde se oconozca la presencia
é ausencia de m&s elementos particulares — tomados en relacién -
con los rangos distintivos de las caracteristicas fisicas — sir

ven para identificar un mineral.

Muchas veces, cuando el mineral pertenece a series con -
proporciones variables de ciertos elementos y donde las caracteris-
ticas f{sicas determinables no son distinguibles de la ocomposicién _
quimica precisa, es necesaria la determinacién de la cantidad de —
elementos presentes. En tales casos, la cantidad exacta de dichos
elementos, se obtiene por medio de andlisis quimico cuantitativo.

El heckho de determinar la estructura de la molécula del



mineral muchas veces estd fuera del rango de investigacién del labo
ratorio quimico, perc dentro del dominic de la especulacidn y conje
tura. Por analogfa con ciertos compuestos orgédnices, se ha sugeri
do una posible estructura de las moldculas de algunos minerales; -
tal es el oasc de muchos silicatos.

Es esencial, por oconsiguiente, que se tenga un conceptc =
definido de los principales fundamentos quimicos inclufdos en la —
oomposiocidén de los minerales que oonstituyen la roca, asf{ como de ~
aquellos que se relaocionan con su formacién, descomposicién y alte—
racidén. Estos conceptos atraviesan un amplio campo de fisicoquimi
o8 ¥y llegan a ser parte integrante de la cienocia geolégica. la
formacidn y transformacién de los minerales de roca es una parte de
los problemas de su origen y metamorfismo, as{ como de los fundamen
tos qufmicos inclufdos en ellas, todo lo cual serd discutido en re-

lacién inmediata con la ocomposicién de las rocas en si.

A ocontinuacién se presents una liéta que muestra la gran
variedad de los minerales de magnesiot
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MINERALES DE MAGNESIO

le~  CLORUROS:
Bischofitas MgClz.,GHzO
Carnalitas KCl.MgCIZQGHZO
Tachidrita: CaClz. 2!!801112320

IT.- NITRATOS:

Nitromegnesitai Mg(NO3)2.HZO

III.- OXIDOS E HIDROXIDOS:
Periclasa (Magnesia): Mg0
Brucita (Hidrdxido de magnesio): lg(OE)2

IV.- SULFATOS3
Kiseritas Mg504.520
Epsomita (Sal Bitter; sales de Epuom): Mg304.71!20
Kainita: KCl.MgSO4.3HZO
Eschonita: K2SO 4 -MgS0 4 .6320
Langbeinitas K2804.2K3804
Leonitas K2304.M3304.4£20
Astrakanitas Na2504.)63504.4320
Ioweita: Na2804.MgSO4.ZE 0

2

Fauseritas (Mg, nm)so4.7n20
Bosjesmanitas Mg (A1(804)2)2 « 24H,0

Quetenitas MgO'F°203° 3303.13{20

Botribgenot 2!\230.1%203 .4.5103 .151120




V. NOLIBDATOD ¢

Belonosita: b{gMoO4 (muy Tara)

VI.- CAHBONATOS#
Magnesita: (taloo) mg003
Dolomita: 1-13003.08003
Hidromagnesitas Mg(OE)2.3NgCO3.3H20

VII.- FOSPATOS:
Estruvitas NH4MgP04.6H20
Wagneritas Mg3(P04)2.MgF2
Bobienitas MgB(P04)2.8320
Newbergitas M@PO4.3BZO

VIII.-  ARSENATOS:
Hornesitas Mg3(A504)2.832%
Wapleritas (Ca,Mg)HAsO, . 35 B0

4 2
Rosleritas thAsO4. 3 1120

IX.-  BORATOS:

Pincitas ug(302)3.3n20
Ascaritas 3}1323205.2!120

1
Boromagnesita: Hg5B4On.22 EZO
Hidroboracitas Ca.MgB6Ou.6HZO
Susexitas (Mg,Mn)23205,H20 .
Sulfoboritas “?205'513504‘4'2' 320
luneburgita: Mg(BOz)z.ZMgBPO4.7HZO
Ludwigita: 3¥g0.Fe,0,.B,0

3747273
Boracita: 2I\’.g388015.MgC.12
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XI.~

ESPINELASS

SILICATOSS

Espinelaz M500&1203
Magnesofsrritas MgO.F3203
Espinela f&rrica: (Mg,Fe)O.(Al,Fe)203

Picotita: (Mg,Fe)O.(Al,Cr,Fe)203

Olivina, Peridoto: (Mg,Fe)2 Sio4
Enstatitas M32 31206
Broncita: (Mg,Fe)2 81,0¢
Hipersteno: MgFe 31206
Crisotilo! (gerpentina fibrosa):

Mgy 81,0, . 3ng(on)2.nao
Antigoritas Mg, 314010 (on)z.}m.g(cm)2
Merschauma: Mg3 816015 Mg(QH)z.IHZO
Talco, Esteatita: Mg, 314010 Mg(OH)2
Estralsteinitas Caa(ug,re)s 81g0,, (on)2
Cordieritas N32A13 A154 018

5

Dunita: g, 510, .Me(CH,F),



PRUEBAS QUIKICAS PARA MINERALES.-

Para determinar la solubilidad relativa de los minerales,
os necesario aplicar una gota del reactivo requerido, que le permi-
ta actuar en cualquier cantidad de tiempo y a baja temperaturas é
bien, a temperaturs un pooo mds elevada, siempre y cuando &sta sea
inferior a la del punto de fusién.

los cambios que se efectian en el comportamiento éptico -

del mineral se pueden observar claramente con un microscopio.

Para identificar talco, cuando éste mineral no se distin-
gue de la moscovita, puede hacerse una prueba para magnesio que con
siste en calcinarlo junto ocon una solucién de nitrato de cobalto. -~
Siempre que se calcine con nitrato de cobalto, el talco asumird un
color rosa claro § un ocolor carne.

PRECIPITACION DE MAGNESIO COMO OXIKATO.-

Para lograr la precipitacién del magnesio en solucién amo
niacal se prepara una solucién d&bilmente 4cida de magnesio que no
contenga més de 0.1 gr. de Mg0 por cada 100 ml. y le suficiente -
cantidad de sales de amonio para prevenir la precipitacién del hi~—
dréxido. Se calienta a 60-70°C, agregéndole un exceso (aproxima-
demente 10% ) del reactivo (8~hidroxiquinolina), se agita y se le -
agrega lentamente hidréxido de amonio dilufdo hasta que la solu——
cién esté claramente aloalina (si estf presente un exceso del reac-
tivo, el color del lfquido serd amarillo); se deja asentar, se fil-
tra y se lava para precipitar con hidréxido de amonio diluido y ca-

liente. Posteriormente se seca a 130-140°C y 8e pesa como
Ng(Cgﬂstm)z, el cual contiene aproximadamente 12,91% de MgO.
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Miller y Mc Lennann proponen, para que los precipitados

se obtengan puros, agregar la oxima a una solucién amoniacal calien
te de las sales de magnesio y afirman que el oxalato de aluminio =~
tiende a retardar la precipitacidn. Por consiguiente, deben evi——
tarse cantidades excesivas de oxalato en ocualquier ocaso y destruir-
86 por evaporacién con £cido nitrico concentrado, cuando la canti—
dad de magnesio sea pequefia.

Se recomienda el siguiente procedimientos

A 100 ml. de solucién que contenga el equivalente de 10 a
50 mg. de Mg0 y 2 gr. de NH401, 890 le agregan 0.5 ml. de o~cIresol-—
ftaleina (0.002% en aloohol), luego, el suficiemte hidréxido de -
amonio para dar un color violeta (pH=9.5) y, finalmente, 2 ml. en
exceso. Se calienta a 60-80°C y de acuerdo a si la cantidad de
magnesio es grande & pequefia, se agrega una solucién de 5 & 10% de
oxima de £cido acltico (2N y 0.4N, respectivamente), lentamente y
oon agitacién constante, hasta que esté presente un pequeiio exceso,
oomo lo demuestra un color amarillo obscuro del lfquido sobrenadan—
te. Se deja digerir durante 10 minutos sobre el bafio de vapor, -
filtrando la solucién caliente a través de un orisol de vidrio, (el
filtrado se usa para oompletar la transferencia del procipitudo), Yy
lavéndola con 50 ml. de agus ocaliente. la solubilidad del precipi
tado por 100 ml. de solucién lavadora oaliente es del orden de
0.09 mg. oon agua y de 0.07 mg. ocon hidréxido de amonio normal.

CURSO GENERAL DEL ANALISIS.-

Antes de iniciar la descripcién detallada de los métodos
para la determinacién de varios oonstituyentes, es conveniente to—
war en consideracidn que en el transcurso del andlisis se determji—

nan las porciones separadas de los diferentes oonstituyentes y el -
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plan de separacién se efcetda parz losrar un reconociniento general,
de tal manera gue los detalles deben ser considerados después, cono
ciendo su relacidn con el andlisis completo. n ésta tesis, se
describen Integramente algunos métodos alternosg, nientras gue otros

sélo scrdn mencionados.

FUENTES DE ERROR EN IA DETERMINACION
DE NAGNESIO.-~

lLa principal fuente de erxor en la determinacién de magne
sio es la tendencia a la precipitacién parcial como hidréxido, jun=—
to con aluminio, cuando se le agrega amoniaco. Esto debe prevenir
se con la presencia de suficientes sales de amonio y repetidas pre-~

cipitaciones.

Un error de wenor magnitud e importancia, pero que debe -~
tomarse en cuenta, es el que incluye la preocipitacién del fosfgto -
de magnesio y amonio. Si est{ presente um exceso de 4cido nftrico,
las sales de zmonio y el precipitante, - el fosfato de magnesio ¥y
amonio -~ y, por consiguiente, el pirofosfato de magnesio, no serdn
normales en composicién debido a la presencia de pentéxido de fésfo
ro extra. Lo anterior Cebe corregirse disolviendo el primer preci
pitado y reprecivitando la solucidén de &cido con un ligero exceso -
de amoniaco. BEste error no afectard a los otros censtituyentes, —
pero aumentard el porcentaje en los cdlculos para MgO y, por lo tan
to, el de la totalidad del andlisis.

la cantidad de magnesio presente serd baja si el precipi-

tado de oxalato de calcio no se precipita dos veces.



CAPITUIC I
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SEPARACIONES

El fierro (III), aluminio y demfs metales semejantes, pue-—
den separarse del magnesio por doble precipitacién de amoniaco en —
presencia de una sal de amonio; al mismo tiempo se puede separar el
ién fosfato, @i estd presente suficiente fierro 6 aluminio. El man
ganeso puede ser extrafdo por precipitacién con sulfuro de amonic, =
encontrédndose precipitados también otros metales como zino, niquel y
cobalto, para extraer el calcio, Bi éste estd presente en cantidadesa
lo suficientemente grandes pars interferir (como en el método ocolori
métrico de la 8-hidroxiquinolina), se use el método de la doble pre—
cipitacién ocon oxalato.

Cuando nicamente se van a determinar vestigios de magne—
sio en sales de calcio, se trata una solucidén fuerte de éste Wltimo_
oon Ca0 (alrededor de 0.2 gr. de CaO recientemente calcinado por ca-
da 100 ml. de solucién) para precipitar el hidréxido de magnesio. -
Sin embargo, la solubilidad del lg(OB)2 en 100 ml. de CaCl, al 10%,
bajo las condiciones de la separacién, corresponde a menos de 0.2 mg.
de NgO. Por otra parte, sl fuere necesario, el calcio en el preci-~
pitado puode separarse mediante el uso de oxalato.

La precipitacién del Hg(OB)2 por un exceso de NaOH en pre—
sencia de aluminio, estafio, zinc y otros metales anfotéricos, es un
método usedo mds bien para la concentracién de magnesio que para su
separacién, puesto que ea@ motales estdn oo-precipitados con él.

Un método para la separacién del magnesio, el cual ha sido
aplicado en su determinacién en aleaciones de aluminio, se basa en -
la precipitacién del Mg(OH)Z, usando NaOH en presencia de tartrato -
¥y cianuro, con el fin de mantener en solucién metales como Fe, Mn, -
Cuy Zn, Pb y Ni. Existen varios procedimientos para la separacién
del Al y Mg, con tartrato y cianuro, en la precipitacién del hidroxi
quinolato de magnesio.



Con frecuencia, pueden servir las separaciones con 8-hidro
xiquinolinaj; por ejemplo, en una solucidén de NaOH/tartrato de sodio,
la hidroxiquinolina precipita al magnesio pero no &l aluminio, lo -
que se explicard mis adelante.

la electrélisis ocon un cdtodo de mercurio es un método itil
para eliminar muchos metales de una sols veg. los elementos que —
quedan en la solucién incluyen Al, Ca, Ti, Zn y P.

Un método de interés para eliminer muchos metales de una -
solucién de magnesio, oonsiste en la extraccidén de sus complejos — -
scetil-scetons, usando CCl,. El Al, P, i, ¥n, Cu, V, U, asf -
ocomo otros metales, dan complejos del tipo:

en un medio casi neutro.

la separacién no ha sido estudiada de una manera sistemdti
ca. Abrahanczik da las siguientes instrucciones para la elimina——
cién de metales extrafios, previa a la determinacién de magnesio oon
Amarillo de Titanios la solucién se alcaliniza con Ra.HCO3 Yy 86 =
agita con una mezcla 184 en volumen, de acetilacetona y tetracloru
10 de carbono (la mayor parte de los metales se eliminard mediante -
una § dos extraccicmes), luego se extrae con tetracloruro de carbono
80lo, a fin de eliminar los vestigios restantes de metales. Final-
mente, la solucién acuosa se acidula ligeramente (con producoién de
002) y se extrae la mayor parte del exceso de acetilacetona (forma —
endlica) con 0014. El residuoc se puede destruir con agua de bromo
¥ el exceso de ésta Ultima, puede ser eliminado entonces con sulfi—
to.
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l.- MBTODOS DE SEPARACION.-

La mayor parte de los métodos usados para la separacién del
magnesio, previos a su detemminacién, son sencillos. As{, los tra-
tamientos con EZS en solucién 4ocida, NH4OH (evitando un gran exceso),
Fa,S y (NH4)20204, sirven para eliminar una multitud de elementos y
dejar, en el caso usual, al magnesio asociado con sales de amonio ¥
los flcalis (los cuales no es necesario eliminar). El bario, si =
originalmente no se presenta unido oon el radical sulfato, también -
permanecerd; en tal ocaso, su eliminacién se realirza sin dificultad -
por precipitacién oon £oido sulfdrico.

la separacién de Mg del Ca no ofrece dificultades cuando =
el primero estd presente en cantidad apreciable. No obstante, si -
muy pooco magnesio estd aocompafiado por mucho calcio, deben usarse
paraciones especiales. De &stas, la apliocacidn de J.C. Hostetter
al método que H. Neubauer ideS para la separaocifn de pooco magnesio_
a partir de sulfatos de £lcali, es la més satisfaotoria, aunque no -
es aplicable a la determinacidén de calcio en la misma solucidn.

En el anflisis de uns sal de caloio comeroial, la separs—
cién es oon6 sigues Se disuelven en agua 10 gr. de la sal de cal——
cio, diluyendo a 100 ml. (si se usa £cido para llevar la sal dentro_
de la solucién, se neutraliza el excesc de éste ocon NaOH, despuds de
la expulsién de CO,, 50,, etc., por ebulliocién). Se agrega CaQ = -
(preparado calcinando de 0.3 & 0.4 gr. del ocarbonmato), se calienta a
ebullicién y se filtra, pero sin lavar el residuoc. El precipitado_
se disuelve en HCl, se elimina el calcio mediante dos precipitacio—
nes y se determina el magnesio en los filtrados ocombinados de oxala-

to de amonio.

Puede suceder que por escacés de material suficiente en el
caso de minerales de silicato, descompuestos por ataque de dcido, —
sea necesario determinar los £lcalis, as{ como también otras bames y
§xidos de silicio y titanio en la misma porcién de muestra, después_
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que todos éstos 8e han separado por métodos gue excluyen el uso de -
reactives &lceli, Entonoces, el problema de un método adeduaco para
la separacién de magnesio adquiere gran importancia. En tal caso,
encuentran usoc métodos como el del Sxido mercdricec, carbonato de amo
nio, aloohol amflico, alcokhol—éter & el de la 8-hidroxiguinolina, -—

los que a continuacidén se describen.

A).~ METODO DEL OXIDC MERCURICO.-

En éate método el magnesio se precipita a partir de uma so
lucién de cloruros, por medio de algl@n £loali hémedo libre de d&xido
mercfirico, de la siguiente maneras Se expulsan las sales de amonio,
8e disuslve en un poco de agua y se agrega una suspensidn del &xido,
goteando prudentemente y agitando entre cada gota, hasta que el éxi-
do amarillo ya no se disuelva. Se evapors a sequedad agregdndole —
unas cuantas gotas de agua, se evapora nuevamente y se repite la ope
racién dos veces més. Pinalmente, se somete a calentamiento suave
bajo una corriente de aire, hasta que el Sxido merocirico venenoso se
haya volatilizado (no es conveniente destruir por calor el exceso de
éxido mercdrico en éste paso sl se van a determinar los flcalis, — -
pues se corre el riesgo de que se volatilicen algunos de ellos); des
pués se trata con agua tibia, se filtra y lava con agua — ocuando -
se tiene mfs de 1% de NgO, se disuelve el Sxido en #cido olorhfdri-
co ¥y se repite la operacién — . El filtro y su contenido se secan
en un orisol de platino ya pesado, se calcinan bajo la campana y se_

pesan.

Debido a que el uso de agua oaliente causa la disoluciénm__
de algo de magnesio, se hace una modificacién conveniente al procedi
miento, la cual comsiste en lavar el residuo con solucién saturada -
de Ca(OB)z. Cualquier cantidad de ocalcio adherido al residuo, debe

eliminarse.
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B).- METODO DEL CARBONATO DE AMONIO.-

El método del carbonato de amonio se lleva a cabo como si-—
guet Una mezcla en proporcién —— por volumen — de 18 ml., de — -
FE,CH, se satura en (IWH4)2OC’3 s T5 ml. de agua y 95 ml. de alcohol_
al 95%. Ia solucién (que no contenga més de 0.4 gr. de cloruros de
magnesio y de £1calis combinados), se evapora hasta un volumen apro-
ximado de 50 ml., se le agrega una cantidad igual de aloohol al 95 %
¥ 50 ml. de reactivo preparado, agitdndo la mezcla durante oinco mi-
nutos y dejéndola reposar durante otros veinte minutos. Si la can-
tidad de sales de 4lcali originalmente presentes es pequefia, (no ex~
cedente de 0.1 gr.), se recoge el precipitado en un orisol gooch y -
se lava con el precipitante. En caso de que la cantidad de sales -
de dlcali sea mayor, se vierte el lfgquido sobrenadante a través del_
filtro de asbesto, y el precipitado se disuelve y reprecipita ocomo -
al principio. Si se desea determinar magnesio, asf como también £1
calis, el precipitado final se caloina cuidadosamente y se pesa como
6xido de magnesio. EIl hecho de que algo de litio guede oon el mag-
nesio, rara vez invalidari éste método para andlisis de silicatos, -
debido a la ausencia de aquel en ocasi todas las rocas.

C).- METODOS DEL AICOHOL AMILICO Y ALCOHOL-BTER.-

los métodos del aloohol amflico y éter-aloohol difieren de
los dos ya desoritos, en que se precipitan los £lcalis en ves del —
magnesioc. En ausencia de litio, puede ser satisfactorio el método_
del aloo2)1201 amflico, desarrollado por R.B. Riggls, que es similar al
de Gooch para separar el litio del sodio y potasio e implica las mig
mas correcciones de solubilidad. El uso de §ter—alcohol fue reco—
mendado por S. Palkin y es una modificacién del método para la sepa
racidn de litic de los metales alcalinos. El litio, si estd presen
te, acompafiar{ al magnesio. la tnica desviacién del método del 1li~-
tio consiste en el uso — para el primer tratamiento —— de 25 ml.-
de ambos alcoholes y de &ter, en vez de 20 ml. de alcohol y 60 ml. =
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de éter, y si el primer precipitado tiende a gelatinizarse, es nece-
saria la adiocién de unos mililitros mds de aloohol, haciendo girar -
el vaso. Se evapora el filtrado y se repite la precipitacién.

D).~ METODO DE 1A 8-HIDROXIQUINOLINA.—

El magnesio puede separarse de los £loalis y del bario, es
troncio y calcio por precipitacién oon 8-hidroxiquinolina. De acuer
do oon L. Moser y K. Schutt, la separacién mis satisfactoria de_
nagnesio del litio es la qQue se obtiene por precipitacién ocon 8~hi—
droxiquinolina.

Cuando el caloio § grandes cantidades de los otros elemen-
tos estén presentes, se requieren las dobles precipitaciones. la -
precipitacién del magnesio puede seguir a la preoipitacidén del cal—
cio como oxalato, permitiendo as{ su eliminacién sin introducir sus-
tancias no voldtiles en un anflisis continuoc. El magnesio (al - -
igual que el ocobre, cadmio y zinc), también pueden separarse del alu
minio, si la precipitacién se hace en una solucién que oontenga tar-
trato de sodio y cantidades moderadas de hidrdxido de modio.

El uso de la 8-hidroxiquinolina para separer magnesio del_
calcio & aluminio, no parece ofrecer ninguna ventaja sobre los méto-
dos usuales, excepto posiblemente, en la separacién de cantidades pe
quefias de magnesio de grandes cantidades de esos elementos.

El magnesio puede preocipitarse y separarse del aluminio, -
fierro, zinc, estafio y otros muchos elementos, por precipitacién di-
recta oon fosfato diaménico en moluciones amoniacales que contengan
citrato.

