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INTRODUCCION 

En el estudio de loe minerales de la corteza terrestre, -

el desarrollo de m~todos químicos para cate.logarlos segdn los ouer

pos simples cS elementos que loa oonatit~ein, así oomo la ouantifi~ 

oicSn analítica de e.lguno da '8toa u una muestra de roca detel'llina

da, implica una verdadera tarea para el ge6logo. 

Por oonaiguiente, la finalidad de '8ta tesis es - aunque 

de una manera lllq' relativa- oo~ en dioho eriwlio, reoopil~ 

do t'onioas, datos emp!rioos 6 sugerencias, emoa.usad.oa todos a la -

inveatigaoicSn del 11&g11e•io. 

Bl. 11&g11eaio, que por 1111 abundancia ooupa el octavo lugar 

respecto a loa d•4a ai .. bro• de la Cla•if'icaoi6n Per16clioa, H co~ 

aiderari u:oluaiva 7 dnioaaente a tra'ri• de lo• aineral•• qu., en -

aa;ror 6 aenor proporcicSn, puedan contenerlo. Pu.ato que el aetal 

aloalin.o-Urreo en oueati6n existe en la natural•& prinoipalamte 

en aineralea de silicato (a•beatoa}, carbonato (aapeaita 7 dolomi

ta, que son dos fuentes iaportante• para obtenerlo), 6x:iclo 7 cloru

ro, se inol~• una olaaif'icaoicSn general de sua ain•ral••t aistema

tisada de acuerdo a loa el-entoa que contienen 7 a lo• ooapu.eatoa 

que f'o1'11&n. 

Se objetivizal'll lo anterior, auaarizando loa prooeclimien

toa dtiles para deteiwinar el porcentaje de 11&g11••io iapl!oito en -

eapeo!aenes de rooa dados, oonaiderand.o fundamantalaente un sistema 

que proporcione las ventajas 7 desventajas de otros fllllllqO&, para -

oo:Dduoir a aquellos a una m4:r:ima opt:Lmisaoi6n. 

Inioie.lmente se presentan los mftodos gravimftricoa, los 

volumftrioos (titulomftrioos y oomplejom&trioos) y finalmente los -

mátodoe instrumentales. Con exoepoicSn de los dos primeros, el re.! 
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to de ellos proporciona.n de un modo viable y rápido, un valor que -

oon loa otros prc cedimientos sería prá.ctica..mer.te imposible obtener, 

dado la mfni111a prcporci6n en que el magnesio se encuentra en loe d.!, 

versos tipos de suelo, simultánea a las pérdidas inevitables ocasi~ 

nadas en el an&lisie manual. 

la exposici6n se hari aediante procedimientos p&rtioula

res, donde conjuntamente se presentan los pasos detallados y porme

nores de las condicionas apropiadas que han da observe.rae antes 6 -

durante el transourso de la maraba a seguir, 6 por el oontra.rio, -

los inconvenientes que pudiesen surgir ulteriormente en cualquiera_ 

de ellos; o bien, •adianta prooacliaisntoe ganara.lea que inollq"an -

t6cmicas aplicables en cualquier tipo da análisis químico. In al

gunos oaaoe tan e6lo ae hari menoi6n del prooediaiento, adoS&IJd.o -

a 6ste la referencia respectiva., pues rellultarla interminable pre

sentar cada una de la• dete:rain&oionas específicas. 

Bn muchos casos, resulta ineluctable f'u.aionar varia• Pru.! 

bas, 6 al menos porciones de las •iaas, a fin de tener aejores lo

gros. De ah! la necesidad de elaborar nuevos prooacliaientos (pre

vio estudio y comprobaoi6n experimental), excllq"endo todo faotor 

que pudiese aiJi&r la eu.otitud del resultado y que a la postre se -

11&11ifieste ooao fuente de error. 
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CONSIJ)ERACIONES G~ERALES 

El magnesio es uno de l os metales oás abt:r.dantes i en rocas 

í gnea s está representado por anfíboles, piroxenas, micas y olivino. 

El talco, clorita y serpentina son silicatos magnésicos muy comunes, 

mientras la dolomita, el carbonato y la cal se encuentran en oanti

dadee mayores. Por lo general, loe oompueetos de magnesio se en

cuentran en agua de mar y en muchos minerales, pero el metal nunca 

se encuentra al estado libre. 