El procedimiento es el sigulentes Se transfiere el mag-—
nesio (en 100 ml. de solucién de &cido) a un matrdz, agregéindole dos
gotas de &cido cftrico, 15 ml. de solucién al 25% de (NB4)2HPO4 y
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por dltimo, NH4OH hasta que la solucién esté§ alcalina. ©En seguida
se agregan 10 ml. en exceso y se introducen de 5 a 10 perlas de vi—
drio, tapando herméticamente el matrdz y agitando mecdnicamente por
lo menos durante una hora, al cabo de la cuzl se deja reposar la so=
lucién en un lugar frio por espacic de cuatro horas § de preferencia,

toda la noche.

Posteriormente se filtra y se lava completamente ocon H4DH
diluido (1+19) que contenga 50 gr. de (R’H4)ZH.PO4, por litro. Se pa
san 25 ml. de HC1 dilufdo y caliente (1+19) a través del filtro, re-
cibiendo el filtrado en el matrds donde se llevard a cabo la precipi
tacién; dicha solucién se transfiere a un vaso de preocipitados y el_
papel se lava completamente con mfs dcido dilufdo. A la solucién,
cuyo wolumen es de 50 a 75 ml., ¥ que no contenga perlas de vidrio,-
se le adicionan 0.5 ml. de solucién de (lIII4)2}Il’04 al 25%, se en—
frfa y luego se le agrega IH4OB, agitando hasta que esté alsalina, -
continuando la agitacién por unos minutos més; luego se le agregan -
364 ml. de HH4GH, dejéndola reposar durante cuatro horas § toda la
noche. El precipitado se transfiere a un filtro pequefio, se lava -
con hidréxido de amonio dilufdo (1419) y se prosigue con la ocalocina-

cién hasta pirofosfato oomo es usual.

los elementos tales como Ca, Sr y Ba, si estdn presentes -
en cantidades apreciables, deben eliminarse antes de intentar la se-
paracién; pero si se presentan en pequefia cantidad, pueden ser preci
pitados con el magnesio y, ocomo el manganeso, buscados después en el
precipitado. '

El magnesio puede separarse del aluminio en el metal, y en
aleaociones de aluminio-base, por inmersidén del metal en 200 a 500 ml.
de agua, agregando porciones de 25 ml. de solucién de NaOH al 30% y -
en intervalos, hasta que el aluminio se disuelva, calentando sobre un
bafio de vapor durante una horae. La solucidén se enfria, se filtra y
el precipitado se lava con solucién al 1% de NaOH.



CAPITULO II
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DETERMINACIONES GRAVIMETRICAS

l.- DHETERMINACION QRAVIMETRICA DE MAGNESIO AL ESTADO DE CXIDO.-

Lla solucidén concentrada de la sal de magnesio se adiciona,
en caliente, con uno a dos gramos de oxalato de amonic cristalizado,
hasta que se obtenga solucidén clara; &sta se calienta a ebullicidén y
se agrega un volumen igual de acido acético concentrado, manteniendo
el lfquido en ebulliocién continua. Si la solucidén de magnesio no -
es puy diluida, se obtiene inmediatamente después de agregar el mag-
nesio; ocuando la solucién es diluida, la precipitacién tiene lugar -
después de algin tiempo. Se deja reposar el precipitado durante —
seis horas sobre el bafio de vapor a una temperatura no mayor de 50°C;
después de éste reposo me filtra el precipitado y se lava ocon una —
mezola a volumenes iguales, de &cido aocdtioco/alcohol/agua. El pa—
pel filtro, juntamente con el precipitado, ain himedo, se calcinan =
en orisol tarado, primero a baja temperatura y finalmente al soplete
6 a la mufla hasta peso oconstante. El residuo que se obtiene es de
éxido de magnesio, MgO.

MgO : Mg = )¥gO pesado 1 X

¥g
FACTORS = S—— - 0.6032

Y

Classen, ol autor de &ste método, indica que la presencia
de &cidos minerales libres es perjudicizl, debido a la formacién de
hidroxalatos, los cuales no son descompuestos por el acido acético.—

1os &cidos minerales deben eliminarse por evaporacidn.
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2.~ DETERMINACION GRAVIMETRICA DE MAGKESIO AL ESTADO DE PIROFOSFATO.-

la deterxminacién del mugnesio se hace generalmente precipi
tdndolo en soluciones amoniacales ocomo ortofosfato de magnesio y amo
nio, el cual por calcinacién, se transforma emn pirofosfato de magne—

sio.

la soluoidén, que no debe contener otros elementos que no -
sean los metales alcalinos, se trata oon algunos centimetros otibicos
de la solucién de cloruro de amonio y con £oido nftrico, de tal mane
ra que se obtenga una soluoién olaraj; si persistiers un precipitado,
se redisolverf adicionando una solucién de oloruro de sodio.

Se agregan oon una pipeta gota a gota y agitando, de 15 a
20 ml. de soluocién al 10% de fosfato disédico, el cual al final de
be estar en exceso para que la precipitacién del magnesio sea comple
ta; después de quince minutos de reposoc, se agrega gota a gota y agl
tando continuamente amoniaco oconcentrado en cantidad equivalente a -
la ooctava parte del volumen de la soluciénj se deja reposar durante_
tres horas § mds a la temperatura ambiente.

El precipitado se filtra en orisol CGooch § en papel de fil
tro ouantitativo, se lava con solucién de amoniaco al 2% hasta que
el 1fquido del filtrado pase libre de cloruros (reaccién oon Ago, -
después de acidular con HKOB). Si como medio filtrante se emplea —
un crisol Gooch, &ste se ooloca dentro de un orisol de mayores dimen
siones y se calienta al soplete § en la mufla eléotrica a la tempera
tura de 900°C durante media hora.

Si se emplea papel filtro, 8ste se seca junto ocon el preci
pitado a la estufa, se separa el fosfato del papel tan completamente
como sea posible y se inocinera éste en crisol de porcelana taradoj -
se adiciona el precipitado a las cenizas y se vuelve a calcinar a —

900 C, durante cortc tiempo, sea al soplete § en la mufla eléotrica.
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3i después de la calcinacidn del precipitado presenta un color gris,
se humedece con ENO3 diluido, se evapora cuidadesamente y se vuelve_
a calciner hasta que el residuo quede totalmente blanco. Se deja -

enfriar el orisol en el desecador y se pesa.

2Ng
Mg, P20

Factor =- - 0.2185

la formacién del fosfato de magnesio y amonio tiene lugar _
de acusexdo a la siguiente reacoidn:

+3 +
¥g + II'H4 + PO4 + 61120——>w41=o4 + 6H20

la transfomacidn del fosfato doble en pirofosfato se veri
fioca en la sigulente formas

w41'04_——> ngPzQ.{ + am3 + HZO

o NB401 que se adiciona antes de la precipitacién tiene _
por objeto evitar que el magnesio precipite con el amoniaco al esta-
do de hidrdxido, lo que se explica por la disminucidn de la ioniza—
cién del hidrSxido de amonio por el cloruro de amonio.
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3.~ METODOS DE DETERMINACION.-

El magnesio por lo general, se determina graviméiriocamente
precipitdndolo con fosfato de amonio dibdsico, seguido de calcina—
cién y pesado como pirofosfato. Con menos frecuencia se precipita
ocomo el 8-hidroxiquinolato y se caloina hasta dxido.

Booth reocomienda el usc del 2-hidroxi-l-naftaldehfdo como
reactivo para la determinacién gravimétrice de magnesio; el compues—
%0 oompleto (022314041(3) ocontiene 6.63% de magnesio, eos ligeramente
soluble en agua y alcohol etflico y se usa particularmente para la -
determinacién de cantidades semimioro de magnesio, siemdo necesaris
una peparacién preliminar de los elementos interferentes.

Ha sido propussta también la precipitacién de magnesio a —
PH = 3,5=~4.0 ocon EDTA, como la mal ugcmnuoena.snzo, compuesto —
que puede secarse a temperatura ambiente ocomo la sal amnhidre. 8Si =
la cantidad de caloio es mayor que la cantidad de magnesio, es neoce-—
sario hacer una doble precipitacién.

A).~ PRECIPITACION CON FOSFATO DE AMONIO DIBASICO.-

A los filtrados combinados y frios (aproximadamente a 10°_
C), si se usa ol filtrado alcohdélico de la recuperacién de caloio, =
estroncio y bario no precipitados, (previamente se elimina el aloohol
por evaporacién), de los que ya se ha eliminado el exceso de sales =
de amonio y que tiemen un volumen total de 250 ml., mds & menos, se
agrega una solucién filtrada de (HII4)2HPO4 para dar aproximadamente_
1 gramo del reactivo, por cada 100 ml. de filtrado, con 1 gramo en -
exceso. Se agita y se afiade, agitando vigorosamente, suficiente —
amoniaoco acuoso concentrado para hacer la solucidn 10% por volumen
en amoniaco acuoso, continuande la agitacién hasta que empiece la —

precipitacién; se deja reposar durante toda la noche, de preferencia

eIl una campana.
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La solucidén se filtra, recogiendo el filtrado en un reci—
piente de un litro. También puede usarse la succidn § filtracidn =
al vacio, para hacer mis rdpida la filtracién a través del papel, si
éste se encuentira apoyado en el embudo mediante un filtro cdnico de
platino. Sin embargo, le filtracién puede efectuarse de preferen—
cia frente a una campana y el precipitado debe conservarse en el va-
80.

Posteriormente, el precipitado se lava dos veces con amo—
niaco acuoso al 5% (v/v), filtrando los lavados y lavando el preci-
pritado que qued$ en el papel, cinco veces con ésts misma solucién, ~
adioionando al filtrado todos éstos lavados, teniendo la precaucién_
de guardarlo para examen subsecuente.

Se disuslve el precipitado en el minimo volumen de ECl oca—
liente al 5% y se enjuaga el vaso; se tapa y se calienta hasta una
temperatura cercana al punto de ebullicién. Se filtra, recibiendo
el filtrado en un vaso de 250 ml., si no se sucoioné § en el matrdz
de filtracién limpio y, por dltimo, se lavan papel y embudo con un -
pooco de HC1 al 5% caliente, (levantando la parte interior del papel
¥y disolviendo cualquier precipitado atrapado en ella) y luego con ——
agua. El ﬁapel se elimina, mientras que el interior del embudo se_
lava una vez con dcido clorhfdrico al 5% y luego con ague; el extre
mo del embudo también se enjuaga en la solucién.

Al filtrado, que tiene un volumen de 10 ml. aproximadamen—
te, se le agrega 0.l gr. mds § menos, de (NH4)2EP04 , enfriando la -
solucién a 10°C. Se agrega amoniaco acuoso puro gota a gota, hasta
que se forme un precipitado que se deja asentar, contintdandose la ——
adicién alternada de reactivo, dejando asentar el precipitado hasta
que la precipitacién sea completa, lo cual se comprueba cuando ya no
hay formacién de precipitado al adicionar una gota de amoniaco acuo-
B80. Finalmente, se agregan 10 ml. de amoniaco acuoso y se deja Te~

posar durante toda la noche.
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Una vez efectuado lo anterior, se examina el primer filtra
do para ver si hay sefiales de precipitado; si no lo bay, se deshecha
la solucién. Pero si estd presente um pequefio precipitado, se de—
cantan las 3/4 partes de la solucién sobrenadante y se filtra el Tes
to como ya se describid.

El segundo precipitado se transfiere cuantitativamente al
mismo papel, se lavan vaso, precipitado y papel con EH03 acuoso y -
fxfo al 5% ocomo se hizo antes ¥ 8e vuelven a lavar tanto el prscipi
tado oomo el papel diez veces oon la solucién lavadora de HN03 acuo
80 y una vez oon agua, después de lo cual se deshecha el filtrado.

El papel filtro se dobla ligeramente (evitando hacer doble
ces muy apretados, pussto que ello dificulta la operacién de quemar
totalmente 6l carbén), y se ocoloca en un orisol de platino de 25 ml.,
ya pesado, secando el interior del embudo oon una piesa pequeiia de -
papel filtro. El crisol se colooca en un hormo mufla eléotrico frfo
dejando que la temperatura ascienda hasta 450°C aproximadamente y —
manteniéndolo en éste nivel hasta que todo el carbén se haya quemado
Y el residuo haya adquirido un color blanco-verdoso. No se debe —
permmitir que el crisol adquiera un color rojo mate antes de &sta eta
ra, ni tampoco que se queme su contenido. Se efectda el calenta—
miento a casi 1100°C durante treinta minutos; se enfrfan en un dese-
cador por espacio de otros treinta minutos y se pesa ocomo H82P207' -
Se repite la calcinacién, enfriando y pesando hasta obtener peso - -

constante.

El residuo calcinado puede corregirse para el calcio y man
ganeso co-precipitados si éstos no se eliminaron, ocomo se describid
Previamente. El calcio se reocupera como sulfato insoluble y el pe-
so del calcio como fosfato de calcio, se resta del peso total del re
siduo. El manganeso puede determinarse en el filtrado alocohélico =
de la recuperacidn del calcio, después de la eliminacién del alcohol
por evaporacién & directamente en el residuo calcinado. El mangane
so encontrado se resta del peso total del pirofosfato como pirofosfa

to.



FACTORES DZ CONVERSICN:

046032
4g0 — g
1.6579

2.7604
¥go — Mg ,P,0,
0.3623

2.0007
¥nO — ¥n,P_0
0.4996 ==

B).- DEPERMINACION SIGUIENDO LA PRECIPITACGN CCN
8~HIDROXIQUINOLINA .-

Un método muy conveniente para la determinacién de magne——
sio es aquel en que se le precipita con 8-hidroxiquinolina en solu—
¢ién alcalina y luego se determina por titulacién con una solucién -
bromada standard, después de disolver el precipitado con HC1l dilufdo
6 pesarlo como el dihidrato Yg(CgH,NO),. 20,0, ol oxiguinolato an—
hidro Mg(09H6N0) 8 el 8xido (Mg0), calentados despuéds a 105°C, -
150—160°C é 1000°C, respectivaments. Este método, especialmente_
la modificacién volumétrica, es mds rdpido que el método donde el ——

magnesio se pesa como pirofosfato, es decir el método anterior.

Un gran nimerc de elementos también son precipitados por -
el reactivo; la precivitacién del magnesio debe, por consiguiente, -
seguir a su extraccién, En &ste procedimiento, la sustitucién del
reactivo volgtil 8-hidroxiquinolina, por el reactivo no-voldtil fos-
fato diaménico, usado comummente, permite la determinacién de los 41
calis en ol filtrado final si éstos no se han introducido en otras -

etapas del andlisis.

3n cualquier procedimiento, deben eliminars: clementos in-
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terferentes tales como Cu, Fe, Al, Ti, Mn, Zn y Ca. En la modifica
cién volumétrica, la interferencia debida al calcio puede evitarse -
convirtiéndolo a oxalato y luego, sin filtrar, proceder con la preci
pitacién del oxiquinolato de magnesio.

El sipuiente procedimiento ilustra la precipitacién con -
8~hidroxiquinolina y su aplicacién en la determinacién volumétrica -
Tutinaria de magnesio en cementos que no contienen cantidades apre——
clables de elementos interferentes (Cu, Zn 6 Mn) y que no se elimina
Ton con el tratamiento preliminar a base de hidréxido de amonio.

PROCEDINIENTO,~ Se tranasfiere una muestra de 0.500 gr. a
un vaso de precipitados, se mezclan con 10 ml. de agua y luego se —
agregan 10 ml. de HCl; se calienta suavemente y se machaca cualquier
partfcula £spera con el extremo de un agitador de vidio hasta que se
oomplete la descomposicidn. Se diluye a 150 ml. con agua calients,
agregando tres gotas de indicador Rojo de Metilo (solucién alcoh8li-
ca al 0,02%) , y luego NH4OE hasta que la solucién esté amarilla., -
Se agrega papel filtro macerado y se calienta a ebullicién por espa-
cio de uno a dos minutos, despuds de los cuales se suspende el calen
tamiento y se deja reposar la solucién hasta que el precipitado se -
haya asentado. Se filtra sin demora y se lava el precipitado con -
una solucién caliente de NE,C1 al 2%,

Al filtrado se le agregan 5 ml. de HCl y luego 25 ml. de
solucién de (NH4) €,0, al 4%; s8e calienta a ebullicién, se agita -

2°27°4
suave y lentamente, agregando NB4OH basta que la solucidn esté alca-
lina, continuando la ebullicién durante uno & dos minutos y se deja_
reposar por espacio de diez a quince minutos, ya que la solucidn se

enfria aproximadamcnte a 70°C.

Una vez enfriada, se le agregan 20 ml. de solucién al ——
1.25% de 8-hidroxiquinolina (2 gr. del reactivo disueltos en 60 nl.
de 4dcido acético glacial y diluido a dos litros con agua) y luego 4

ml. de NH4OH por cada 100 ml. dc solucién; se agita mecdnicamente du
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rante quince minutos y se deja reposar Lasta que el precipitado se -

asiente. Se vuelve a filtrar y se lava con NHioﬁ dilufdo y calien-
£

te.

21 precipitado se disuelve en 200 ml. de HC1 (1+4) tibio y
se le agregan con una pipeta, 25 ml. de solucién standard de bromato
de potasio/bromuro de potasio (0.2A); se agita y se deja reposar du-
rante 30 segundos para asegurarse de la completa bromacidn. Se - -
agregan 10 ml. de solucién al 25% de KI, agitando bien, y se titula
con solucién standard de tiosulfato de sodio (0.1N) hasta que el co-
lor causado por el iodo se convierta en amarillo débil. En &ste —
punto, se agregan 2 ml. de solucién de almidén y se titula hasta des
aparicién del color azul. Finalmente, para calcular el peso del &-
xido de magnesio, se resta el volumen de la solucién de tiosulfato -
de sodioc usada, del volumen de solucién de tiosulfato de sodio que -~
es equivalente a 25 ml. de solucién bronato/hromuro y se multiplica_
el residuo por el Mg titulado, con la solgcién de tiosulfato.

Para la determinacién del volumen de la solucién de tiosul
fato que es equivalents a un volumen dado de solucién de bromato, de
be consultarse la precipitacién indicada. El método més satisfacto
rio para la estandarizacién de la solucidén de tiosulfato de sodio es
usar un material standard de naturaleza semejante, tomando porciones
que contengan cantidades de magnesio que sean comparablea a las in—
clufdes en la determinacién rutinarie y siguiendo Integramente todos
los pasos del procedimiento. El elementc titulado con la soluciéq_
de tiosulfato de sodio se encucntra dividiendo el peso del Ng0 por -
la diferencia entre el volumen de solucidén de tiosulfato quc se re—
quiere en la titulacidn indirecta y el volumwen de la solucidén de tio
sulfato que es equivalente al volumen de la solucién de bromato/bro-
muro que Se agregs. @ste procedimiento conduce a resultados mds —-—
precisos y emplea menos cdlculos si la solucidn de tiosulfato se ha
preparado apropiademente 8§ su normalidad se comprueba en intervalos_

de una semana.

TeSricamente, el Hgd y el Lig titulades con soluciones 0.1K



de cualquiera de ambos reactivos deverdia ser de 0.0005038 y de - - -
0.0003036, respectivamente, mientras con soluciones 0.2N deberian ——

ser dos veces €sos valores.

5i el precipitado contiene Unicamenie oxiquinclato de mag-
nesio, éste puede ser recogido en un crisocl ya pesaco, secsdo a 105O
C y pesado como Mg(C916N0)2.2H20 é bien, a 150-160°C Y pesado co-
mo Mg(C9H6NO)2‘; éste dltimo es preferible si se usé B-bidroxiqui
nolina en exceso considerable. los precipitados pequerios pueden -
ser recogidos sobre el papel y calcinados cuidadosamente hasta MgO.

NOTA.~ Para preparar la sclucién 0.2N de bromato/bromuro de pota—
sio, se disuelven 20 gramos de XBr y 5.57 gramcs de KBr03 en 200 -
ml. de agua y se diluyen a un litro. Pars preparar la solucién 0.1
N de tiosulfato de sodio, se disuelven 25 gramos de tiosulfato de so
dio pentahidratado en 200 ml, de agua y se diluye a un litro.

C)e~ PRLCIPITACION CON 8-HIDROXIQUINOLINA
(METODO DE CHAIMERS)

A los filtrados combinados de la separacidn del calcio, de
los que se han eliminado las sales de amonio en exceso y que no oon-
tengan mis de 50 mg. de MgO en un volumen de 100 ml., mfs S menos, ~
se agregan 2 gr. de NH4Cl, 0.5 ml. de indicador O-cresolftaleina - -
(0.02% en etanol , con pH=8.2=-9.8 ) y luego el suficiente amoniaco
acuoso (6N) para dar un ocolor violeta (pH=9.5). Despuds se adicio
nan 2 6 3 ml. de amoniaco acuoso en exceso y se calienta a 60-700 c
¥y con una bureta, agitando vigorosamente, se agrega solucién al 2.5%
de 8-hidroxiquinolins en dcido acético (IN), hasta que esté presente
un ligero excesc, com> lo demuestra un color amarillo obscuro en el_
1{quido sobrenadante ‘50 mg. de Ng0 requerirdn alredsdor de 15 ml. =
del reactivo). la sclucidn y el precipitado se digieren durante —-

diez minutos sobre el bafio de vapor y luego se filtran. Posterior—-
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mente se lava con 50 ml. de agua caliente y después de secar el cri-
sol se hace la precipitacién a 105°C para el dihidrato y a 160°C ra
ra el compuesto anhidro, durante una hora y luego en periodos de - -
treinta minutos, hasta que se logre peso constante.

5i se va a efectuar una segunda precipitacién, el precipi-
tado puede disolverse fdcilmente en HC1 diluido (134) tibio.

5i se prefiere una conclusién titulométrica, se usa una so
lucién standard de bromato/bromurc de potasio.

D).-—- DETERMINACION CONO PIROFOSFATO.-
a).- Consideraciones Generales.

El magnesio se precipita casi siempre como fosfato de mag-
nesio y amonio (W4P04.6320) ¥ se pesa como pirofosfato. Como

muohos otros elementos, también forma fosfatos insolubles.

La precipitacidén del magnesio debe hacerse,como regla gene
ral, después de las separaciones usuales ocon HZS’ NH4GH, llazs y---
(FH4)20204, ‘pero siempre se debe tener en cuenta que algo de magnesio
puede perderse durante esas operaciones, en particular, si estd pre-
sente mucho As § P § si se hicieron las precipitaciones simples ocon-—
-

fosfato en presencia del iém cromato.

OH y (11154)20204 . El magnesio también puede precipitarse como -

Existe una gran incertidumdbre respecto a las condiciones =
apropiadas para la determinacién de magnesio como fosfato, a pesar -
de la enorme cantidad de trabajos que se han hecho. Casi todos los
andlisis estdn encaminados a la obtencién de un precipitado de compo
sicién normal mediante una sola precipitacién, lo cual puede reali——
zarse en una solucidn que contenga s8lo magnesio y en cantidad cono-
cida, pero es indtil considerar las soluciones que se obtiienen en el

curso del anflisis; éstas, prdcticamente siempre contienen sales ex-



trafias, tales como cloruro de 4lcali, cloruro de amonio y oxalato de

amonio.

las sales de sodio y especialmente las de potasio, impuri-
fican el precipitado al sustituirse el metal dlocali por el radical -
amonio. (Por ejemplo, en precipitaciones cuidadosas y sencillas de
soluciones conteniendo 0.0741 gr. de éxido de magnesioc ocomo cloruro_
de magnesio y 5 gr. de cloruro de sodioc, se obtuvo un valor promedio
de 0.0766 gramos de éxido de magnesio cuando se hizo la precipita—
cién a 20°C y de 0.0787, cuando se hizo en solucién caliente, segui-
da por digestién a 20°C.

El precipitado puede estar contaminado también por otros -
fosfatos de magnesio como el )(33(P04_)2 é la(lH4)4(P04)2. la pre-
sencia del primero conduce a bajos resultados, mientras que la del -
Wltimo oconduce a altos resultados, a no ser que el metafosfato que -
se forma durante la caloinacién se caliente a temperaturas mis eleva
das, hasta oconvertirlo en pirofosfato. Toda la incertidumbre termi
na cuando se hacen las doblea preocipitaciones, ya que ésto es posi—
ble para orear condiciones ocasi ideales después de redisolver el pri
mer precipitado. la reprecipitacién no ocasiona pérdida significa-
tiva de magnesio y apenas, cualquier pérdida de tiempo del analista.

No es necesario eliminar las sales de amonio que bhan resul
tado de separaciones previas a la primera precipitacién, a menos que
esté presente muy poco magnesio § una gran cantidad extrafia de oxals
to. De acuerdo a la experiencia, el fosfato diaménico (HH4)ZHP04,
es el precipitante mds conveniente. El &cido fosférico probablemen
46 podria servir de una manera similar si en pureza fuera més seguro.
Otros precipitantes que se han utilizado, son la sal microcSsmica —

(NaNH4EPO4) y el fosfato disédico (Na.ZHPO4); éstas resultan del -
todo satisfactorias, si se hacen las dobles precipitaciones y se - -
agrege un poco del reactivo, antes de la segunda precipitacidn. Si
se hace una sola precipitacién, los resultados son apreciablemente -

més altos, en especial, si estf presente mucho magnesio § si el pre-
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cipitado ha estado reposando poco tiempo. Empero, con un reposo ma
yor se obtienen mejores resultados; probablemente el foasfato de so=—-—
dic y magnesio es mds soluble y se convierte gradualmente en la sal
de magnesio y amonio.

Anteriormente se consideré necesaric precipitar en presen-—
cia de excesos muy grandes de hidréxido de amonio, pero se ha demos—
trado que ésta idea es errénea; el precipitadc es prictiocamente :ln's_g_
luble en una solucidén que contiene 5 a 10% por volumen de hidréxido
de amonio. los precipitados que se han conmervado durante doce ho-
ras, son ligeramente menos soclubles que los que han estado de dos a

tres horas.

Después de la ocrloinacién debe usarse un crisol en vez de
papel filtro, pero no se reoomienda el uso de crisol Gooch, porque -
algunas variedades de asbestos son atacados por soluciones alcalinas
que contengan sulfatos solubles.

Ia ocalcinecidén del papel y del precipitado debe hacerse —
lentamente y & la temperatura lo mds baja posidble, de preferencia en
una mufla, hasta que el carbén se hays destrufdo. (Si‘el tiempo lo
Permite, el papel himedo y el precipitado pueden colocarse en la mu~—
fla fria, calentada gradualmente hasta 750°C en el curso de tres ho
Tes y, finalmente, aumentads la temperatura a 1100°C-1150°C). De
otro modo, el pirofosfato se reduce lentamente y el fisforo se vola~
tiliza. Ademds, el carbénm llega a estar parcialmente "a prueba de
inocendio® y no puede ser caloinado, pues existe el peligro de echar
a perder el orisol por la reduccién de algo de fosfato, si éste se -
incinera en oontacto con el papel filtro. Algunos quimiocos secan -
el filtro y su contenido, separando lo més posible del Wltimo y que-
mando el papel que se adhiere a 81 antes de la adicién de la parte -
prinoipal del fosfato. En 8ste tratamiento se puede perder un pPooo
del fino precipitado ya secoj por consiguiente, se prefiere tomar el
Triesgo del dafio al orisol. En miles de andlisis, s8lo dos veces ha
sido dafiado un crisol por quemar el precipitado y el filtro juntos y,
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probablemente, fue debido a la presencia de un compuesto extrafc in-
sospechado.

S5i el precipitado es de composicién conveniente, no es ne-—
cesario caloinarlo a temperaturas superiores a 1050—1100°C . (1a

conversidén a Ng,P en realidad tiene lugar a temperaturas tan ba

s
jas oomo de 250°C, 7pem con el calentamiento a temperaturas més ele
vadas, 1o que me persigue es expeler otros compuestos). Ordinaria-
mente, y en especial oon precipitados grandes (0.5 gr.), la calcina-
0ién a talea temperaturas puede dejar un pooo de llg3(1’()3)2 en el To
siduwo, oomo resultado de la formacién de algo de 13(114)4(1'03)2 du-
rante la precipitacién del magnesio. Esto puede, por lo tanto, oon

venir especialmente después de precipitaciones simples.

Finalmente, se calienta durante 5 a 15 mimutos, -— depen—
diendo del tamafio del precipitado — a 1150-1200°C ocon el propési
to de convertir el Mg,(P0,), en Ng,P,0; « Para Mg,P,0,, el preci
pitado no puede ser calentado a peso constante en ésta temperaturse,-
puesto que pierde lentamente P205 o Ademfs, o8 oconveniente aclarar
qué cantidades, aunque pequeHias, de fosfatos extraiios, tales oomo —
Cu3(1’0 )2, de punto de fusién spreciasblemente mfs bajos que el piro
fosfato, pusden oonducir — a temperaturas tan bajas ocomo 1000°¢ 9 -

a una masa fundida.

l1a préctica de humedecer el pirofosfato encendido con una
é dos gotas de £cido nitrico, evaporando y calcinando nuevamentie pa—
ra obtener un pirofosfato perfectamente blanco, raras veoces conduce_
a pérdidas; no asf la solucién del pirofosfato en &cido nftrioco, se~
guida de evaporacién y caloinacién, pues es seguro gue sf oonduzoa a
pérdidas. (De acuerdo con las sugerencias de W.M. Mc Nabb, mo ocu
rre pérdida si la solucién de £cido nitrico del pirofosfato calcina-
do se neutraliza ocon hidréxido de amonio antes de la evaporacién y —
caloinacién).

Por otro lado, es menos objetable el procedimiento recomen
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dados por algunos autores, consistente en disolver el fosfato de mag
nesio y amonio, lavado en 4dcido nf{trico, para evaporar la solucién,-
en un corisol de platino ya pesado, para encenderlo finalmente, Si
la evaporacién se efectla cuidadosamente, no hay pérdida apreciable_
de fésforo y, como la solucién se aproxima a la sequedad, un color -
ro8a proporciona una prusba sumamente delicada para la contaminacién
Por manganeso. Sin embargo, existe alin una medida "ocorrectiva" -
consistente en una lavada final usando solucién ligeramente amonia—
cal al 10% de BE,NO0,. Frecuentemente se ha observado que bajo —
condiciones de calcinacién no conocidas claramente, el producto no -
e8 del todo soluble en £cidos clorhfdrico § nf{trioco; de un modo igual
en ebulliocién prolongada, debido a que los ofdmulos blancos de algfn
fosfato peculiar resisten el ataque de &cido.

b)e.= PRECIPITACION Y FILTBACION.-
X ).~ Primera precipitacién.

Por lo general ya se han separado el manganeso, oalocio y -
muchos otros elementos y la solucién es amoniacal, oonteniendo el su
ficiente clorurc de amonio, sdemds del oxalato de amonio y, con fre-
cuencia, mucho oloruro de sodio. 8i la cantidad de sales de amonio,
en particular oxalato de amonio, es muy grande, § si estf presente -
my pooco magnesio, se recomienda destruirlas por evaporacién y calen
tamiento suave.

la solucién amoniacal se acidula ligeramente oon £cido = =~
clorhfdrioco y se le agrega bastante fosfato diaménioco, ya sea como -
eristales de la sal pura & como solucidén recientemente preparada al
10% para proveer al menos, un exceso de diez veces y, de preferen—
cia, un gramo de més por cada 100 mililitros de solucién.

Esto es necesario especialmente si la solucién contiene —
grandes cantidades de cloruro de amonio, si la cantidad de magnesio_
es pequefia, & si el volumen de la solucién es grande. Ias soluoio-

nes de fosfato de amonio atacan los recipientes de vidrio, por lo —
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que deberdn prepararse previamente.

la soluocidén se agita vigorosamente y se le agrega N‘H40H, -
en especial mientras se estd formando el precipitado y hasta que 1la
solucién sea alcalina. BEn &ste punto, se agregan 10 ml. en exceso,
poTr cada 100 ml. de solucién y se solidifioca. Pero si ensté presen—
te poco magnesio, la precipitacién puede apresurarse por agitacién -
vigorosa y enfriamiento a 0-10°%. Si ee usa una varilla de vidrio,
los lados del vaso no deben ser rogados por dondequiera que hay con-
tacto, puesto que se formard rdpidamente un depdsito oristalino adhe
rido.

Finalmente, se deja Teposar la soluoién toda la noche, se
filtra y sin transferir el precipitado se lava el vaso, el precipita

do y el papel filtro cinco & seis veces ocon IK4(E diluido y frio,

ﬁ).— Segunda precipitacién.

El precipitado se disuelve en HCl diluido tibio (1#4) y la
solucién se recoge en el vaso original (también es necesario disol—
ver cualquier precipitado que pueda permanecer ah{)j; el agitador a -
su vez, debe limpiarse ocom el &cido.

81 el platino no se ha eliminado en el curso del andlisis
de siliocato, y si la soluoién ya ha sido tratada ocon sulfuro de amo-
nio y no acidulada antes de la precipitacién del calcio, puede apare
cer algo de sulfuro de platino en §ata etapa, el cual deberf ser eli
minado por filtracién.

Pero si estd presente poco magnesio, se transfiere la solu
cidn & un vaso mis pequeiio, se diluye hasta 50-150 ml. (dependiendo
de la cantidad de magnesio presente), se agregan de O.l a 0.3 gr. de
(NH4)2HPO4 Y luego NH,OH gota a gote, lentamente y con agitacién — -
constante hasta que esté en ligero exceso y se haya formado bien un



.precipitado cristalino. Iln éste punto se agregan 5 ml. en exceso -
por cada 100 ml. de soluocidén, se deja reposar Ssta al menos durante_
cuatro horas (toda la noche resultard mejor), se filtra con un papel
nuevo y el precipitado se lava con NH4OH frio y dilufdo (5495), te—
niendo &ste vez gran ocuidado para limpiar el vaso y remover el preci

pitado adherido.

'Y).- Calcinacién del precipitado.

El preoipitado, envuelto en su papel hiimedo, se seca en un
orisol de platino ya pesadoj el papel se carboniza lentamente, sin -
permitir la calcinacién y el carbén se ocalienta a través de una fla—
ma que aumente gradualmente, la cual nunoa calentard el orisol més -
alld del rojo tenue. Finalmente, se oalienta por espacio de trein-
ta minutos & temperatura de 1000-1100°C Y se enfria en un deseca—
dor, peséndolo como pirofosfato de magnesio, repitiendo el calenta—
miento basta que el pesc permanezoa constante.

0)e= Eliminaoién y determinacién de los contaminantes —
usuales en pirofosfato de magnesioc.

la experienois ha demostredo que la mayorfa de los anfli—
sis estén propemnsos a reportar resultados altos para magnesio. Una
de las prinocipales causas de error oonsiste en la separscién imper—
feota de otros elementos que lo aoompafian. Despuéds de las separa—
oiones usuales, es de esperarse que 8i originalmente se presentan el
bario § pequefias cantidades de estroncio y calcioc y si se omite la -
precipitacién ocon (NB4)2S, la mayor parte del manganeso precipitard
Junto con el magnesio. la precipitsocién del calcio y manganeso se-—
rd oompleta; la del estromoio y bario lo es précticamente sdlo si es
tdn presentes cantidades aprecialbes de magnesio y la concentracién_
de las sales de amonio no es excesiva; el litio no estd precipitado,
a no ser que la soluoién se caliente & evapore. Adn cuando todos -

los requisitos ordinarios se satisfacen, pequefias cantidades de algu
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nos de los olementos escapan a la eliminacién y se pesan oomo fosfa-
tons oon el magnesio, Por ello, o8 necesario que el analista haga -
pruobas para los oontaminantes més oomunes, en caso de estar conven-
oido de la realidad del erro, ain después de trabajos muy cuidadosos
Y de las limitaciones de la mayorfa de los métodos.

X )= Bario.-

En el anflisis usual, el bario, en susencia de sulfatos, -
acompafia al magnesio y finalmente se precipita junto oon 61 y se pe-
sa oomo una mezocla de pirofosfato y fosfato de bario. 84 el piro—
fosfato de magnesio se prueba para oalcio, oomo se indios mfs adalan
tej ol bario se separa ocomo sulfato junto oon el oalcic. Debido a
la oomposioidn inoierta de su fosfato y el problema de su precipita-
oién ocompleta, el baric deberf ser eliminadc ocon £cido sulfdrico an-
tes de la preoipitaocién final del magnesio.

’6).- Caloio.-

la preocipitaocién del calcio ocomo oxalato nunoa es entera—
mente completa; de tal manera que si éste elemento estuvo presente -
originalmente, probablemente muy pooo de §1 we encontrard siempre en
el pirofosfato de magnesio, oomo una mezocla de fosfato y pirofosfato
de oalcio. la ocantidad del dltimo ocompuesto menocionado es relativa
mente pequefia y no oasusa error serio si la cantidad total de caloio

o8 pequefia y las correcoiones estén basadas en el fosfatc normal.

Por ejemplo, en pruebas roalizadas, se obtuvieron los re——
sultadon presentados on la Tabla # 1 .

El poso de la cal (CaO) que se obtiene en promedio es me—
nos de modio miligramo en el andlisis de rocas; se agrega al de la -

cal ya oncontrada, resténdolo como founfato tricflcico del de pirofos



TABIA # 1

Cal
(tomado)

0.0014
0.0287
0.0042
0,0070

(tomado)

0.0492
0.0158
0.0492
0.0492

Fosfatos
megclados

gr.,
0.1380
0.0958
0.1442
0.1489

Cal
(caloulado
para Cay(F0,),)

srl
0.002613
0.052687

0.007767
0.012954

¥g,P20
(por diferencia)

&T.

0.135420
0.043251
0.136522
0.136000

(caloulado)

0.0430
0.0156
0.0494
0.0492

Cal
recuperado de
los fosfatos
mezclados.

&T.
0.0015

0.0045
0.0072

Esta tabla demuestra la cantidad de calcio recuperada
a partir de los fosfatos (fosfato de caleio ¥ Pirofos
fato de oalcio) mezclados en el pirofosfato de magne—

gio.

9t
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fato de magnesio, & fin de lograr un resultado més exacto para el ——
magnesio.

1 filtrado aloohélico que queda despuds de la separacién_
del ocalcio, puede evaporarse, ocalcindndolo para destruir la materia_
orgfnica y probarse para manganeso como se describird en 'Y .

Una manera nfs inocierta para separar el calcio que estd —
en el pirofosfato, pero que admite la presencia de pequefias cantida—
des de fierro y sluminio que pudieron haber escapado de la precipita-
oién anterior, es la siguiente: al pirofosfato calcinado, (disuelto
en un ligero exceso de HCl), se le agrega ¥E,OH hasta alcalinidad y -
luego 6330003 gota a gota hasta que la solucién, la cual debe temer —
un volumen de 10 a 30 ml., no esté ocaliente, y se aclare. Esto suoce
de generalmente y de vez en cuando falta por disolver una poca de ma~
teria flooulenta, la cusl se elimina calcindndola y restando su peso
8l se probd que estd libre de magnesio (que con freocuencia lo contie-
ne), del peso original (ver ’Y). Es probable que ésta materia flo-
culenta oonste, enteramente § en gran parte, de fosfatos de Al, Fe &
Mn y en ococasiones muestra un oolor rojizo al calocinarlo. Si se agre
&a un exoeso de &cido acétioo, la mayor parte de 4ste se neutraliza -
cuidadosamente con hidréxido de amonio, agregéndole después una § dos
gotas de solucidn de oxalato de amonio, dejéndolo reposar durante do-
ce horas si fuere necesario. Casi invariablemente, aparecerd un pe-
quefio precipitado, el cual, si estd finamente granulado y no se adhie
re al vidrio, puede considerarse como oxalato de calcic puroj de otro
modo, 8§ste preocipitado contiene & puede contener una gran cantidad de
oxalato de magnesioj si &ste es el caso, se recoge, se calcina y se -
vuelve a disolver y a preocipitar. Para ser satisfactoria, ésta ope—

racién requiere gran ocuidado.

'r).- Manganeso .-

El manganeso se ocomporta como el magnesio y se pesa oomo_,

pirofosfato. Pare separarlos del fierro, aluminio y manganesc ( del



que se menciond el precipitado floculento en 15 Ve El primero de -
los constituyentes mencionados pudo haber sido introducido despuds -
de la precipitacién original del fierro y aluminio y su cantidad, en
términos de esos elementos, es muy pequefia, pero la cantidad de man-—
ganeso que éste contiene, puede ser una proporocién aensible del to—
tal de ese elemento si &§ste no fue eliminado antes en el andlisis. -
Por consiguiente, se vierte el precipitado en una solucién de BNO3 S
de 112804 y 8e reserva. La solucién que contiene el magnesio tam-—
bién puede ser manganiferosa y debe evaporarse a sequedad, calocinar—
8e y evaporarse dos § tres veces con dcido nftrico § una vez con sul
férico, para eliminar todas las trazas de cloro; &sta solucién se —

une a la anterior ya reservada.

Finalmente, se determina el Mn colorimétricamente y se agre
ga su cantidad a la ya encontrada, a menos que el total se haya ave-
riguado en una porcién separada de la muestra. En cualquier caso,~
su cantidad, si es significativa, se deduce como pirofosfato del pe~
80 bruto del pirofosfato de magnesio.



CAPITULO IIIX
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DETERMINACIONES VOLUMETRICAS Y COMPLEJOMETRICAS

xl magnesio puede ser determinado por titulacidén bromomé—
trica del precipitado de 8-hidroxiquinolinato, el ocual se disuelve -
en BHCl y se le agrega solucidén standard de bmmato/bromuro de pota——
sio, seguida por un exceso de KI, titulando finalmente el iodo forma
do con solucién standard de tiosulfato de sodio. la soluoidén 4cida
del 8-hidroxiquinolato, puede titularse también de una manera direo-
ta, potencioméiricamente con solucidén standard de bromato.

De un modo similar, el precipitado obtenido oon naftaldehi
do puede disolverse en un exceso de dcido y dicho exoveso, titularse

después con una solucién standard de base.

Actualmente se hace uso frecuente de la titulacidn de cal-
cio y megnesio combinados, con EDTA, empleando Eriocoromo Negro T oo~
mo indicador metalo-crdmioco para la determinacién rdpide de magnesio.
La cantidad de &ste ltimo elemento se obtiene por diferencia, si—
guiendo la titulacién del calcic en una alfcuota separada, después -
de la separacién 6 de la eliminacidén del magnesio. El método es ca
raz de dar resultados comparables a los obtenidos gravimétricamente_
¥ en mucho menos tiempo que el que se requiere para aquel; sin embar
g0, s necesaric extremo cuidado por parte del analista, en especial
8i la cantidad de magnesio presente es pequefia.

Aunque el Eriocromo Negro T es un indicador grandemente fa
voreocido para &sta titulacién, as{ como también para la titulacién -
de magnesio solo, no es estable en solucidén y se ha propuestio el ocom
puesto o=o'~dihidrazo Calmagita, otro indicador que puede utilizar—
ge en vez del Eriocromo Negro T, sin cambios en el procedimiento y -

cuya solucién es estable indefinidamente.

Se han sugerido también otros indicadores como el complejo

o-cresoclftaleina, cuyo vire es de rosa a incoloro.