FUNDAMmTOS QUIMICOS Y C.A.RA.CTER!STICAS 

DE UN KiliERU.-

la característica :i'w:idamental y más representativa de un 

mineral es su composici6n, es decir, su oonati tuo16n element&l, in

cluyendo los elementos químicos que entran en su sustancia, su can

tidad y su arreglo 6 la estructura de su mol&cula. 

la determinaoi6n de las clases de elementos presentes en 

los diversos minerales puede establecerse por los m&todos de análi

sis cualitativo, los cuales, en casos donde se conozca la presencia 

6 ausencia de mate elementos particulares - tomados en relaoi6n 

con los rangos distintivos de las caraoterístioas f:!Bicas - si_!: 

ven para identificar un mineral. 

Muchas veces, cuando el mineral pertenece a series con 

proporciones variables de ciertos elementos y donde las caracterís

ticas f ísicas determinables no son distinguibles de la oomposici6n_ 

química precisa, es necesaria la determinaoicSn de la cantidad de -

elementos presentes. En tales casos, la cantidad exacta de dichos 

elementos, se obtiene por medio de análisis químico cuantitativo. 

El hecho de determinar la estructura de la molécula del 
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mineral muchas veces está fuera del rango de inveatigaci6n del lab.2, 

ratorio químico, pero dentro del dominio de la especulación y conj_! 

tura.. Por a.nalogia con ciertos compuestos orgánicos, se ha suger.!, 

do una posible estructura de las mol~oulas de algunos minerales; 

tal es el oaso de muchos silicatos. 

Es esencial, por consiguiente, que se tenga un concepto -

definido de los principales fundamentos químicos incluidos en la -. 

composición de los minerales que constituyen la. roca, así oomo de -

aquellos que se relaoionan con su foJ.Uación, descomposición y alte

ración. Estos conceptos atraviesan un amplio campo de :t'isicoquím,! 

oa. y llegan a ser parte integrante de la ciencia geológica.. La 

formación y transformación de los minerales de roca es una parle de 

los problemas de su origen y metamorfimao, as! como de los :f'undam8!!, 

tos químioos incluidos en ellas, todo lo cual seri discutido en re

lación imllediata oon la oomposición de las rocas en sí • 

.1 oontinuación se presenta una lista que muestra la gran 

variedad de loa minerales de magnesio 1 
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MINERALES DE MAGNESIO 

I .- CLORUROS: 

Bisohofi t a s .MgC1
2
.6n

2
o 

Carnali ta. a KCl .M8Cl2. 6n
2
o 

Taohidrita: Cac1
2

.2MgC1'.·12H
2
0 

II.- NITP.A.TOS 1 

III.- OXlI>OS E HIDROXIDOS1 

IV.- SUil'ATOSa 

Periolaaa (Kagneaia) 1 J(gO 

BruoUa {Hidróxido de aagnesio) 1 l(g{ OH) 
2 

Kiserita.1 MgS0
4 

.n
2
o 

Epsomita (Sal BitterJ sales de Epao111): 14gso
4

.7n
2
o 

Kaini1ia1 KCl.MgS04.3H20 

Esahonita: x:2so
4

.Mgso
4

.6n2o 

La.ngbeini ta 1 JSSO 
4

• 2KgSO 
4 

Ulonital x:2so4.MgS04.4H20 

Aetrakanitaa Na2so4.Mgso4.4H20 

I.oweita 1 Ra
2
oo 

4 
.Mgso 

4
• 2H

2
0 

Polihalita: x:2so
4 

.Kgso
4 

.2CaS0
4 

.2H20 

Fauserita.1 (Mg, Mn)so
4

.7n2o 

Bosjeema.nita.1 Mg (A.1(50
4

) 2 ) 2 .24H20 

Quetenitas MgO.Fe2o3.3so3.12H20 

Botri6geno s 2?.'.g0.Fe
2
o

3 
.4so3 .15H

2
0 



V. - KOLIBDA'i'OS : 

VI.- CARBONATOSs 

VII.- r'OSFATOS: 

VIII.- ARSl!EA'l'OSI 

IX.- BOR!TOSs 

Bolonoaita: MgMo0
4 

( muy rara.) 