40

Pouget usa Metalftaleina ocomo indicador en la titulacidén ~
fotométrica automdtica de calcic y magnesio, haciendo la titulacidn

o

en solucién alcoh8lica, la cusl mejord la agudeza del punto final,

Maier usa una solucién metandlica, titula el magnesio di—
rectamente en presencia de grandes cantidades de calcio, usando como
indicador Magon{l-azo=2-hidroxi=3-(2,4-dimetil carboxanilido)-naftale
no-1'-{2-hidroxibenceno), que causa un cambio de coloracidn desde —
amarillo-~rojizo pasando por azul=-vicleta, hasta azul.

Se propone también el uso de BOTA (dcido etilén glicol-bis
(  amino etil éter)-N,N'-tetrasoftico) como titulante para calcio,
compuesto que también ha sido usado para ascomplejar al calcic, permi
tiendo asf la titulacién directa del magnesio con EDTA y Eriocromo -
Negro T.

54
Pribil y Vesely usan también EGTA para acomplejar al cal—
cio, pero titulan el magnesio oon (1,2~ociclohexilén dinitrilo)-tetzjg
acetato (DYCTA), usando Azul de Metiltimol como indicador.

Shapiro y Brannock, usan una titulacién fotoméirica automéd
tica con EDTA y Eriocromo Negro T, para determinar calcio + magnesio,
como parte de un procedimiento pars anflisis rdpido de rocas de sili
cato. Se agrega a la muesirs y standards uns pequefia alfouota de -
golucidn standard de Sxido de calcio + magnesio pars asegurar la ob—
tencién de un buen punto final, efectuando la titulacién sin previa_
separacién de los elementos del grupo R203. El clorurc de hidroxil
amina, el cianuro de potasio y la irietancl amina, se¢ usan para pre-
venir la interferencia con el puntc final de la titulacidn. Debe -
hacerse una pequefia correccién para manganeso (II), el cual tambidn
es titwlado.
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Se han propuesto varios métodos para la determinacidn vo—
lumétrica de magnesio. De ellos el mds usado es el de Stolba,smo-
dificado por Handy, el cual estd basado en la reaccidn:

MgNE,PO, + H,50, ——> }gS0, + ¥H,H,PO,

los puntos principales de &ste método consisten en preci-
pitar y lavar el fosfato de acuerdo a la manera usual, eliminando -'
el 1fquido amoniacal de lavado, disolviendo el precipitado em un ex
ceso medido de dcido sulfirico, titulando con hidréxido de sodio —
hasta color amarillo olaro. Si las soluciones son equivalentes, -
la diferencia en los voldmenes usados representa el dcido sulfirico

requerido para convertir el fosfato terciario (llg!m41’04) en fosfato
primario (nn4nzro4) é (xg(nzro4)2).

El exceso del fosfato secundario precipitante y el 1lfqui-
do amoniaocal de lavado deben ser eliminados en ambos casos, el pri-
mero debe consumir &cido sulfirico, en el cambio a la sal primaria,
la ltima en la neutralizacidn.

Hudyﬂrooonienda que el precipitado lavado se distribuya_
sobre las dos teroceras partes mds bajas del filtro, el cual se ex—
tiende lo méas posible sobre los filtros seocos y finalmente se seca
a temperatura ambiente durante 45 minutos aproximadamente 6§ a no —
nds de 60°C durante quince minutos. El precipitado puede seocarse_
completamente § biemn, taparse cuando el papel se ha secado, tiempo_
en el que el “3 1ibre habrd sido expulsado. Pueden utilizarse —
orisoles Gooch oomo filtros, facilitando asf{ el secado al lavar el
precipitado ocon alcohol. Después de secar el precipitado, el tra-
tamiento es como migues se coloca el papel y el precipitado em un
vaso de precipitados, se trata con un exceso medido de H2304 ) v
se agita hasta que el papel se desintegre y el precipitado se di-—
suelva. Se agregan dos gotas de solucidn al 0.1% de Anaranjado —
de Metilo y luego mds &cido si la solucidén no ha adquirido un color

IOB&.
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Se diluye a 100 ml, y se titula indirectamente oon solu—
cién de NaOH (0.1N) hasta la aparicién de un color amarillo claro.
(1 ml, de H,S0, corresponde a 0.00202 gr. de Mg0 ).

Elving y Caley afirman que el magnesio puede ser precipi-
tado cuantitativamente ocomo oxalato, en solucién de dcido acético -
al 85%, calcindndolo hasta éxido § tituldndolo oon xln04, oomo en
la determinacién de los 4lcalis en el filtredo.

I.-) DETERMINACION DE MAGNESIO POR TITUIACION
BROMOMETRICA DEL 8-HIDROXIQUINOIATO.-

El precipitado obtenido se disuelve en 100 ml. de £cido -~
clorbfdrico diluido, tibio, recibiendo la solucién en un matrds. —
(Debido a que la 8~hidroxiquinolina es voldtil a temperaturas supe-
riores a 60°C, la temperatura de la solucién no deberd exceder a la
reoomendada.para efectuar la solucién del precipitado. Bs intere-
sante notar que el exceso de hidroxiquinolina puede ser eliminado -
de una solucién, solamente por evaporacién prolongada). Se deja -
enfriar a 25°0 ¥ una vez obtenida esa temperatura se agrega 1l gr. -
de KBr y unas gotas de soluocién de indicador Rojo de Netilo (0.2 %
en etanol al 60% ). Se titula lentamente con solucién standard de
KBr (0.18) (2.783 gr. de KBr por litro) hasta que el color del indi
cador vire a amarillo, en cuyo punto est{ presente un exceso de bro

mo e

Se deja reposar durante dos minutos, se agrega un gramo -
de KI y el iodo formado se titula, por medio de 1la reaccién, con el
exceso de bromo, eon solucién standard de tiosulfato de sodio (0.1N)
(25 gr. de tiosulfato de sodio pentahidratado disueltos en um litro
de agua recientemente hervida y enfriada y 0.1 gr. de Na2c03). Se
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deja reposar durante un dfa antes de la estandarizacién, hasta que_
la solucidén apenas egté amarilla. Se agregan 0.1 - 0.2 gr. de Tio-
deno (éste es un reactivo sélido conveniente por ser estable para -
la solucién usade como indicador en titulaciones iodométricas. —
Puede ser agregado como reactivo sSlido (aproximadamente 0.5 gr. e
por titulacibén) 6 como solucién acuosa al 0.5% ) y se continda 1la
titulacién hasta la desaparicidén del color azul.

La titulacidén directa con KBr standard del 8-hidroxiquino
lato, puede hacerse potenciométricamente.

II.~) DETERMINACION DE MAGNESIO
POR TITULACION CON ED T 4 . -

El siguiente procedimiento es uno de los que se han usado
en el "Geologiocal Survey of Canada" con més frecuencia.

Reactivoss

. = Buffer de Monoetanolamina (conteniendo magnesio); se
agregan 55 ml. de HC1l & 400 ml. de agua y se mesclan completamente,
agregéndole 310 ml. de monoetanol-amina (grado reactiwo), agitando_
la mezola de &cido, la cual se enfria a temperatura ambiente.

Se titulan 50 ml. de sBolucidn de Mg(212 oon solucién stan-
dard de EDTA, usando 1 ml. de buffer de monoetanol-amina y Eriocro-
mo Negro T oomo indicador.

Se agregan 50 ml. de solucién de M3012 al volumen exacto_
de la solucién de EDTA, requerido para titularlo en el peso ante—
rior; se agrega ésta solucién a la mezcla doido clorhidrico-monoeta
nolamina y se mezclan bien, diluyendo hasta un litro. Se guarda -
en una botella de pldstico.



.

Solucién de MgCl, (0.01M): se disuelven en agua 2,03

gr. de 1(3012.61120 y se diluyen a un litro.

Eriooromo Negro T (con cloruro de potasio): se titu-

lan 2 gr. de Erioocromo Negro T y 50 gre. de KCl, basta que el indica
dor esté distribufdo sobre la superfiocie. Se guarda en una bote—

1la de vidrio.

Procedimiento.~-

a)e-

b)e-

O) [

d)e~

Pipetear una alfiouota de 50 ml. de la soluocién - -
standard y de cada solucién muestra, dentro de va-
808 de 400 ml. Se agrega 1 ml. de molucién stan-
dard de muestra a cads alfouota de muestra, para
asegurar la obtencién de un punto final satisfacto
rio.

Se diluye cada alfcuota en 200 ml. aproximsdamente
Yy se agrega 1 ml. de solucién de trietanoclamina., -
Si se sabe que estdn presentes cantidades apreocia-
bles de Pb, Bi, Cd, Zn § Sn, se agregan 2 ml. de ~
solucién de &cido tiogliodlico. Finalmente se —
agregan 5 ml. de soluocién buffer de monoetanolami-
na y se mezocla oompletamente.

Se agregan 2 gr. més § memos, de indicador Eriooro
mo Negro T y se titula ocon solucién standard de —
EDTA hasta un punto final azul olaro.

lLa alfcuota tomada para la titulacién es equivalen
te a 5 ml. de la soluoién original. Finalmente -
se caloula un factor para la solucién de EDTA, a —
partir del peso del magnesio MgO en la solucién —
standard de muestra que se usé:
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DETERMINACION COMPLEJOMETRICA DE MAGNESIO,~

Una solucidn de sal de magnesio se valorarf{ en forma simi-
lar a la empleada para el zinc. El procedimiento es el siguientes

Se pone la solucién muestra en un matrfs de 150 ml.; el —
volumen se lleva a 40 § 50 ml. con aguas y después de adicionar 20 ml.
de soluocién reguladora KH4OH/NH4CI, PE 10, y una a dos gotas de indi
ocador Eriocoromo Negro T, se titula con EDTA 0.1 calentando la solu
oién a 50--60o C pare acelerar la reaccién. El indicador produci-
rd en la solucién de megnesic una ocoloracién roja-vino, la cual no -
debe ser muy intensa para poder ver con claridad el viraje, como en
el ocaso del zinc, a color azul claro; el tinte vinoso debe haber des
aparecido totalmente al terminar la reacoién. Al final se deja go-
tear lentamente 1la soluocidén valorada agitando bien el liguido titula
do.

Titular oon luz fluorescente cuando se usa éste indiocador
puede ser contraproducente, puesto que el color producido no se apre

cla claramente.

Si la titulaocién de magnesio se efectuara en presencia de
otros metales aloalino-térreos, &stos serfan titulados simul téneamen
te, por lo que deben ser separados previamente por precipitacién oon
ocarbonato de amonio. los ocationes polivalentes por lo general, in-
terfieren también, perv pueden eliminarse precipitando ocomo hidréxi-

dos, 6 bien, enmascardndolos con cianurc de potasio.

- e m s me em em ea
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REACTIVOS ENMASCARANTES EN DETERMINACIONES COMPLEJOMETRICAS.-

Uno de los faotores mis importantes en el progreso de los_
métodos ocomplejométrioos ha sido la aplicacién de agentes enmascaran
tes, los cuales no son sinc ligandos que forman los cationes, ocomple
jos de gran estabilidad, sustrayéndolos asf de otras reacciones; ese
enmascaraniento § secuestro, ocomc se le denomina también, es una ooul
tacién del ién metdlioco, que no pudiendo ser separado de otros por al
gin medio apropiado, simplemente se le impide tomar parte en el equi
librio quimico con el reaoctivo complejométrico y con el indiocador u~
sado, formando ocon el enmasoarante apropisdo, un ocomplejo muy esta—
ble en las condiciones del medic en el cual se harf la tituleoién de
los otros iones no enmasocarados.

En la aotualidad, la cantidad de enmasoarantes empleados y
la variedad de las valoraciones en las que toman parte, son muy 00—
piosas,

A ocontinuacién se dan sflc algunos ejemplos de sustancias
enmasocarantes y sus aplicaciones, usando ocomo reactivo soluoién valo
rada de EDTA.

EN SOLUCION AICALINAS

. La Tristanolamina enmascaras Po+3 y In"'z
Se pueden titular: Ca y FNi
+2 +2 +2
. El 2,3 Dimercapto~propanol enmascara: Sun , Pb , Bl
A-+3, He+2, Zn+2
Se pueden titulars Ni, Mn, Ng y Ca.

« El i6n Cianuro enmascaras Po+2, Co+2, Ni+2, A.g", Cu+,

H8+2' Zn+2, c‘1-0-2

Se pueden titular: Ca, Sr, Ba, Mg, Pb y Mn



EN SOIUCION ACIDA:

. 1a Tiosemiocarbazida enmascara:

Hs+2

Se pueden titulars Pb, Bi, Cd, Zn y Pb
(a pH 5-6)

. Ia 1,10 fenantrolina enmascare:

co+2

Zn+2

Se pueden titular: Pb y Al.

+2 +2
s H1 "y ¥n

+2
s Cd

417
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III.-) METQDOS DE DETERMINACION

l.- DETERMINACION VOLUMETRICA DIRECTA DE MAGNESIO EN MI-
NERALES CAICAREOS.-

los procedimientos gravimétricos generales pare la determi
nacién de magnesio requieren que el ocalcio, asf como el fierro, alu-
minio, silicio, etc., sean eliminados antes de la preocipitacidn. -
Los procedimientos volumétriocos tienen muy pooca especifioidad y gene
ralmente no puede diferenciarse del todo el ocalcio del magnesio.

En muchos laboratorios de control, donde los andlisis se -
ejecutan en materiales caloéreos, el oriterio mfs importante que se
busca, es el contenido de magnesio. los proocedimientos rdpidos es-
tablecidos por Cheng, Kurtz y Bn},l usando &cido etilén-diaminotetra
acétioco oomo titulante para calcio y magnesio, son de pooo valor pa—
re la determinacién de magnesio en presencia de grandes cantidades -
de calcio. Esto se debe a que la diferencia entire la titulacién pa
ra calcio con indicador Murexida y la titulacién para calcio y magne
sio combinados, oon Eriocromo Negro T ocomo indicador, es también pe—~
queiia para ser significativa cuando estén presentes en la muestra —
grandes cantidades de calcio. Por ocomsiguiente, un método apropia~
do deberd aislar al magnesio, permitiendo as{ su determinscién direc
ta.

Algunos polioles como el manitol y otros aszdocares, disuel-—
ven al hidréxido de caloio, pero no al hidréxido de magnesio, debido
a la formacidén del complejo de iones calcio—aloohol. Asf, la adi—
cién de un exceso de NaOH a una solucién que contenga Ca, Mg y una -
gran cantidad de manitol, precipitarf sélo al Hs(OK)a.

29
Hazel y Eglof, han usado manitol para aislar pequefias can-—
tidades de calcio en magnesita y han mostradc que la separscién es —

excepcionalmente aceptable.

El siguiente método hace uso de ésta separacién de magne——
sio del calcio y estd disefiado especificamente para la determinaci(
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directa de magnesio en piedras calizas 6§ cementos. Por convenien—
cia, el Mg(OB)2 ya separado, se disuelve y titula con una solucién_
de etilen-diamino-tetraacetato de sodio.

REACTIVOSs

. SOIUCION DE EDTA (0.0lM).~ Se preparas disolviendo —
3.722 gr. de etilen-diamino-tetraacetato disédioco dihi
dratado en agua y diluyendo a un litro (1 ml. = 0.2432
ng. de magnesio).

. ERIOCROMC NEGRO T.-  Se disuelven 0.1 gr. del reaotiwvo
en 50 ml., de aloohol.

. OTROS REACTIVOS.- HF, H2804, pirosulfato de potasio,
HC1l, manitol, Solucién de KOH (5M) libre de carbonatos,

HB401 oconcentrado acuoso (133) -

PROCEDIMIENTO.~

Se pesan 0.2000 gr. de la muestra en un orisol-de platino
Y se agregan 5 ml. de EF, Inego se agregan 0.2 ml. de £cido sulfd-
rico y se evapora lentamente en bafic de vapor hasta que ya no se des
prendan vapores del £cidoj entonoes se acerca gradualmente al rojo -
vivo sobre una flama directa y se calienta durante cipnco minutos. -
Se enfrfa el orisol y se agregan de 0.5 a 0.75 gr. de pirosulfato de
potasio y se funie en una llama al r0jo. ' Finalmente, se efecta la
descomposicién de los Sxidos de los metales.

El orisol se enfria nuevamente y se colooca en un vaso de -
precipitados que ocontenga 100 ml. de agua y 5 ml. de HCl concentrado}
se calienta a ebullicién para disolver todos los s8lidos en el ori—
sol, se enfr{a la solucién a temperatura ambiente y agregfndole 20 -~
gr. de manitol, unas cuantas gotas de indicador Rojo de Metilo y so-
lucién de KOH hasta cambio en el color del indicador; luego se agre—
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gan 5 ml. de base en exceso.

la solucién se filtre y se lava ocon una soluocidén preparada
disolviendo 25 gr. de manitol en 500 ml., de agua y 10 ml. de solu~——
oién de KOH} se quita el papel filtro y se colooa en el vaso de pre-
cipitados donde se form$ la precipitacién original. Se disuelven -
los preoipitados que hay en el papel, en 100 ml, de agua que conten—
€a 5 ml. de HC1, se agregan de T a 8 gr. de manitol, reprecipitando_
la magnesia (Mg0) como antes. Se filtra y se lava bien.

El papel filtro se coloca en un vaso que ocontenga 15 ml. -
de amoniamoco concentrado aowso, 25 ml. de agua y 3 gr. de EE!401; se
rompe el papel, se diluye oon agua hasta 150 ml. aproximadamente, se
agregan de 5 a 6 gotas de indicador y se titula con soluocién de EDTA

(0.01N) hasta que el indiocador produzos un cambio de ocolor a azul.

TABIA # 2

RESULTADOS DE ANALISIS DE MAGNESIOs

% de MNgo©
MINERAL
dado enoontrado
Piedra ocaliza A 7.% 7.65
T54
T.62
Piedra caliza B 4.% 4.67
Piedrs caliza C 235 2.45
Cemento A 4.17 4.23
Cemento B 4,30 4.39

Aunque el procedimiento descrito estf dirigido a la obten—
cién del contenido de magnesio de la muestra, el calcio puede deter—
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minarse en los filirados de manitol, por cualquiera de los procedi—
mientos gravimétriocos § volumétricos generales.

El manganesc y los fosfatos estdn precipitados ocon fie——
rro 6 aluminio y se mantienen insolubles; el residuo de aluminio se
encontraré como aluminato, junto ocon calcio, en el filtrado de mani
tol.

los andlisis obtenidos por &ste procedimiento son satis—
factorios para la determinacién de magnesio, lo cual se demuestra -
por los resultados de la Tabla # 2 .

2.~ DETERMINACION QUELATOMETRICA DE CAICIO Y NMAGNESIO EN
MINERALES. -

la titulacién del ocaloio ocon etilén-diamino-tetraacetato -
(EDTA) en presencia de magnesio, aunque representa un avance signifi
cativo sobre los métodos cldsicos, nunce ba sido enteramente satis—
factoria. Esta titulacién generalmente se lleva a cabo a pH 12-13,
on presencia de Ig(ﬂi)2 precipitado. la co-precipitacién del ocal-
cio encierra difiocultades, asf{ oomo también la adsorcién del indica-
dor del metal sobre el precipitado.

En trabajos previos se encontré que 1la adiqi&n de acetil-—
acetona tiende a prevenir la co-precipitacién del ocalcio. Igualmen
te, se oomprob$ que el aloohol polivinflioco, ocomo lo proponen Lott
¥ Cheng, es tan efectivo oomo la acetil-acetona y de una maners simi
lar, da un punto final bien definidoj sin embargo, la presencia del
precipitado es una potencial fuente de error.

11

Tiochom{rové y Siméckovd, sugieren la adicién de tartrato -
para prevenir la precipitacidén del magnesioj no obstante &sta aproxi
macién, segin Burg, no es satisfactoria, debido a que es titulada —

también una pequefia cantidad de magnesio.
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la presencia del ién amonio en el medio titulante, resulta
a lo largo de la titulaocién del calcio. Ademds, en el andlisis de
minerales, si se hace la separacidn del amoniaco de la fracoidén 3203,
debe ser necesaria una eliminacién subsecuente del ién amonio.

El uso de etilén-glicol bis ( ,6 —amino etil-&ter)N,N,N',N'
tetraacetato (BUTA) oomo titulante para caloio en presencia de magne
sio, fue propuesto por Schmidt y Reilloyadobido a la gran diferencia
en las constantes de estabilidad de los complejos de calcio y magne-
sio con &ste quelato. Se empled un punto final potenciémétrico.

58 62

Ringbom, Penar, Winninen,. Sadek, Schmidt y Reilley propo~——
nen un punto final visual para la titulacidén del calcio a pH 10.25 y
9.5 respectivamente, empleando el sistema Zinoc ~ Zincon oomo indica~
dor. Tiene que estar presente algf@n ién amonio; sin embargo, la —
concentraoién es oritioca.

Se han sugerido numerosos indicadores de metales para la -
titulacién del calcioc oon EDTA a pPH elevado. De ellos, se enocontrd
que el Caloon es el mis satisfactorio.

5
Como establecieron Belcher, Close y West, la sccién del —
Caloon en §sta titulacién mejora con el incremento de la relacidén mo
lar magnesio s calcio.

Iott ¥y Chengf propusieron un procedimiento por pasos pars
la titulacién de caloio y magnesio ocon EDTA, en una sola alfouwotas ~
el ocalcio Be titula con EDTA a pH 13, usando Calcon oomo indicador
después se ajusta el pH a 10.5, se adiciona Ericoromo Negro T y se
titula oon EDTA para ocuantear el magnesio.

Se han propuesto procedimientos adecuados empleando EGTA y
EDTA: el ocalcio se titula ocon BOTA, usando el sistema Zino- Zinoon -
oomo indicador, se ha probado satisfactoriamente para la determina—
oién de calcio en sgua, pero su aplicacién en andlisis de minerales
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requiere, primerc, la eliminacidén del amoniaco. Debido a que el —
complejo magnesio-EGTA es mucho mAs débil que el complejo calcio= —
BEGTA y también que el complejo magnesio-EDTA, se considerd improba—
ble que el magnesio debiera interferir en la titulacidn de calcio —
usando BOTA, en presencia de tartrato y ién amonio. Por consiguien
te, sta titulacién se experimenté en solucién 0.1N de NaOH (con pH

alrededor de 13) en soluoién homogénea, ocon tartrato presente para -
mantener el magnesio en solucién y con ién amonio tamdién presente’.

Usando Caloon como indiocador y comprobado que la relacién molar cal-
cioimagnesio es al menos de 131, se encontrdé que,es seguro un punto_
final bien definido y que la titulacién posee suficiente seguridad -
¥ precisién; la Tabla # 3 muestra algunos resultados representati—
vos. El punto final en ésta titulacidén con BOTA, apareocid més mar—
cado a pH 13 que a pH 12.5 6 12.0.

Se sugiere un proocedimiento adecuado para la determinacién
de ocaloio y magnesio: Despuds de determinar por titulacién el cal-
cio con EOTA, se agrega un volumen de HCl, equivalente exactamente -
a la cantidad de NaOH agregada, ocon el objeto de lograr un pH de 133
el pH se ajusta a 10.5 ocon un buffer ubniacal, se atfiade un pooco de
Eriocromo Negro T, titulando el magnesio con EDTA. El' punto final
asf obtenido, para el magnesio no es tan claro ni tan satisfactorio_
como el que se obtiene en la titulacién directa ‘oon EDTA de 1la suma__
de calcio y magnesio. Por oonsiguiente, se debe adoptar una segun-
da alfouota para la determinacién de ésta cantidad. Sin embargo, -
el método por pasos puede ser Gtil cuando sélo se tiene una muestra_
limitada. '

El procedimiento asf establecido se ha aplicado sucesiva—
mente a la determinacién de caloio y magnesio en aguas minerales, ar
cillas, piedras calizas, dolomitas, magnesitas y varias rocas y mine
rales. los métodos para agua y para minerales, que siguen a la 8se—
paracién del grupo 19.203 , ya se describieron en el capitulo anterior.

En una aplicacién de muestras standard de agua, cuyo conte



TABIA # 3

0.0100 X 0.,0100 X 0.0100 X Naturalesa
Ca0 NgO OTA ® del
ml. tomados nl. agregados al. requeridos punto final
0.50 1.00 0.50 3 0.00 | bien definido
0.50 25.00 0.50 - 0.00 bien definido
SON 0.00 .;ooo m.m
5.00 5.00 500 5 0.05 bien definido
5.00 10.00 5.00 - 0.00 bien definido
10,00 0,00 & 6 md indefinido
10,00 5.00 9.95 -3 0.10 regular
10.00 10,00 10.00 = 0.05 bien definido
10.00 20,00 10.00 -~ 0.05 muy definido
20,00 0,00 ey indefinido
20.00 10.00 ZOOW ; 0010 ar
20,00 20.00 20,00 s 0.05 bien definido
20,00 40,00 20,00 = 0.05 bien definido

Resultados para scluciones puras

(*) promedio de la titulaoién, en quintupliocade, de ocaloio.
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nido era de 0.04 y 0.03 partes por cien de caloio y magnesio respeo—
tivamente, la desviacién media paravlas determinaciones triplicadas_
fue menor de 0.02 miliequivalentes por litro; mientras que en la de~
terminacién triplicada de calcio y magnesio en una serie de magnesi-
tas, dolomitas y piedras ocalizas, que fluctian desde 0.2 hasta 98 % -
de carbonato de magnesio, la desviacién media de los resultados fué
de 0.2% (absoluta).

Con muestras que oontienen extremas concentraciones de mag
nesio, la precipitacién de &ste puede ocurrir en las condiciones es—
pecificadas en los procedimientos. Esta preoipitacién puede compro
barse ya sea por dilucién de la alfcuota muestra (mientras se mentie
nen las oconcentreciones del tartrato e hidréxido de sodio), & inore—
mentando la cantidad de tartrato, més allf de lo especificado.

REACTIVOS:

. HDTA (0.0lM).- Solucién estandarisada ocontrs soluocién
0.0100M de Zino por titulacién en buffer amoniscal, —
usando Eriooromo Negro T ocomo indiocador.

. BorA (0.,01M).- Preparada disolviendo 3.8 gr. de fci-
do etilén gliool bis ( '6 - amino etil éter)-N,N,N',N'-
tetraaoétioco, en agua que oontenga 20 ml. de NaOH, di-
luyendo a un litro y o-tmnm' oontra soluocién —
0.0100M de caloio por el procedimiento pars aguaj adi-
cionando después 2 ml. de MgCl, (0.14) a la alfouwta -
tomada para la estandarisacidén.

. OPROS REACTIVOS.- Erioocromo Negro T (1:200 mescla —
oon cloruro de sodio & solucidn al 0.5% en meszola 13l
de trietanolamina y etanol); Solucién de Caloon (0.5
4 en stanol & mescla 11200 oon oloruro de sodio); -
Buffer Amoniacal oon pH 10.5 (6.75 gr. de cloruro de -
amonio y 57 ml. de amoniaco acuoso y ooncentrado en —
100 ml. de agua); Solucién Acuosa al 10% de Cianuro
de Potamioj; Solucién de Tartrato (50 gr. de tartrato
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trato de sodio y potasio tetrahidratado em 500 ml. de_
agua); Acido Asodrbioo; MgCl, y NaOH,

PROCEDINIENTO PABA AGUA.-

A una alfcuota apropiada de muesirs de agua, dilufda a 50_
ml. con agua desmineralizada, se le agrega una pequeiia porcién de —
doido asoérbico, 2 ml. de buffer amoniacal, dos gotas de solucién de
clianuro de potasio al 10% y algo de ENT, titulando después ocon EDTA
(0.01M), hasta cambio de color rojo a azul. El resultado de la ti-—
tulacién corresponde a la cantidad de calcio y magnesio.

A una alfouota més diluida con agua desmineraliszada, se le
agrega una pequefia poroién de fcido asodrbioco, 2 mli. de solucién de
tartrato, 2 gotas de solucién al 104 de ocianmuro de potasio y 2.5 ml.
de FaOH y se oalienta aproximadamente a 40°C. Despuss se le agrega
algo de Caloon y se titula oon BATA (0.01M) hasta cambio de color ro
jo a azul (ei la relacién molar caloio s magnesio es baja & si el pun
to final en el cambic de oolor es bien definido, se repite la titula
0idn oon otra alfcuota, despuds de la adicién previa de tartrato a -
un volumen de cloruro de magnesio equivalente a las moles totales de
calcic y magnesio encontradas en la titulacién de EDTA de &ste to——
tal). El Tesuliado de la titulacién corresponde al oalcio} el mag-
nesio se obtieme por diferencia. '

PROCEDINIENTO PARA MINERALES.-

Se ajusta el filtrado de la separacién de la fraccién 1203
a un volumen conooido adecuado (250 ml. por 1 gr. de muestra) y se —
toman alfouwotas (50 ml.) para la titulacién de la cantidad de calcio
¥y magnesio y de calcio. l1a concentracidén aproximada en las alfcuo-
tas de 1m401 (agregado como tal & como HCl, previo a la adicién de -

amoniaco), debe ser oonooida.

A uwna alicuota, diluida a 50 ml. con agua desmineralizada,
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se le agrega una pequefia porcidén de fcido ascdrbico, dos gotas de —
solucién de KON al 104 y 2 ml. de solucién de tartrato. Se agre—
gan 2.5 ml. de NaOH y ademds, 9.5 ml. por cada gramo de cloruro de -
amonio presente en la alicuota. (el pH debe estar alrededor de 13)}
se calienta a 4o°c Yy se agrega algo de Caloon, titulando después con
BOTA (0.01M) hasta cambio de coler rojo a azul (con minerales ricos_
en calcio tales como piedras calizas y siempre que la relacién molar
calocio § magnesio sea menor de 131, se agrega previamente a la adi-
cién de tartrato, un volumen de cloruro de magnesio, equivalente & -
las molaes totales de calcio y magnesio encontradas en la titulaocién
con EDTA de &ste total). El resultado corresponde al calcio} el -~
magnesio se encuentra por diferencia.



3)e— EXTRACCION DE FOSFATOS PREVIA A IA TITULACION DE
CAICIO Y MAONESIO CON EDTA.~

Se ha comprobado que ea necesaria la eliminacién de fosfa-—-
tos antes de la titulacién ocon etilén-diamino-acetato de la sal dis$
dica, para prevenir grandes errores; se ha usado el intercambio de -
iones de resinas para eliminar &sta :I.nforferenoin.

Wadelin y Nellg 9pmponen otro método alterno para eliminar
los iones fosfato; estudiaron la solubilidad de £cidos fosférioos he
teropolares y desarrollaron un procedimiento pars anflisis de mioro-
cantidades de fésforo, basadas en la extraccién del complejo fosfo—
molibdo con 13 3 n - butanol - cloroformo. El siguiente procedimien
to es una apliocacién de ésta extracoién pare la eliminacién de fos—
fatos previa a la titulacién de caloio y magnesio oon EDTA.

PROCEDIMIENTO.-

Se toma una alfcuota que contenga aproximadamente 10 mg. -
de calcio y 10 de magnesio y se transfiere a un embudo de separaciénm,
agregfndole 2 ml., de HCl conoentrado por cads 40 ml. de wuestra, =
Se agregan 20 ml. de mescla 131 de n- butanocl -~ cloroformo, Be mes—
ola y se adioionan 10 ml. de solucién de molibdato de sodio al 20%.
De inmediato me agita vigorosamente el embudo durante um minuto y se
deja reposar otro minuto. Se escurre la caps amarilla del fdndo y
se repite la extraccién de la capa acuosa oon 20 ml. de meszcla de —
solvente; la dltima extraocién debe ser inoolors, lo que demuestra -
que la eliminacién del fosfato ha sido ocompleta. Finalmente, se —
transfiere la capa acuosa a un vaso de precipitados y se determina -
el ocontenido de calcio titulando con EDTA (0.02N) a pH 12 y Murexi-
da como indicador.

Se usa otra alfouota y se extraen los fosfatos como se in-
diod arriba y se determina el contenido de calcio y magnesio combina
dos, por titulacién con EDTA (0.02¥) a pH 10-11, usando Eriocromo -
Negro T como indicador.
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Es necesario hacer una correccién del blanco para cads in-
dicador.

En cuanto a los resultados, los que se obtuvisron en solu-
ciones sintéticas conteniendo calcio, magnesio y fosfatos, son satis
factorios y se ilustran en la siguiente tabla:

TABLA # 4

EFECTO DE 1A EXTBACCION
SOBRE I4 TITUIACION CON EDTA.

M ml. de EDTA
ng./40 ml. INDICADOR (0.02X)
Ca  Ng0 PO, -
10 10 - Murexida 25.02
10 10 10 Murexida ~ precipitacién
10 10 - EN? 50.45
10 10 10 ENT 37 (aprox)
10 10 10 X 25.08
- - 10 X ' 0,08
10 10 10 ENT 50.70
- - 10 EXT 0.36

donde:

M = Murexida
ENT = Eriocromo Negro T
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39
4.- TITULACION COMPLEJOMETRICA DE CAICIC Y MAGNESIO

MEDIANTE UN PROCEDIMIESTO SEMI — AUTOMATICO.-

El método desorito oonsiste en la titulacién de calcio y =
magnesio con EDTA, usando Eriocromo Azsul SE como indiocador.

76
5= NUEVO NETODO COMPIEJOMETRICO EN QUIMICA ANALITICA.-

Se evalian de una manera ocrftica varios métodos publicados
y se recomiendan procedimientos Sptimos para la determinaocidén de Crx,
Pe, Al, Ca y Mg en minerales de oromo; Al en silicatos} Zn en esfa-—
leritas} Ca en presencia de )Mg3 Mb en presencia de numerosos metales;
Ti y Fe en presencia de Al Fe y Alj Mbs 80; ¥ Bij y pars métodos -
rdpidos de anflisis de vidrio y kaolinita.

66
6.~ METODO RAPIDO PARA 1A ESTIMACION DE CARBONATOS DE

CAICIO Y MAGNESIO EN PIEDRA CALIZA, DOIbIlI'!L Y OTROS
MATERIALES CALCAREOS.-

Los carbonatos de calcio y magnesio en muesiras.de piedre -
oaliza, dolomita y otros materiales calodreos, me disuelven en solu-
oién acuosa de cloruro de amonio al 15%, dado que sélo se disuel—
ven cantidades despreciables de Fe y Al El catt y lig'H' se de—
terminan volumétricamente con solucién de EDTA.

T.-= DETERMINACICN RAPIDA DIRECTA DE MAGNESIO EN MINERA-
1ES DE CROMITA Y MATERIATES REFRACTARIOS CON EDTA.~-

El método es aplicable sé8lo a muestras que contengan menos
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de 1% de calcio. Ios iones interferentes se precipitan con hexa-
mina y dietiltiocarbamato de sodio; el calcio se enmascara con &4cido
1,2-vis(2-amino~etoxi)etanoc, ¥, N,N', N' tetraacético y el magnesio —

8e titula entonces con EDTA, usando Calmogita como indicador.

51
8.- DETERMINACION COMPLEJOMETRICA DE CALCIO Y MAGKESIO

EN MINERALES, SIN ELIMNINACION DE SESQUIOXIDOS.~

la muestra se descompone por un método adecuado y se elimi
na el Sxido de silicio, diluyendo el filtrado a 250 ml.

DETERMINACION DEIL CAICIO.~ Se diluyen de 20 a 25 ml. de
la sclucién (6 de 10 a 15 ml. de muestra de calcita) hasta 150 ml., -
se agregan 3 ml. de solucién al 25% de tartrato de potasio y modio -
tetrahidratado (I), 1°6 2 ml. de trietanolamina (II) y una gota de so
lucién al 1% de Verde de Malaguita. Se neutraliza oon solucién de
hidréxido de potasio al 20%, se agregan, ademde, 12 ml. de solucién
de KOH y un poco de timolftaleina (III)-E~Cl-Fluorexoma (1:2082) y se
titula con EDTA hasta que se despida la fluomescencia wverde y haya -

aparicién de un color rosa.

DETERMINACION DE CAICIO + MAGNESIO.-~ Se diluye otra por—
cién de la solucién hasta 150 ml., se agregan de 7 a 8 ml. de solu—
cién (I)y 1 & 2 ml. de (II), 3 a 4 gotas de etanSlico al 0.1% (Solu
cién III) y solucién al 20% de KOH, hasta que la solucidén esté de -
color azul (pHa=10.5 a 11)3 se agregan ademés, de 0.5 a 1 ml. de so-
lucién de KOH, el indicador mezclado y luego la cantidad de solucidn
de EDTA; el contenido de magnesio se encuentra por diferencia.

En cuando a los resultados, concuerdan con los obtenidos -

por otros métodos.

El método es aplicable a silicatos, arcilla, carbén, ceni-
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za, calcitas, fosfatos y aluminio-fosfatos.

78
9e-  ANMPERIMETRIA CON DOS ELECTRODOS POLARIZABLES,-

DETERMINACION QUEIATOMETRICA DE CAICIO Y MAGNESIO.-

La titulacién se hace con EDTA en un medio fuertemente al-
calino y la indiocacién biamperométrica del punto final, con dos eleo
trodos de grafito 6§ de platino.

la cantidad de caloio + magnesio se determina en solucién -
buffer de m4no3-1m3 acuoso, y los dos elementos en las mezoclas se ~
determinan consecutivamente en solucidén buffer de 33303 /KOE. E -
oalcio puede ser determinado en presencia de un exocesoc grande de mag
nesio en solucién de hidréxido de potasio, debido a gque el precipita

do de hidréxido de magnesio no interfiesre.

10.- TITUIACION DE MAGNESIO CON EDTA BN PRESENCIA DE
CAILCIO, FIERRO Y AIUMIEIO.-

El calcio se precipita oon oxalato de sodio en un medio de
dcido acético y se separa; el magnesio se titula en el filtrado, ocon
solucién de EDTA (pH 11, usando Azul de Metiltimol oomo indiocador) ’
pero si estén presentes el fierro y el aluminio, se enmascaran con -
trietanolamina después de la eliminacién del caloio.

El magnesio se determina por adicién de solucién de EDTA -
en exceso y titulando el EDTA no oconsumido, con solucién de calcio -
(en medio amoniacal, usando Timolftaleina oomo indicador). El cal-
cio puede ser precipitado también como molibdato, de la solucién neu
tra (= 504 en etanol) y el magnesio titulado en la mezcla, sin se-
paracién previa del precipitado con solucién de EDTA (pHE 106 11 y -
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ENT como indicador & Timolftaleina, respectivamente.

11.- DETERMINACION COMPLEJOMETRICA DE MAGNESIO Y CALCIO
SIN SEPARACION DEL FIERRO.- '

Cuando se usa trietanol-amina para enmascarar al fierro,.el
mejor indicador para la titulacidén de calcio y magnesio con EDTA es
el Azul de Metil Timol. El resultado obtenido para la titulacién -
del caloic con EDTA es 0.5% .

17
12.- TITULACION FLUORIMETRICA DE CALCIO, MAGNESIO Y

FIERRO, USANDO AZUL DE CALCEINA COMO INDICADOR.-

Este método es aplicable a cementos, piedra caliza y sue—
ro y permite la titulacién oconsecutiva de calcio, magnesio y fierro_
en una sola alfowta. La titulacién se efectia ya sea oon espectro
fluorimetro 6 visualmente, bajo una l4mpara de ultravioleta.

PROCEDIDMIENTO.~ Se disuelven aproximadamente 0.3 gr. de
piedra caliza & cemento enm 20 ml. de HC1l (6M) y la soluocién se eva-
pora a sequedad, disolviendo después el residuc en 5 ml. de HC1 (1:9)
filtrando y diluyendo la solucién hasta 250 ml. Para suero, se —
agregan 5 ml. de agua y se deja reposar durante 30 minutos. Para -
determinar el calcio, se enmascaran el fierro, el aluminio é el man-
ganeso en una alfcuota de 1 a 6 ml. con 0.5 ml. de trietanol-amina -
acuosa al 20% , agregando aproximadamente 1 ml. de Azul de Caloceina
acuoso al 0,02%. El pH se ajusta a € 13 con 1 ml. de KOE (2M), -
se agita y se titula con solucién de Acido 1,2-—bis(2—a.mino etoxi) —
etano—N,N,N' ,N'-tetrascético (5M) (I). El punto final se puede no-
tar por un deorecimiento sibito en la fluorescencia del Azul Brillan

te y, agregando un exceso de I. Para magnesioc, se agregan a la so-



lucién titulada, 2 ml. de I y 0.1 ml. de BC1 (0.1M), seguido de un_
ml. de solucidn al 0.02% de Azul de Caloceina, 2 ml. de solucién bu~
ffer de amoniaco (67.5 gr. de NH4C]. ¥ 570 ml. de amoniacoe mcuoso con
centrado, diluido a un litro) y 1 ml. de KC1 (0.1M); el pH debe ser
de 11. Se titula con solucién de cobre~EDTA (0.01M -~ EDTA - 0,01M
—Cu(N03)2 ¥y se agrega solucidén titulante en exceso.

Para deteminar fierro, se agrega 1 ml. de solucién al 37%
de formaldehfdo, 0.5 ml. de perdxidc de hidrégenc acuosc al 30%, 2
ml. de solucidén de Azul de Caloeina al 0.02% y 1 ml. de etanol, ti-
tulando con solucién de EDTA.

El error para caloio es aprorimadamente de = 0.2% (valor
promedio de diez detemimoiones), para magnesio es aproximadamente_
de % 0.3% (valor promedio de siete determinaciones) y para el fie-
rro aproximadamente de -+ 0.,6% (valor promedio de ocinoco determina—
ciones).

51
13.~ DETERMINACIOE TITULOMETRICA DE CALCIO Y MAGNESIO

EN ROCAS DE SILICATO.~

El calcio y el magnesio se separan del Al, Fe, Ti, Mn, Bi,
¢d, Cry, Coy Cu, Pb, Mo, Ni, U, V, Zn y los metales de las Tierras Ra
ras, por intercambio de Iones,

PROCEDIMIENTO.— Se calientan 0.5 gr. de muestra de suelo
en un crisol cubierto con 4 ml. de HClO4 al 60% y 15 ml. de HF &l -
40% sobre un baiio de agua, durante toda la noche. Se destapa el -
crisol, se evapora el docido fluorhfdrico y la mayor parte del HC104.
Iuego se agregan 2 ml. de HC10, , se evapora hasta el mismo punto ¥y
por calentamiento se disuelve el residuo con 2 ml. de f{ClO4 ¥y 15 ml.
de agua, diluyendo la sclucién a 500 ml.
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Por separado se diluye una alfcuota de 100 ml. a 200 ml. ¥
se pasa a través de una columna, la cual se lava con 200 ml. de agua
Yy 8e eliminan los elementos interferentes con 250 ml. (400 ml, i -
hay Co presente) de solucién de EDTA al 0.22% , ajustando el pH & ——
4.5 con amoniaco acuoso. El magnesio se extrae con otros 240 ml. -
nfs de NH4CI (0.5¥) y se diluye hasta 250 ml., titulando el magne—
8io en una alfcuota de 50 ml. ocon solucién de EDTA. Como indicador
se usa ENT y se determina el punto final fotométricamente, titulando
similarmente cualquier ocantidad de magnesio adicional, oon 50 ml. de
NH4CI. El caloio se elimina con 240 ml. de cloruro de amonio, dilu
yendo & 500 ml. y titulando de la misma manera, una alfcuota de 100_
ml.

75
14.- DETERNINACION COMPLEJOMETRICA DE MAGNESIO EN

PRESENCIA DE PEQUENAS CANTIDADES DE CAICIO.-

la solucién que contiene caloio y magnesio se trata, a pH
de 10, oon un exceso de £cido 1,2-bis-(2-n etoxi)-etano-N,N,N',N'—
tetra- acdtico al 104 (0.1¥) y luego se pasa por una ocolumma, que
se lava hasfa. que el pH sea 7.5 ~ 8. Esta solucién puede ser usa—
da para la determinacién de calcio. El magnesio se separa enton——
ces con HC1 (0.1¥) y se determina complejométricamente. El método
o8 satisfactorio para relaciones calcio a magnesio de 1: 50.

69
15.~ DETERMINACION DE CALCIO Y MAGNESIO.-
(Contribucién a los problemas bisicos de Andlisis).

El método descrito es aplicable a soluciones que contengan
de 1 & 30 mg. de magnesio y de 2 a 50 mg. de caloio. El magnesio -
se determina por titulacién con DCTA (4cido 1,2-diaminociclohexanc -

N,N,N' ,N', tetra—acético, agregado en exceso. El calcio puede de—
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terminarse por titulacidén del exceso de EGTA con cloruro de calcio =
(0.05M), usando Caloeina como indicador.

3i la ocantidad de magnesio es menor de 12 mg., el calcio -
puede titularse directamente (en una porcidn separada de solucién —
prusba), con EGTA (0.05M) a pH de 12.5. Para lograr mayor exacti-
tud en la determinacién de ocaloio, se titula el caloio + magnesio -
(en una porcién separada de la solucién muestra), oon DCTA (0.05X) y
luego se oaloula el oaloio por diferencia. Si se usan los agentes_
enmascarantes apropiados, éstas titulaciones pueden hacerse en pre—
sencia de Fe, Al, Mn y otros metales pesados.

19
16.~- GENERALIZACION DE UN METODO COMPLEJOMETRICO PARA

DETERMINAR ALGUNOS METALES EN PRESENCIA DE SUS PRO
DUCTOS DE CORROSI(N .-

La determinacién oomplejométrica de magnesio metidlioo en -
presencia de Mg0 por disolucién seleoctiva del MgO en 320104 (0.54) ,
también es aplicable cuando estén presentes el lg(OH)e, lch3 é
1(331!2 en ves de MgO. [Este método se oonsidera vdlido generalmente
para el andlisis de cualquier metal corroido que no sea atacado por
el 1126104 « El pH debe ser tal que hayas formacidén éptima del ocom—
plejo EDTA-MBETAL; de ésta manera, la titulaoién oomplejométrica de -
sinoc oon EDTA (0.01N) se hace a pH = 10 oon ENT como indicador (pe
ra magnesio), § a pH = 4.5 en presencia de ditizons, después de 1la
eliminacién de la mayor parte del Cr*6 ocomo Pbcx'04 y de la reduo—
cién de cualquier Cr6+ 8 (!1'3+ residual. En ambos casos los resul
tados son virtualmente los mimmos para mesclas preparadas de zinc me

tdlico y Zn0 (21.3 a 81.4%) .
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17.- DETERMINACION COMFLEJOMETRICA DE CAILCIO Y MAGNESIO
EN EXTRACTOS DE SUELO.-

Se extrae la muestra con NB401 (N) hasta obtener una prue-
ba negativa para caloio, mediante el uso de oxalato de amonio, se di
luye el extracto a 500 ml. y se agita bien. Por otro lado, se dilu
yen 50 ml. de §sta solucién a 250 ml., agregfndole 2 ml. de trietanol
amina al 10% (solucién I) para enmascarar al fierro, aluminio y man
£aneso. El pH se ajusta a 9~10 oon amoniaco acuoso y luego se =
agregan de 3 a 5 gotas de soluoién de sts al 5% paera finalmente ti
tular el calcio + magnesio oon solucién de EDTA usando Mordant Negro_
ITI como indiocador hasta un cambio en el oolor, desde vino, pasando -

por rojo hasta asul 6 agul-verdoso.

Alternativamente, pusde usarse como indicador Berylom II -
(d0ido 3 -8-hidroxi-3,6-disulfo-(nafti(azo)-cromotrépioo))s en és—
te ltimo caso, la titulacién se efectia a pH aproximadamente de 11
Y ol cambio de color es de azul a amatista. Después se diluye un -
segundo extracto de 50 ml., diluido a 150 6§ 20Q ml., se ajusta el pH
a 12 oon KOH al 30% y se titula el calcio (usando Murerida ocomo in-
dicador) hasta un cambio en el oolor, de plirpura hasta violeta. —
Puede usarse Vtu’bién Fluorexona como indicsdor y la titulacién, en -~
éste caso, se lleva a cabo a pH de 13, mientras que el ocambio en el_
coloxr es de amarillo a anaranjado-rosado.

18.— SEPARACION QUINMICA Y DETERMINACION DE PEQUENAS CAN-
TIDADES DE CAICIO Y MAONESIO.—

El ocalcio {cuando se encuentra en cantidades menores de 1
mg.), se separa del magnesio (si éste se encuentra en cantidades de

2 a 20 mg.) por oco-preocipitacién con sulfato de estroncio.

PROCEDIMIENTO.~ A la solucién prueba (20 ml.), se le — —



agrega K2304, disolviendo y calentando a 60°c. Se agrega lentamen-
te una solucién de Sr(NO3)2 en etanol (21.5 ml. diluidos a 30 ml. -

con agua), se ajusta el pH & 3.5 ocon CH,~COO-Na acuoso y se agita —

ocasionalmente durante 30 a 45 m:me‘l:ous.3 El precipitado me recoge -
Yy se lava ocon solucién de sulfato de potasio al 0.26% en etanol y -
se titula el magnesio en el filtrado ocon EDTA (0.01M), usando ENT -
como indicador. Kl calcio + magnesio total se titulan similarmente_
en la solucién original y se calcula el calcio contenido, por dife-—
rencia. La ausencia de calcio en el filtrado puede confirmarss ra—

dioquimicamente y puede 6§ no detectarse magnesic en el preocipitado.

19.- METODOS QUEIATOMETRICOS EN AWALISIS RAPIDCS.-

la determinacién selectiva de magnesio se efectia por una_
primera titulacién del calcio ocon 4cido 1,2-bis~(2-amino-etoxi-etano
¥,N,N' ,N' tetra-acético (I), usando Calceina como indicador y luego,
en una segunda alfouota (después de enmascarar el calcio con I en un
ligero exceso), titulando el magnesio con &cido 1l,2-diamino-ciclohe~
xano-N,N,N' ,N*-tetraacético (II), usando Azul de Metiltimol ocomc in-
dicador. La titulacién de I no consumida, con (28,(112 para calcio, -~
Be hace especialmente cusndo estd presente un gran exoeso de magne—
sio. El fierro y el aluminio se enmascaran con trietanolamina y —
los metales pesados con dcido mercaptoacético 8 cianuro de potasio.-
El calcio + magnesio se titulan en una tercers alfouota ocon II, usan~
do Azul de Metiltimol oomo indicador.

El oalcio se caloula por diferencia y los resultados para

magnesita, piedre caliza y dolomita, por lo general, resultan satis-

factorios.
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DETERMINACICNES COLORINEIRICAS

los métodos colorimétricos para la determinacién de magne—~
8io se basan en la formacién de un preoipitado. Los métodos més an
tiguos emplean colorantes como Amarillo de Titanio, Amarillo de Tia-
zol y Amarillo Brillante, por lo que se han propuesto varios disper-
santes, inhibidores y estabilizadores del oolor.

Shapiro enoontré que la titulacién con EDTA de ocantidades
de magnesio muy pequefias (0.01~ 2% ), particularmente en presencis —
de mucho oalcio, no son satisfactorias y propuso uns determinacién -
fotométrioa répida oon Amarillo de Tiasol para bajo oontenido de mag
nesio en silicatos, ocarbonatos y fosfatos (tanto el omlcio como el ~
fosfato deben eliminarse previamente); el alocobol polivinflico se —
usa oomo dispersante y ocomo intensifiocadores del oolor hidroxilamina
¥ aluminio. Meyrowitz adapté el método de Shapiro al anflisis de ~
muestras pequefias de minerales con alto contenido de magnesio, usan-
do Amarille Clayton.

Recientemente se han realizado investigaciones detalladas
sobre la naturaleza y uso analftiococ del Amarillo de Titamio, oon re-
ferencia especialmente a silicatos y extractos de suelo

En un proocedimiento fotométrioo se ha propuestc el uso de
ENT para la determinacidn de magnesio, oomo un método para formar —
una verdadera solucién de un oomplejo de magnesio ooloreado, en el -
cual la intensidad del color es directamente proporcional a la con—
centracién del magnesio. Ia solucidén que oontiene el magnesio y al
colorante se regula a pH de 9.5 y la intensidad del complejo rojo se
mide a 520 m/-a. § el oolor es estable durante una hora y luego decre—
ce en intensidad muy lentamente. la curva de absorbancia es lineal
para concentraciones de magnesio superiores a 100/* gr. por 100 ml,
de volumen y la mensibilidad del método se reporta oomo 13 50 millo-
nes. Sin embargo, el calcio y algunos otros metales también forma-
rén complejos, dando como resultado que el proocedimiento esté sujeto
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a un sinmimero de interferencias.

Mann y Yoe han descrito dos reactivos que formen ocomplejos
rojizos solubles con magnesio s pH =8.95 en presencia de etanol. -
Uno de ellos estd disponible oomercialmente bajo el nombre trivial de .
¥Nagon"; Sydney y Abbey, del "Geologiocal Survey of Canada", propusie-
ron el nombre de "Magon Sulfonato" para el otro, y desarrcllaron un =—-
rétodo fotométrico para la determinacidn de ocantidades pequefine de ~
magnesio (€ 1% de Mg0O) en rocas, usando &ste reactivo.

la titulacién de magnesio con EDTA no siempre es satisfaoto
ria para muestras que oontengan pooo magnesio ( { 2% ), especialmente
si el oontenido de calcio es alto. En dicha ooncentracién se obtie—
nen .resultados sceptables oon una rapidéz extraordinaria, mediante un
procedimiento espectrofotométrico que utiliza wuna alfcuota pequefia de
la sclucién B ya preparada. Despulis de la adicién de una pequefia -~
ocantidad de calocio, el sulfato de amonio acumulado se elimina por oa~
lentamiento oon HCl y HIOB) se agrega el reactivo Magon Sulfonato, se
guido de solucién buffer de trietanocl—amina y bSrax, midiendo la ab—
sorbancia del ocomplejo de magnesio color rosa a 510 m /*4. s al ocabo de
una hora. :

Es necesaria la extraccidn del sulfato de amonio formado, -
cuando la alfowta de soluefén B se neutralisa con amoniaco acuoso pa
ra preoipitar los elememntos del grupo 3203 s debido a que evita que -~
se logre el pH adecuado, que es de 8.95. Tanbién es necesaria la -
extracaién, puesto que al adicionar el buffer de bSrax puede producir
se en ol medio etandlioo donde se hace la medicién final, un preaipi-

tado de sulfato de calcio.

El ocalcio incrementa la absorbancia del blanco, pero no de
una manera apreciable la del complejo de magnesioj el efecto es ocasei
constante en un rango de 0.4 -12 ppm. de calcio. la adicién de cal-

ocio asegura un efecto constante para todas las muestras.
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Un error positivo puede deberse a algunas trazas de aluminio
no eliminadas en la precipitacién ocon £cido nftrico y deben ser acom—
Plejadas con trietanol-amina. Ia trietanol-amina tiene un ligero - -
efeoto sobre la sensibilidad y la estabilidad dsl oolor, por lo que -
siempre deberd utlizarse una cantidad oconstante para blanoos, standard
¥ muestra.

El sistema ooloreado que se obiieme implica una mescla del -
oomplejo rosa con el color asul del exceso de reactivo; el Wltimo ocom—
ponente decrece en cantidad al aumentar la oonoentracién de magnesio.
la sensibilidad del método puede ser inorementada tefricamente, ocorri-
giendo la absorbancia debida a éste exoeso de reactivo, midiendo la ab
sorbancia del sistema de mezola de color en el pmto méximo de longi—
tud de onda del reactivo.

Existe una relacién lineal entre las absorbancias del reacti
vo ¥ las dos longitudes de onda. Sin embargo, cuando se oconstruye -
una "“ourva de correacién", no es faotible; ahora bien, si la solu—
oién, despuds de esperar una hora, se coloca en una oelda de absoreidn,
sufrird un ocambio gradual que se debe al exoeso de reactivo. For 1lo
tanto, la medioién de la absorbancia debida al exoceso de reactivo no -~
es reocomendable, debido a su inestabilidad; la absorbancia permanece -
casi oonstante durante cinoo minutos y deberf ser medida inmediatamen-
te después de llenar cada una de las celdas de absoroidén.

Se han descrito mé%odos indireotos para la determinaocién oo-
lorimétrice del magnesio. Bodenheimer propone una sola precipitacién
del magnesio con fosfato de amonio dibdsioco, disolviendo el precipita~
do en foido nftrioo dilufdo y midiendo el fésforo presemte espectrofo-
tométricamente como el complejo dcido molibdovanadofosférico. El Cal
con forma un quelato estable con magnesio y se usa ocon freouenocia para
aclarar el color del complejo menos estable de calcio.
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CAUSAS DE ERROR EN 1AS DETERMINACIONES POR METODOS COIORIMETRICOS.-

En las determinaciones de pE por los métodos colorimétri-
cos, intervienen diversos factores que son causas de error; se cita-.
rédn los principales.

Si la solucidén por investigar no es acuosa sino a base de -’
un solvente orgiénioco, las coloraciones cbtenidas difieren de las co-
rrespondientes a los tipos, que son soluciones acuosas y, por lo tan
to, los resultados son notablemente erréneos.

1a presencia de sustancias oxidantes & reductoras puede in
fluir sobre los indicadores, que son colorantes orgéniocos fécilmente
alterables por aquellos.

las proteinas, los coloides y una elevada concentracién de
sales, influyen también en forma notable y constituyem obstdculoes —
que deben eliminarse, cuanto sea posible, pars obtener resultados sa
tisfaotorios.

Ia influencia de la temperatura no es muy notable, pero de
be procurarse hacer las determinaciones entre 20 y 30°C.
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l.~ METCDOS DE DETERMINACION.-

la determinacidn colorimétrica directa de magnesio se basa
en la formacién de un precipitado de hidréxido de magnesio, con un =
oolorante como @l Amarillo de Titanio; la determinacién indirecta, -
por su parte, se basa en la precipitacién del B-hidroxiquinoclato de
magnesio, ocuya cantidad se puede encontrar de varias meneras, segin
el contenido de hidroxiquinolina. Ambos métodos requieren la ausen
oia de la mayorfa de los otros metales, siendo el primero de ellos,—
en general, el preferido, puesto que es muy semsible, ficil de lle—
var a cabo y puede ser aplicado en presencia de mucho oalcio relati-
vamente, pero requiere la ausencia de ocualquier cantidad apreciable_
de sales de amomio.

A)o= NMETODO DEL AMARILIO DE TITANIO.-

Cuando el ls(OB)2 se ha precipitado oon NeOH en presencia
de alguna tinture orgédnioa, ésta Wltima es adsorbida em el precipita
do, lo que se aprecia ocon un cambic de color. Como el Ig((m)z es -
ligeramente soluble en un excemo de NaOH y la intensidad del preocipi
tado § la adsorcién del cuerpo es grande, puede obtenerse de Ssta ma
nera, una reaccién muy sensible.

El Amarillo de Titanio, la sal de sodio del docido disulfé-
nico de metilbemsotiazol (1,3)-4,4'-diasoaminobencenc(2,2!):

HyC s_- ¢ S03Na Na0,S. c§ S CH
V4
N N = N — NH N
e8 un reactivo de color adecuados: con magnesio en solucién de NaOH -
(pH ) 12), da un color rojo, y un color amarillo-café en ausencia -

del mismo. Si la concentracién del magnesio se encuentra abajo de

4 ppm. se pueden obtener suspensiones coloidales medianamente esta—



74

bles del precipitado. Existe un equilibrio entre el colorante y el
precipitado y la formacidn de éste sigue las leyes simples de la ad-
soroidn. Ia porcidén inicial de la curva corre casi paralela a los

ejos de concentracidn.

En andlisis de vestigios, generalmente no es necesaria 1la
adicién de coloide protector, pero cuando va a ser determinado mucho
magnesio, es ventajosa la adicién de un coloide protector adema.dé,
puesto que la porcién lineal de la curva puede, entonces, extenderse
a concentraciones de magnesio un poco mas altas. Tal parece gque el
mejor ooloide para el propésito es una mezocla de almidén-~ glicerina,
la cual, en condiciones apropiadas, permite una relacién lineal de -
nds de 20 ppm. de magnesio entre la extincién y la concentracién.

Ia reaccidn estd sujeta a la interferencia de muchos meta-
les y algunos hidréxidos de metales (como por ejemplo, cadmio, ni——
quel y cobalto) adsorben el Amarillo de Titanio y producen un cambio
més § menos aprecialbe en el oolor. Ciertos metales dan hidrdxidos
solubles en un exoesc de NaOH, en particular, Al, Zn y Sn, e inter—
fieren seriamente disminuyendo la intensidad del color del magnesio.
Cuando esté presente una cantidad de aluminio tan pequeﬁa. oomo de 1
6 2 ppm., Be reducird la fuerza del color. Esta interferencia pue-
de ser el resultado de la adsorcién de asluminato, zincato § estanato,
sobre el Kg(OH)z, con una disminucién resultante en la adsorocién del
Amarillo de Titanio. Por otra parte, pequefias cantidades de alumi-
nio intensifican el ocolor del precipitado de Mg(CH),.

Se han hecho numerosos estudios del efecto de los diversos
factores que influyen en la determinacién de magnesio oon el método_
del Amarillc de Titanio y existe una considerable inoonsistencia en
los resultados. Muchos autores sostienen que debe estar presente -
olorurc de hidroxilamina para dar un color estable, mientras que ——
otros han encontrado que su presencia no es necesaria. Algunos més
afirmen que la concentracién es lineal cuando hay mis de 6 ppm., ——

mientras que otros sostienen que es lineal para sélo 2 ppm., etc. -
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En parte, esas contradicciones se deben a las diferencias en el Ama-
rillo de Titanio empleados los productos de manufactureros distintos
(y algunas veces grupos diferentes de la misma compafifa) difieren am
pliamente en apariencia y muestran grandes diferencias en su compor-
tamiento. Por consiguiente, si un pi'oducto que se designard “Amari
llo de Titanio A", da un precipitado muy estable en ausencia de clo-
ruro de hidroxilamina y ooloide protector, um producto "B", por otra
parte, producird un precipitado ocuya intensidad de color disminuye -
oon el tiempo, a no ser que estuviere presente el cloruroc de hidro—
xilamina.

la variacién del exoeso de hidréxido de sodio en la concem
tracién de un exceso, tiene un efecto més ligero sobre la intensidad
del ocolor del magnesioj es satisfactoria umna oconcentracién final de
OelN. 1la longitud de la parte lineal de la curva concentraciénwex—
tincién, aumenta conforme me incrementa la ooncentracién del Amarillo
de Titanio, desde 0.001% (em la solucién final) hasta 0.003% (Pro-
duoto "B")., En la dltima ooncentracién del colorante, la curva es
lineal arriba de 3 ppm. y casi tanto a 4 ppm, en ausencia de un co—
loide protector. El limite del rango itil es alrededor de 5 ppm.,
por encima del ocual la curva se acerca bhorizontalmente & los ejes de
concentracién. El exceso de colorante (Producto "B"), tiene un pe-
quefic sefecto en la intensidad del oolor en la poroién lineal de la -
ocurva, en tanto que la variacién en temperatura tieme un efeoto pe—
quefio, sl la extinocién del blanco se mide a la misma temperatura que
la del precipitado. A temperatura de 25 y 35°c, se obtienen resul-
tados idéntiocos. ©Por otra parte, la estabilidad es exocelente con -
Amarillo de Titanio "A" y en una concentracién de 3 ppm. de magnesio
no se detecta ninglin cambio en un periodo de dos horas (sin estar —
presente coloide protector). Cuando se usd reactivo "B", se enoon-
+ré mds § menos una buena estabilidad siempre que estaba presente —
cloruro de hidroxilamina. Una suspensién de 3 ppm. no mostir$§ cam—
bio despuds de una hora, y una suspensién de 4 ppm., se decolors - —
aproximadamente en un 5% durante &ste lapso.
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4

Beguet encontré que tanto el cloruro como el sulfato de 80
dio tienen un ligero efecto en altas concentraciones, comparativamen
te (Amarillo de Titanio "A"). En una solucién de cloruro de sodio_
al 2%, 2 ppm. de magnesio dan una intensidad de color de casi 8%-
menos que en ausencia de clorurc de sodio y en una solucién al 2% -
de sulfato de sodio, la misme concentracién de magnesio mostré un co
lor aproximadamente 15% mds débil que en la soluocién pura.

El ocalcio intensifica el color del precipitado de magnesio
¥ la magnitud del efecto depende de la pureza del reactivo y de va—
rios factores mds. Bajo las condiciones del procedimiento citado,
oon un producto '"B", 100 ppm. de calcic en la solucién, incrementan
la intensidad del ocolor aproximadamente en un 204 y 250 ppm. en un
354, oomo 1o muestra la Tabla # 5 .

El efeoto intensificante del ocalcio llega a ser més débil
cuando aumenta su oconocentracién. El error debido al calcio en la -
solucién muestra, puede reducirse —en muchos casos-— & un peque
fio valor, por adioién de la misma cantidad de sal de calcio a las so
luciones muestra y standard. Por ejemplo, si la solucién muestra —
contiene originalmente 250 ppm. de calcio (relacién de peso calcio !
magnesio alrededor de 100) y se le agrega la misma cantidad a las so
luciones standard de magnesio usadas para preparar la curva standard,
el error ascenderf aproximadamente en un 8% . la cantidad total de
caloio presente en la soluocién final, de preferencia, debe no exce—
der de 500 ppm.; ademés, la precipit.ci&; del Ca.C03 también tiene lu
gar rdpidamente. A bajas concentraciones de calcio ésto no sucede_
8i la solucién de NaOH estd libre de carbonato (preparada por dilu—
cién de una solucién saturada filtrada) 6 que contenga cantidades de
carbonato oomo las que se encuentran ordinariamente en material de -
grado reactivo.

SOIUCIONES ESPECIALES:

.  Solucidn acuosa al 0.,15% de Amarillo de Titanio (se -



TABIA # 5

Extinoién (oon filtro de 1 om.)
P.p.m. Mg ¥o Ca 100 p.p.m. Ca 250 p.p.m. Ca
(v} 0.000 0,002 0,006
1 0.056 0.066 0.076
2 0.107 0.129 0.149
3 0.164 0.192 0.218
4 0.213 0.249 0.2717

Rfecto del ocalcio en la determinacién del magnesio oen

Amarillo de Titanio.

LL
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debe preparar semanalmente una mzeva).

. Solucién de NaOH (1N) .~ Es conveniente la ausencia
de cualquier cantidad apreciable de carbonato.

« Solucién de CaCl, (1% caloio, en HC1 0.01N) .- la
solucién no debe contener cantidades apreciables de —-
magnesio; para extraerlo, se hace una solucién al 2% -
de calcio, aproximadamente de 0.1N en NaOH. El pre-
cipitado se filtra y el filtrado se mcidula ligeramen—
te, diluyendo a 1.0% la concentracién del calocio.

o Cloruro de Hidroxilamina.- (solucién acuosa al 5% ).

« Solucién Standard de Magnesio.- (0.01%). Es més —
conveniente prepararla disolviendo el metal magnesio -
purc en un ligero exceso de HCl y diluyendo a volumen.
Ia acidéz de la solucién puede ser alrededor de 0.01N.

PROCEDIMIENTO, ~

Se separan el Fe, Al, 1’04 » etc., por doble precipitacidn_
oon NH4OII. Generalmente &sto no es necesario para separar el ocal—
oio (si estdn presentes otros metales oomo Mn, Cuy Zn y ¥i, los cua-
les deben ser eliminados por métodos apropiados). El filtrado se -
evapora a sequedad si se hizo la precipitacién del amoniaco y si se
calenté el residuo lentamente para expulsar las sales de amonio} al-
ternativamente, se destruyen las sales de amonio por evaporacién a -
sequedad oon EHO3 . El residuo se humedece con unas gotas de HC1 -
(131), se calienta, se agrega agua y se afora.

En una pipeta se toman 50 ml. de alfcuota, tales que la -
concentracién final de magnesio no exceda de 5 ppm., y, de preferen-
cia, que sea mayor de 0.5 ppm.

Se neutraliza cualquier dcido presente, adicionando solu——
0ién de NaOE diluida, se diluye hasta 35 ml., se agrega 1 ml. de so-
lucién de Amarillo de Titanio y luego 5 ml. de solucidn de NaOH, - =
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mientras se agita el recipiente; se afora, se mezcla y se transfiere

la suspensidén a una celda apropiada cuya capacidad, de preferencia,
sea mayor de 1 om. para concentraciones de magnesic abajo de 1 ppm.,
usando un filtro verde oon tranmmisién méxima, cercana a 535 m/.g .
1o mejor es determinar la extincién inmediatamente despuds que se ha
formado el preoipitado.

Para establecer la ocurva de referencia, se toman O, 1, 2 ,
34,35 'Y de magnesio y cada soluoidén se trata de la misma maners
que la solucién muestra.

B).- OTROS METODOS DE PRECIPITACION.—

Se ha sugerido el Amarillo de Tiasol (la sal de sodio del
foido disulfénioco 2,2'-metil-bensotiasol), como el mfs apropiado de
entre 140 colorantes probados como reactivos para magnesio. Dicho

compuesto parece ser muy similar al Amarillo de Titanio.

Con i!g(OIE)2 en un medio aloalino, se forma un precipitado
escarlata. Entre los elementos que interfieren, pueden mencionarse
Ca, Fe, Al, Mn y P, qQue se eliminan por preocipitacién con tungstato_
de sodio (oon pH Sptimo en el rango de 5.0 a 6.,0). El procedimien-
to se ha aplicado en la determinacién de magnesio, tanto en materia-

les de plantas como en soluciones de suelo.

El Amarillo Brillante (dcido diamino-estilbeno-difenilsul-
fénico), se ha propuesto como un reactivo que posee ventaja sobre el
Amerillo de Titanio, para la determinacién de magnesio en presencia_
de pequefias cantidades de aluminio; &ste Gltimo elemento, en muy ba-
jas concentraciones, hace decrecer la intensidad del color del preci
pitado magnesio-Amarillo de Titanio. En el rango de 1 a 10 ppm. de
aluminio, el efecto de pequefias cantidades de aluminio puede eliminar
se tratando la muestra y los standards con una cantidad adecuada de



80

aluminio, a fin de mantener su concentracidn en §ste rango. A con-
centraciones de aluminio mds elevadas, decrece la intensidad del oco-
lor del precipitado rojo de magnesio. El calcio también incrementa
la intensidad del color del precipitado del Amarillo Brillante. Me
nos de 2.5 ppm. de Fe se consideran sin efecto sobre la determina—-
cién del magnesio.

Se recomienda con frecuencia el uso de "Coloresin" como co
loide protector, el cual se prefiere al almidén, porque dé un colox
mids fuerte, suspensiones mids estables y la intensidad del color es -
Proporcional a la concentracién de magnesio, hasta cerca de 5 ppm. -
la sensibilidad de 4ste método es mds 6 menos la misma que cuando se
usa Amarillo de Titanio ocomo reactivo.

Por otra parte, la Quinalizarina y Curoumina, también se &

incluyen como otros de los reactivos precipitantes del magnesio.

C).- METODO DE 1A 8~HIDROXIQUINOLINA.-

Se han propuesto muchos procedimientos para la determina—
cién oolorimétrica de magnesio, despuds de su precipitacién como —
8-hidroxiquinolato en solucién amoniacal. El precipitado es ligera
mente soluble en medio bdsico3 la solubilidad se ha reportado como ~
1.9 x 10-6 moles/lt. en un buffer de hidréxido-cloruro de amonio oon
PH 10, el cusl corresponde a 467 de Mg/lt. Ia hidroxiguinolina en
el precipitado puede ser determinada con reactivo de fenol de Folin,
con fierro férrico en &cido acético é en dcido clorhfdrico muy dilui

do 6 por conversidén a un colorante azo, usandc dcido diamzobencén:

sulfénico.

Un método mds sencillo y que se prefiere cuando se dispone
de un fotémetro adecuado, consiste en la medicién de la absorcién en

el ultravioleta cercano, después de disolver el precipitado con HC1l;
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el ién hidroxiquinolinio se absorbe fuertemente en la regidén cercana
a 365m /-L "

Como la 8-hidroxiquinolina da precipitados con la mayoria
de los metales en solucién amoniacal, §stos deben separarse completa
mente antes de que se pueda aplicar el método. Cantidades pequefias
de Al, FeH, Cu y otros metales pueden, primeramente, ser precipita
dos con 8-hidroxiquinolina em medio doido aobtico/mcetato. El cal-
clo, a menos que esté presente en concentraciones muy bajas, debe —
ser separado oomo oxalato, ya que el guinolato de calcio es muy solu
ble y puede precipitar con el magnesio.

Segiin Sideris, es posible separar el Mg del Al, Fe, Mn, Pb
¥ Zn, precipitando los hidroxiquinolatos de esos metales en solucién
amoniacal y extrayéndolos oon cloroforxmoj el quinolato de magnesio -
no disuelto puede ser filtrado. BEste procedimiento de separacién -
es adeouado, pero no hay suficientes datos para demostrar su veraoci-
dad para el anflisis de vestigios de magnesio. El precipitado de -
quinolato ya lavedo, se disuelve en HC1l diluido y la concentracién -
de la hidroxiquinolina se exicuentra a partir de la intemsidad del co
lor producido por la adicidn de FeCl3 ”

REACTIVOS:

« Solucién de 8-hidroxiquinolina al 5% en doido acético
(2x8) .

. Soluoién de lawvado de H‘H40H - Cuando van a determi-
narse cantidades de magnesio muy pequefias, es preferi-
ble saturar ésta solucidén con hidroxiquinolato de mag-
nesio.

. Solucién de FeCl, al 5% . (PeCl,.6E,0 en EC1 0.1N).

. HC1 (0.1X).
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PROCED IMIENTO .=

la solucién muestra, que contiene hasta 100 'Y de magnesio,
deberd tenmer un volumen cercanc a 5 ml. A la solucién neutra, § 1i
geramente docida, se le agregan 0.2 ml. de B-~hidroxiquinolina y se ca
lienta a 70 u 80°C ¥y al mismo tiempo que se agita, se le agrega hi-—
dréxido de amonic (131 1) hasta que la solucidén est§ bésica y luego,
un exceso de 5 § 10 gotas. Se deja reposar por espacio de una ho——
ra sin volver a calentar, se filtra, y se lava cuidadosamente con pe

quefias porciones de solucién lavadora de amoniaco.

El precipitado se disuelve en 1 ml. de HCl caliente, se la
va el vaso y se filtra con pequefias porciones de agua tibia. la 80
lucién se enfrfa y se transfiere a un recipiente volumétrioco de 10 6
25 ml., se agregan 0.1 ml., de solucidn de ocloruro férrico y se dilu-
ye con agua, obteniendo la extraccién de la solucién con un filtro -~
anaranjado 6 luz de 650 m pL de longitud de onda. Ia curva stan—
dard se obtiene sometiendo cantidades apropiadas de magnesio al pro-

cediniento ocompleto.

Le: relacién entre la concentracién del magnesio y la inten
sidad del oolor es lineal, 6 muy cercana a ello.

Si se dispone de un espectrofotémetro adeocuado, se mide la
transmitancia de la solucién diluida a 365 m /4 s on ves de oonti-—
nuar oon los pasos posteriores. En &ste caso, se puede usar un doi
do més fuerte para disolver el pnoipitﬁo.

D).— METODOS DIVERSOS.-

Se ha aplicado la precipitacién del magnesio oomo sulfato_
de amonioc magnésioco, seguida de la determinacidén de fosfato en el —
precipitado por uno de los miltiples métodos colorimétricos pars f68
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foro, para la determinacidén de cantidades pequefias, pero no deja de
hacerse por el método de la 8-hidroxiquinolina.

Existen otros métodos indireotos para magnesio, que se ba-
san en su precipitacién, usando Tropeolina 00. También se han desa
rrollado métodos nefelom§tricos y turbidimétriocos, basados en la for
maocién de suspensiones del fosfato y oleato.

45
E).- DETERMINACION COIORIMETRICA DE MAGNBSIO CON

NAGON SULFONATO.- (METODO DE ABBEY-MAXWELL).-
REACTIVOS:

+ Soluoién standard de magnesioc.- Se disuelve una tire
de magnesio de 0.06 gr., ocalenténdola com 5 ml. de - -
agua y 2 ml. de HCl. Se enfr{a, se afora a un litro_
Y se guaxds en una botella de polietileno. Justamen-
te antes de usarla, se transfieren 10 ml. de aliocuota
a un matrdz aforado de 250 ml., se agrega 1l ml. de dci
do sulfiirico y se diluye al volumen especificado. (1
ml. oontiene 4/4. gr. de H2304).

. Solucién Blanco de Acido.- Be diluye 1 ml. de }12504
hasta 250 ml.

. Solucién Acida de Calcio.— (A): Se disuelven 0.25 gr.
de Ca.603 por calentamiento, oon 5 ml. de agua y 2 ml.
de HC1. Se enfrfa, se afora a 500 ml. y se guarda en
una botella de polietileno. (B): Se transfiere uma -
alfcuota de 10 ml. & un matrdz de un litro y se agrega
290 ml, de agua, agitando vigorosamente, 100 ml. de —-
HC1 y 100 ml. de HNO3. Se guardan en una botella de
polietileno. Esta es la solucién de trabajo y tiene_

4/4. gr. de Ca/ml.
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+ Solucidén del Reactivo.- Se pesan 0.015 gr. de Magon_
Sulfonato (l-azo-2-hidroxi-3(2,4-dimetilcarboxanilido)
-naftaleno~1'-hidroxibencén-5-sulfonato de sodio)), en
un vaso de precipitados. Se agregan 100 ml. de eta——
nol al 95%, se tapa y se disuelve mediante inhibi——
miento suave y agitando con un agitador magnético. -
Diariamente se debe preparar una solucidén nueva.

. Solucién de Trietanclamina al 15% .~ Se mezclan 15 —
ml. de trietanolamina con 60~70 ml. de agua y se dilu
ye a 100 ml.

. Solucién Buffer de Bérax.- Se disuelven 3.05 gr. de
IszB407.10H20 en 80~-90 ml. de agua y se diluye basta_
100 ml.

PROCEDIMIENTO. -

Se transfiere una alicuota de 50 ml. (100 mg. de muastra)_
de la solucién (B) a un matrdz y se diluye con agua hasta 200 ml. -
Se agregan 10 ml. de solucidn de ¥E,Cl al 25% (peso/volumen) y una_
gota de indicador Pirpura de Bromocresol (Sclucidén acuosa al 0.04% )
Yy se agrega amoniaco acuoso gota a gota con agitacién, hasta que el_
indicador vire a pirpura-azuladc y luego, una gota en exceso. Se -
diluye, se mezcla completamente, dejdndola reposar durante 30 minu—
tos, después de los cuales se filtra.

Una alfouota de 2 ml. del filtrade anterior (alrededor de
0«8 mg. de muestra) se transfiere a un vaso de precipitados y dentro
de otro matrdz se pipetean 2 ml. de solucién Acida, para usarla como
blanco. Pueden prepararse uno &
tenido de magnesio esperado de las musstras, pipeteando volimenes —
apropiados de solucién standard de magnesio dentro del matrdz (cada_

ml. de solucién standard de magnesio corresponde a 0.5% de MgO).

mds standards, aproximando el con=-

Se agregan 5 ml. de solucién (B) a cada uno de los matra——

ces; Be evaporan las soluciones hasta la aparicién de humos de SO3 Y
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se continida el calentamiento hasta que ya no emerjan vapores. Si -
es necesario, se calienta suavemente cada matrdz, para evaporar el -
dcido sulfiirico gue pueda condensarse sobre las paredes del vaso; se
deja enfriar, se le agregan 5 ml. de agua a cada unoj se tapa y se -
entibia para disolver todo el residuo, ebullemdo si fuere necesario_
y dejando enfriar. -

Se transfieren las soluciones a matraces wlumétriocos y se
enjuaga cada vaso dos veces con volimenes de 3~ 5 ml., de etanol. A
cada uno de los matraces se le agregan 5 ml. de solucidén de reactivo,
0«5 mle. de solucién de trietanclamina y 1 ml. de solucién Buffer de
bérax, diluyendo con etanol; se mezcla y se deja reposar durante una
hora.

Una celda de absorcién de l om. se llena con agua y 86 0O=
loca en ol espectrofotémetro, ajustando el instrumento a absorbancia
cero en 510 m o Inmediatamente se llena otra celda ocon el blan-
oo y se mide su absorbancia. Se miden las absorbancias de todos —
los standards, luego las de todas las muestras y finalmente, sobre -
porociones nuevas de las soluciones, tanto del blanco como de las - ~
atandard. Cada absorbancia se debe medir inmediatamente despuds de
llenar la celda de absorcién.

El blanco medio lefdo se resta de todas las otras lectu—
ras y se calcula el contenido de Mg0 de cada solucién de muestra —
por una interpolacién lineal de las absorbancias entre los standards,
dando lecturas mids préximas que las de la muestra.

F).- ESTIMACION COLORIMETRICA RAPIDA DE SUELO DE MACNE-
SI0, EMPLEANDO UN SOLC REACTIVO COMPENSABLE POR SI
MISHO.-

30
Eester fue uno de los primeros en usar una solucién alooh$
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43
lica de Amarillo de Titanio para examinar suelos. Lunt, Swanson Yy

Jacobson, utilizaron Amarillo de Tiazol para la estimacién de suelo_
de magnesio; ambos colorantes se ven afectados por la presencia de -
Fe, Al y Ca. Taras’(,odesarronG una prueba sencilla para magnesio -
usando solucién alcobhélica de Amarillo Brillante, indicador que tie-
ne diferentes ventajas, entre otras, que el fierro y el aluminio —
— en cantidades relativamente pequefias — no tienen efecto sobre_
81. Ademds, la presencia del calcio intensifica los colores de — -
prueba, pues en los casos donde se requieren pruebas de suelo répi——
das, es importante una comparacién definida.

las pruebas mds oomunes para magnesio, usando indicadores
amarillos, emplean lo siguiente: una solucién fuertemente ciustica -
para ajustar el pH de la solucién prueba, la cual separa los agentes
suspendidos y, con frecuencia, soluciones para compensar el error de
bido al calcio.

El procedimiento que se presenta a continuacién, utiliza -
agua de cal saturada para ajustar el pE y compensar simulténeamente
el error debido al calcioc; se agregan nueve partes de agua de cal —
clara directamente a una parte de solucidn al 0.01% (111) metanol
—agua, de A.mu.rillo Brillante. El resultado es un reactivo partiocu
lar compensable 61 mismo, que puede ser almacenado por periddos has—
ta de tres meses, después de los cuales debe reemplazarse por una S0

lucidén preparada recientemente.

Por oonsiguiente, éste procedimiento para la estimacién de
suelo de magnesio, estd dado en funcién del uso de &ste reactivo com
pensable a si mismo. El suelo se extrae primeramente con una solu-
oién de acetato de sodio, que tiene una ligera modificacidn de la so
lucién extractora de Hester}l Las extracciones se prueban entonces
para magnesio, ya sea por comparacién de standards preparados § foto

métricamente.

REACTIVOS:
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« Reactivo de Magnesio.- Se ocolocan en un matrdz 0.01_
gr. de Amarillo Brillante pulverizado y se disuelven y
diluyen hasta 100 ml. con una mezcla de metanol grado_
reactivo (1:1) y agua destilada. Pars formar el - -
reactivo de magnesio, se mezclan nueve partes de agua
de cal clara y recientemente preparada, oon una parte
de ésta solucién de indicador al 0.01% .

. Solucién Extractora.-~ Se disuelven 5 gr. de NaCH gra
do reactivo en 500 ml. de agua destiladaj se agregan -
11 ml. de &cido acético glacial y se diluye a un litro
con agua destilada.

PROCEDIMIENTO.~

Se trata una muestra de suelo ya pesada, con un volumen co
nooido de solucidn extractora; despuds de filtrar, se transfieren —
1.5 ml. del filtrado a un tubo de ensaye limpio, se diluyen con reac
tivo de magnesio hasta 5 ml., se agita el tubo (apareceri un color -
rosa brillante, en presencia de 15 a 30 ppm de magnesio), y se deja_
reposar cuatro minutos para el mdximo desarrollo de la ocoloracidn, a
fin de compararla con standards adecuadamente preparados.

Alternativamente, se determina la densidad 6ptica, usando
un fotémetro y un filtro verde de 560 m/L N Como blanco, se dilu—
yen 1.5 ml. de solucién extractora con reactivo de magnesio hasta un
volumen de 5 ml. Finalmente, se establece la curva de calibracién_
sobre el rango de 2 a 30 ppm. de magnesio por dilucién de una solu—
oién standard de magnesio con solucién extractora y es entonces cuan

do se trata con reactivo de magnesio.

En éste rango se sigue la lLey de Beer.

- e e o wm ww me em
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DETERMINACIONES INSTRUMENTALES

I.- METCDOS DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION.-

20
1).- INTERFERERCIA DE FIEHRO Y METALES AICALINOS EN IA

DETERMINACION DE MAGNESIO, POR EL METQDO ESPECTRO
FOTOMETRICO DE ABSORCION ATOMICA.-

En los diversos andlisis de rocas de silicato se han nota-
do interferencias pooo comunes, las cuales muestran que siempre de—
ben hacerse pruebas de los efectos de las bajas conoentrsciones de -
otros elementos. Por ejemplo, con una flama de propamo-aire, aun-—
que 1,000 partes por millén de fierro no tiemen efecto significativo
en la absorcién debida a 2 ppm. de magnesio, ocantidades tan pequefias
como 5 ppm. de fierro pueden bajar la absoroién hasta en un 80% .

También se ha encontrado que algunos otros elementos (quo_
individualmente no interfieren), pudieran ejercer algin efecto cuasn-
do se presentan en combinacién.

26
2).- DETERMINACION CUANTITATIVA DE CAICIO, FIERRO Y MAQ

NESIO EN MINERALES SILICO-CAICAREOS.-

Las muestras se tratan con una mezcla de 31/32804 Yy la 80
lucidn resultante se analiva por absorcién-espectrofotométrica, ocom—
parando los resultados con los obtenidos quimicamente y por fotome—
trfa de flama.

El método de Absorcién-Aidmica resulta satisfactorio para

la determinacién de calcio, fierro y magnesio, pero mo de aluminio §
silicio.
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3)e— DETERKINACION DE MAGNESIO EN ROCAS DE SIIICATC Y
CARBONATO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION.- 9

1a interferencia del aluminio, la cual disminuye progresi-
vamente la sensibilidad, puede evitarse casi por completo, usando la
8~hidroxiquinolina metanélica, con calcio presente como wm elemento__
libre.

PROCEDIMIENTO .~

Para rocas de silicato, se trata una muestra de 0.1- 0.5 _
gr. de muestra con HF y 30104; la solucién se evapora y el residuo_
se disuelve en 10 ml. de HCl al 50% caliente Yy se diluye a 100 ml.
Para rocas de carbonato, se disuelve la muestra en HC1l diluido y oa—
liente y se filtra, tratando el residuo como para silicatos y agre—
géndolo al filtrade. A una alfcuota de solucién prueba (que conten
ga 0,005 a 0.02 mg. de magnesio), se le agregan 5 ml. de B~hidroxi—
quinolina metandlica al 10%, 10 mg. de calcio (como la solucidn de
Ca.Clz) ¥ 1l ml. de ECl oconcentrado y se diluye a 50 ml., rocidndolo -
dentro de una flame de aire-acetilenc.

El método es aplicable al andlisis de muestras que conten
gan de 0,01 a 0.1% de MgO.

; 68
4).- DETERMINACION DE MAGNESIO DESPUES DE 1A EXTRACCION

DENTRO DE UN SOLVENTE ORGANICO.- (Por el método
de Espectrofotometrfa de Absorcidén).-

Acidulada, la solucién prueba (10 ml., conteniendo de 3 a 40
ng. de magnesio), se mezcla con 5 ml. de solucién saturada acuosa de
FaCl y 1 ml. de solucién de tartrato de sodio al 25% de pH 11; lue—
go con 5 ml. de 8-hidroxiquinolina etanélica al 5% (& 8-hidroxiqui-

nolina), adiciondndole 3 ml. de amoniaco concentrado y acuoso. la



mezcla se diluye a 40 ml. y ol complejo de magnesio se extrae con 10
ml. de metil-isobutil-cetona, apartando la fase orgdnica, que se ana
liza para magnesio por mediciones de absorcidén atémica a 85.3/* m,
usando una flama de aire—acetileno. También existen fuentes de in-
terferencia.

El método de la 8-hidroxiquinoclina se ha aplicado al anfli
8is de salmuera, bicarbonato de sodio y agua mineral.y natural.

21
5)e= EFECTO DE 1A FLAMA SOBRE 1A ESTIMACION DE MAGNESIO

POR EL METODO DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION.-

En experimentos mobre la determinacién de magnesio, puede_
variar ampliamente la clase de interferencia debida a muchas otras -
sustancias existentes en la flama del mechero utilizado, dependiendo
del tipo de cada una de ellas la mayor & menor variacién en la canti
dad resultante del contenido de magnesio.

Se han tabulado también, los efectos sobre la absoroién —
de proteina, P04"3 " 804-2 , Na, K, Ca y otros elementos, para las —
diferentes t8oniocas.

48
6)e~ DETERMINACICN DE MAGNESIO EN SILICATOS, POR EL ME-

TODC DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION .-

La represién causada por el aluminio en una flama de aire-
acetilenc se evita utilizando una flama de N202— acetileno, mds ca-
liente. Hl gran riesgo de explosidén con 8ste Wltimo, se evita ob—
servando ciertas operaciones instructivas. la interferencia debida
al sodio no ocurre cuando el magnesio se encuentra en cantidades de

0.03 a 13% ocomo MgO, segin resultS en anflisis de 13 rocas standard,
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7).~ DETERMINACION DE CAICIC Y MAGNESIO POR EI. METCDO

DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION.- s

Mediante la adiocién de reactivos adecuados, se pueden su—
Primir serias interferencias debidas a ciertos iones y detergentes -
sobre la absoroién atémica, pero no es posible prevenir ocompletamen—
te la interferencia debida a VO3- ¥ 8103-2 con la absorocién del Ca
6 por 510, y %" oon Mg, ~ 1a adicién de Sr0l, acuoso + EDTA
(concentraciones finales de 0.2% y 0.4% respectivamente) la supre—
sién de la interferencia debida al Al, Be y Zr (pero no del Ti) en -
la determinacién de magnesio y si también se agregan NH4F ¥y HClO4 —
(ooncentraciones finales de 0.08% y 0.03% respectivamente), se su—
prime la interferencia debida al Al, Be, Zr y Ti en la determinacién

del calcio.

En base a esos hechos, se describe un procedimiento reocomen
dado para la determinacién de 5 a 20 ppm. de calcio y de mds de 3 ppm
de magnesio en presencia de mds de 30 ppm. de 3103 . Fl error méxi
mo es & 0.03 ppm. para calcio y :0.07 PPm. para magnesio. En §ste
procedimiento se menciona también la posibilidad de usar alcohol iso
propflico al 2% para suprimir ociertas interferencias con la absor——
oién por étoilos de magnesio. la interferencia por detergentes, - -
cuando se va & determinar calcic en agus contaminada, se previene —
adicionando dietilén-~glicol y por el 81012 agregado ocuando se va 8 -
deterrinar magnesioc.

37
8).~ DETERMINACION DE MAGNESIC EN EXTRACTOS DE SUEID,

POR El. NETODO DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION .-~

El magnesio fue extrafdo de 244 muestras de suelos con un
gran nimero de extractores neutros y dcidos. la solucién de nitra-

to de amonio dié los resultados mds consistentes, mientras que la so

lucién dcida resultd inadecuada para la extraccién de magnesio en —
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suelos calcareos. Pero la desventaja es que se usa una relacién 1i
mitada de extractos de suelo en un lapso también limitado. Ias ox—
tracciones fueron diluidas de manera que contuvieran mis de 2 ppm. -
de magnesio, lo cual fué determinado por espectrofotometrfa de ab—
sorcidn atémica. Este método fue superior a los métodos quimicos -
aceptados para niveles de magnesio superiores a 25 ppm. y el Fe, Mg
y Ca dieron resultados comparables a mds altos niveles. El Mn y el
P no interfieren, as{ oomo tampooo el aluminio § el silicio, si se -
agrega estroncio. .

9)v—-  OBSERVACIONES SOBRE EL USO DE AMARILIO DE TITANIO
K IA DETERMINACION DE MAONESIO, CON REFERENCIA
ESPECIAL A EXTRACTOS DE SUEIO.~

Esta determinacién se lleva a cabo ocon Amarillo de Titanio,
conteniendo la muestira una cantidad predominante de la fracocién de -
reactivo de magmesio.

10).— DETERMINACION RAPIDA DE SUELO DE MAGNESIO USANDO
AMARILIO BRILLANTE.-

le muestra de suelo seca (5 gr.), se agita durante un minu
to con 25 ml. de cloruro de potasio (N); 1 ml. del filtrado claro Yy
0.1 ml. de solucién de goma acacia al 0.25% en dcido acétioco al 2% .
Posteriormente se trata la solucién con 3 ml. de Amarillo Brillante_
acuoso al 0.01% diluido (3: 17) con hidréxido de calcio. Después
de 4 a 5 minutos, se mide la extincidén a 560 m/l. 3

Con mfs de 32 ppm. de Mg, se obedece la lLey de Beer.
los resultados de diez muestras examinadas son comparables

a los obtenidos por el método de fotometria de flama.
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II.- METCDOS DE ESPECTROMETRIA DE MASA.-

1).~ DETEBMINACICN DEL CONTENIDO DE MAGNESIO POR EL
METODO DE ESPECTROMETRIA DE MASA.-

Algunos compuestos de magnesio fueron vaporizados a partir
de una tira de tungsteno més caliente, con el objeto de leleocionar:_
el compuesio mis adecuado para determinar la relacién isotépica — - -
24'!5 a 26!3. El contenido isotépico del magnesio ionizado fue re
gistrado en un espectrémetro de masa.

los resultados reproducibles con corrientes de iones — -~ -
(aproximadamente de 5x10':"1 1x10°10
15 a 20 minutos, se obtienen oon cloruroc de magnesio, oolocado sobre
el vaporizador, como una solucién, despuds de seocarlo y calcinarlo -
en aire, antes del andlisis. El contenido isotépioco de magnesio en
dolomita se determina después de la separaciém del metal, como cloru

ro0 de magnesio.

amperes), estables durante



III.~ METCDOS POTENCIOMETRICOS.-

1l)e~ DETERMINACION POTENCIOMETRICA DIRECTA DE CAICIO Y
MAGNESIO POR TITULACION CON EDTA.-

A la solucién neutra se le agregan 15 ml. de HCl, se neu—
traliza oon hidréxido de sodio, insertdndole un electrodo de platino
y uniendo éste a un electrodo de grafito puro por medio de un puen-
te electrolftioo, oon el objeto de determinar el caloio por titula—
cién oon EDTA (0.1M) a ocero resistencia. Iuego se agregs solucién
de EDTA (4 6§ 5 ml. por O.1 ml.) y, oon agitacién continua, HC1 basta
que la solucidén esté de color rosaj el exoceso de &cido se neutraliza
con m3 ooncentrado, agregéndole de 3 a 5 ml. en exceso, colocando -
la resistencia a cero, y titulando para determinar el magnesio. -_—
Despuds de cada titulacién, se lava el electrodo de platino ocon HC1_

J agus.

Para mantener la sensibilidad del eleotrodo de carbono, —
después de usarlo se debe lavar ocon agua, jundo ovon el puente y = —
transferirlo a un vaso que contenga solucién saturada de ECl e inter
calarle una varilla de oobre, conectando los electrodos a una bate—
rfa (1 a 1.5 V) con el electrodo de carbén del lado negativo, dején-
dolo aparte durante dos a tres horas § de preferencia, toda la noche.
No bay interferenoia de 0104"2 , €10, & 304'2 (para bejo conte-
nido de calcio); el aluminio y el fierro deberin ser eliminados & en

mascarados previamente.
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IV.- FETODOS FOTOMETRICOS.-

1).- DETEBMINACION RAPIDA Dk MAONESIO EN DOLOMITA, POR
MEDIO DE FOTOMETRIA DIFERENCIAL.-

Una muestra de 0.2 gr. se humedece con agua, se calienta -
suavemente a reflujo oon 3 ml. de HCl (hasta que no haya desprendi—
niento de 002) ¥y 8e hierve durante 3 a 5 minutos. la solucién, ya
enfiiada, se neutraliza con amoniacc acuocso al 2.5%, se filtra y se
diluye & 100 ml. Por separado, se trata una alfcuota ( 1 a 2 ml.),
oon 0.75 ml. de dcido acético al 2% y 1 ml. de solucidn de Amarillo
Brillante (C.02X) y se agita mecédnicamente durante 30 minutos. El
l1{fquido claro se decanta y el precipitado de magnesio se lava ocon 2
a 3 ml. de agua, disolviéndolo en 4 ml. de NaOH; finalmente, la solu
oién se diluye a 100 ml.

la fotometria diferencial a 530 m /-L se lleva a cabo en —
celdas de 3 mm con una nuestra tipo que contenga 9.6 mg. de magne—
sio por cada 100 ml. de una solucién que contenga todos los reaocti—

VOoB.

El método es satisfactorio en presencia de Ca, Al § Fe, —
pero no lo es en presencia de Co, Ni, Mn & Ba.
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Ve KETODOS AMPEROMETRICOS.-

1).- TECNICA AMPEROMETRICA A POTENCIAL CONSTANTE PARA
1A DETEIMINACION SUCESIVA DE CAICIO Y MAGNESIO.-

El pH de la solucién de la muestra adecuadamente diluida,
se ajusta a 11.75 ocon NaOH (0.1§) y se agregan 0.2 ml. de HgNO,, pa
ra hacer mds sensitivo el punto final. la temperatura de la solu—
cién se mantiene a 375§c ¥0.01% , se insertan los electrodos y Be_
agita el 1fquido magnéticamente. El dnodoc de amalgama de plata y -
el cdtodo de platino, se conectan oon las terminales de un tituldme-
tro transistorizado y se aplica un potencial de 130 aV. la solu——
0ién se titula oon EDPA{(0.2M), hasts que haya une baja repentina -
en la corriente., El volumen de EDTA afisdido hasta &ste momento, es
equivalente al oontenido de calcio.

Posteriormente, se ajusta el pH a 9.6 oon HCL () y solu—
cién acuosa de amoniaco} el potencial se slevarid entonces hasta 210_
nV, ocontindandose la titulacién hasta que suceda otra ocafda repenti-
na de la corriente. El volumen total es equivalente a la cantidad
calcio + magnesio; el magnesio se obtieme por diferenciae.



OBSERVACIONES

En las determinaciones de calcio y magnesio, los rangos de
ooncentracién de esos constituyentes, en los carbonatos son mucho -
mds amplios que en los silicatos. A causa de 8sta gran variacién -
en concentraciones relativas, la relacién MagnesioiCalcio en una ——
muestra, es una consideracién bastante importante cuando se trata de
oomprobar la técnica de un método partiocular.

Para grandes cantidades de oalcio es recomendable una con-
olusién gravimétrica, siguiendo el método de la separacién del cal—
cio como oxalato. Cantidades pequefias de calcio (oomo en la magne-—
sita), precipitan mejor juntc con el magnesio, usando fosfato de amo
nio dibdsico, recobrado después como sulfato, a partir de la solu—
oién de &cido sulfirico de los pirofosfatos caloinados.

la titulacién con permanganato de potasio de la solucién -
sulfirica del oxalato de calcio separado, es un procedimiento rutina
rio, répido y conveniente para grandes cantidades de calcio. Bennet
¥ Hawley tambidn lo recomiendan para un contenido de calcio menor de
5%. Por su parte, Hillebrand prefiers una titulacién oon EDTA, -
usando Calred como indicador; Grillot recomienda la adicién de cal—
cio para llevar la relacién CalociosMagnesio a menos de 135 para la
titulacién de calcio oon EDTA en muestras que contengan mucho magne-
sio. Para relaciones méds grandes, el punto final de la Caloeina se
ve seriamente dafiado.

Para sus métodos rdpidos de andlisis, Shapiro y Brannoock -
prefieren una titulacién visual, con EDTA, de calcio + magnesioc en —
carbonatos (Mg0 D> 2.5% ), usando Eriocromo Negro T y Rojo de Metilo
como un indicador mezcladoj el calocio, en otra porcién de alfcuota,
se separa por una sola precipitacién, como oxalatoj; el magnesio se —
titula (fotométricamente) con EDTA, usando Eriocromo Negro T solo, —



como indicador, obteniendo el contenido de calcio por diferencia. -
Cuando el ocontenido de 6xido de magnesio es menor de 2.5%, éste se
determina colorimétricamente como el ocomplejo Amarillo de Tiazol y -
el ocalcio, nuevamente, se obtiene por diferencia.

En magnesitas, el contenido de éxido de magnesio es tan al
to, que es imposible prevenir algo de precipitacién del hidréxido de
magnesio cuando se agrega amoniacoj igualmente, en presencia de clo-
ruro de amonio, lo cual resulta en un punto final lento & retrasado.
Esto, aunado al posible efeoto del fierro y del manganeso sobre el —
indicador acomplejante Azul de Metiltimol, recomendado por Bennet Yy
Hawley para la titulacién del calocio y magnesio oon EDTA, hace nece—
sarios primero, el uso de un indicador que tenga un punto final bien
definido y, segundo, la previa eliminacién, (por extraocién de solw—
vente, bajo oondiciones ligeramente £cidas, con dietil-ditiocarbama~—
to de sodio), del fierro y del mangameso. Después de la extraccién,
se agrega suficiente EDTA para acomplejar casi al 954 del magnesio -
¥ prevenir su precipitaciéns finalmente se agrega trietanocl-~amina pa
ra acomplejar cualquier cantidad de aluminio y titanio presentes. -
El pE se mantiene entre 10-10.5 y ol magnesio gque se queda es titu-
lado oon EDTA, usando Solooromo Negroc 6B (Ericoromo Agul-Negro B), -
oomo indicador (variando desde rojo, pasando por pirpura, hasta lle-
gar hasta azul olaro). Desde luego, debe haocerse una ocorrecaidén pa
ra cualquier cantidad de calcio que también esté presemte.

la determinacién cuantitativa de caloita y dolomita en sue
los y piedra caliza es, a menudo, muy importante para propésitos de
agricultura. Frecuentemente 8§sto implica la determinacién de cal—
cio y/o magnesio y se han sugerido para &ste propésito una gran va—
riedad de métodos, los cunsles estén resumidos en un nuevo método que
implica la disolucién selectiva de la calcita en una solucién de oi-
trato y ditionito de sodio.

El contenido de magnesio en la mayorfa de los oarbonatos,
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por otra parte, generalmente es también bajo para garantizar la sepa
racién del manganeso, previa a la precipitacién del calcio. El mé-
todo del persulfato de amonio es enteramente aplicable; empero, pue-—
de ser mds ventajoso emplear el método del sulfuro de amonio si estd
presente también una cantidad apreciable de zinc y separarlo asf{ al

mismo tiempo.

la precipitacién del caloio oomo oxalato se efectda en el
filtrado de la smeparaoién del grupo R203.

Si s6lo estd{ presente una cantidad pequefia de calcio y pre
domina el magnesio, se omite la separacién del oxalato y se precipi-
ta ol calcio +magnesic con fosfato de amonio dibdsico, recobrando el
oalcio como sulfato, a partir de la solucién de pirofosfatos calcina
dos,.

Igualmente, el calcio puede determinarse tituloméiricamen-—
te con EDTA, usando una alfcuota de la solucién B (descrita en el oa
pftulo III ), preparada para andlisis rdpido de rocas, 6 bdien, oon
permanganato de potasio.

Cuando el contenido de magnesio es muy alto, como en las =

magnesitas, podrdn considerarse las modificaciones sugeridas por - -
Bennet y Hawley:

FACTORES DE CONVERSIQN:

1.7848 a

Cal e 03.003
0.5603
2.0915

¥g0 - m——— - MgCoy

00,4781
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Asimismo, la precipitacién preliminar del magnesio puede ha
cerse directamente en los filtrados combinados de la determinaciém —
del oaloio (si la solucién no contiene cantidades excesivas de sales
de amonio, particularmente oxalato de amonio), siempre y cuando el vo
lumen no exoeda de 600 ml. En caso contrario, la solucién debe ser
acidulade y su volumen reducido por evaporaciénj pero si estfn presen
tes cantidades excesivas de sales de amonio, sobre todo cuando la can
tidad de magnesio es pequefia, se acidula la solucién, se evapora y se
destruyen las sales de amonio por caloinacién cuidadosa § por trata—
miento oon £cido nftrico.

Debersi agregarse un excesc de fosfato diaménioo por cada -
100 ml, de soluoién, la cual deberf contener al final, mfs § menos, -
un 10% por volumen de hidréxido de amonio, permitiéndole un reposo -
de dooe horas antes de filtrarla. Bn ésta filtrecién, la soluoién -
debe ser decantada a través de un filtro répido y el precipitado lava
do con pequefias porciones de hidréxido de amonio dilufdo, agiténdolo
y dejéndolo reposar para determinar si tiene lugar cualquier preocipi-
tacién adioional.

Es menester tener em oonsideracién que en los anflisis don-
de se haga uso de un orisol de platino para la separscién del sflioce
y del sulfuro de amonio, el primer precipitado de fosfato de magnesic
y amonio puede estar contaminado por el sulfuro de platino, pero &sto
no tiene importancia como residuo sobre el filtro cuando el fosfato -~
se disuelve en #£cido clorhfdrico dilufdo y caliente. En ouanto a la
solucién ocompleta de todo lo precipitado, deberf siempre ser filtrada
y secada para la subsecuents operacién que es su cuantifioacién.
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CONCIUSIONES

En andlisis de muestras de roca donde va a determinarse -
magnesio, es necesario tomar en oonsideracién la proporcién en que -
se encuentra dicho elemento, a fin de selecoionar el método més ade-
cusdo; es decir el procedimiento més exacto, y, si es posible, 1 -~
que emplee menor tiempo.

8i la oantidad de magnesio por deiterminar es grande, se re
oomienda ¢l uso de métodos graviméiricos, que, basados en la obten—
ocién del peso del oompuesto mis estable que contieme al slemento gue
se desea cusntear (para el oaso del magnesio el Ng0), permiten obte-
ner un poroentaje bastante aceptable del metal. Asi, para la deter
minacién de magnesio se requiere que elementos ocomo calocio, fierre,
aluminio, silicio, eto., sean eliminados antes de la precipitacidén,
en especial el calcio, cuando se presenta en cantidades lo suficien-
temente grandes para interferir. El método de la 8-hidroxiquinoli-
na parece ser el més apropiado, debido a que, a diferencia de los de
nfs métodos gravimétrioos, tiene una modificacién volumétrioca que em
plea una solucién bromada, donde el oompussto pusde ser pesado ya -
sea oomo oxigquinolato (dihidratado 6 anhidre) 6 bien, oomo éxido.

En las determinaciones volumétriocas -——que aunque son re—
lativamente mfs répidas que las anteriores— existe en ellas una es
pecificidad muy relativa en cuanto a caloio y magnesio, puesto que -
cuando éstos slementos se encusniran simul ténsamentse en un mineral,
no pusden diferenciarse del todo, debido a que el caloio requiere ex
tremo cuidedo para ser separado, ya que siempre tiende a la co-preci
pitacién oon el hidréxido de magmesio.

Abors bien, si ha de seleccionarse un método para éste fin,
parece ser que los volumétriocos por precipitacién permiten una mayor
exaotitud para precipitar el ocompussto ocorrespondiente.
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Consecuentemente, si la cantidad de magnesio por determi—
nar es minima, los métodos instrumentales suelen ser smpleados, en -
especial los oolorimétrioos, que son més sensibles y fdciles de lle-
var a efecto. De ellos, el mfs conveniente es el método del Amari-
llo de Titanio, por ser el mfs especifioco y oonfiable en cuanto a -~
los reactivos que utilisa.

Con frecuencia la cantidad de magnesio es tan pequefia que
no es posible hacer la determinacién por los métodos referidosy es -~
entonoes ocuando se hace necesario el uso de instrumentos analftioos,
oomo es el oaso de la Espectrometrfa de masa, Fotomeirfa, Potenciome
tria, Amperimetria, Bspectrofotometria de Absoroién, eto.
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