Ma.gneeitai (talco) J.!gC0
3 

Dolomita: J.lgC0
3 
.caco

3 
Hid:romagneai ta a J.1g( OH) 

2
• 3M.gC0

3
• 311

2
0 

Eatruvita1 NH
4
Mgro

4 
.6H

2
0 

Wagnerita1 Mg3(P04)2.MgF2 

Bobienitaa Mg
3
(ro

4
) 2 .8H20 

Newbergitaa MgHP0
4 

.3H20 

Horneei ta 1 Mg
3 

(AsO 
4

) 
2

.8H
2

0 

Wapleritaa (Ca,Mg)HAs0
4

• 3~ H20 

Roalerital :&:gB.Aso
4

• ~ H20 

Pinoitaa Mg(Bo2)
3

.3H20 

Aecari tas 31-!gz1!2o
5

• 21! 20 
1 

Boromagneai ta: Mg5B 
4 

011 • 22 H20 

Hidroboraoita• CaY.gB6o11 .6H20 

Susexitas (Mg,Mn)~2o5 .H20 . l 
Sulfoboritaa Mgz1!2o5.MgSo4 .42 H20 

luneburgita: Mg(Bo2 ) 2 .2MgHP0
4 

.7H20 

Ludwigitac 3M8Q.Fe
3
o

4
.B 2o3 

Boracita: 2r1~3B8o15 .MgC12 

6 



X.- ESPillELASs 

XI.- SILICATOSi 

Eepinela.i VtgOoAJ.
2

0
3 

:Ma.gnesoferritas Mg0.Fe
2
o

3 
Espinela fárrioa: (Mg,Fe)O.(Al,Fe)

2
o

3 
Piootita: (Mg,Fe)O.(Al,Cr,Fe) 2o

3 

Olivina, Peridotos (Mg,Fe) 2 Si0
4 

Enstatitat Mg2 Si2o6 
Eronoita: (Mg,Fe) 2 s12o6 
Hiperstenos MgFe s12o6 
Cri11<>Ulo s (serpentina fi bro aa) s 

J.1g
3 

s1
4
o
11 

• 3Mg(OB) 2.H20 

Antigoritat Mg
3 

s1
4
o10 (OH) 2.3Mg(OB}2 

Mersohauma: Mg
3 

s16015 Mg(OB) 2.3H20 

Ta.leo, Esteatitai Mg2 s14o10 Mg(OB) 2 
Estra.lsteinita• ca2(ltg,Pe)

5 
s18022 (OB) 2 

Cordieri taa Ng~3 ilS15o18 

Dunit&t 31.ig2 Si0
4 

.Mg(OB,F)2 

7 
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PRUEBAS QUIMICAS PARA J.ITNERALES, -

Para d<.;te:rminar la solubilidad relativa de los minerales, 

es necesario aplicar una gota del reactivo requerido, que le permi

ta actuar en cualquier cantidad de tiemPo y a. baja temperatura¡ 6 

bien, a ·t011peratura un PoOO más elevada., siempre y cuando ásta sea 

inferior a la del punto de f'usi6n. 

los cambios que se efect11a.n en el comPortamiento 6ptioo 

del mineral se pueden observar claramente con un microscopio. 

Para identificar talco, cuando &ate mineral no se distin

gue de la mosoovi ta, puede hacerse una proeba para magnesio que CO,!! 

siete en calcinarlo junto con una soluci6n de nitrato de cobalto. -

Siempre que se calcine con nitrato de cobalto, el ta.loo asumirá un 

oolor rosa claro 6 un color carne. 

P:D'.:IPITACIOI DE JWlBESIO COKO OXI!iATO.-

Para lograr la precipitaci6n del magnesio en soluci6n am,2_ 

niaoal se prepara una soluci6n d&bilmente ácida de magnesio que no 

contenga más de 0.1 gr. de )l&() por cada 100 ml.. y la suficiente -

cantidad de sales de amonio para prevenir la precipitaci6n del hi-

dro:lldo. Se calienta a 60- 70°c, agregándole un exceso (aproxima

damente 10:') del reactivo (8-hidro:úquinolina), se agUa y se le -

agrega lenta.mente hidro:údo de amonio diluido hasta que la solu

ci6n est& claramente alcalina {si est~ presente un exceso del reac

tivo, el color del líquido será amarillo)¡ se deja asentar, se fil

tra y se lava para precipitar con hidróxido de amonio diluido y ca-

liente. Posteriormente se seca a l30- l40ºc y se pesa como 

Mg(c
9
n

6
cm)

2
, el cual contiene aproximadamente 12091 ~ de MgO. 
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47 
Millar y Mo I.ennann proPonen, para que los precipitados 

se obtengan puros, agregar la oxima. a una soluci6n amoniacal calie!!, 

te de las sales de magnesio y afirman que el oxalato de aluminio 

tiende a retardar la precipitaoi6n. Por consiguiente, deben evi

tarse cantidades excesivas de oxalato en oualquier oaso y destrui1'

se Por evaPoraoi6n con ácido nítrico concentrado, oua.ndo la canti

dad de magnesio sea pequeña. 

Se recomienda el siguiente prooedilliento 1 

A 100 ml. de soluoicSn que contenga el equivalente de 10 a 

50 mg. de Mg0 y 2 gr. de NH4c1, se le agregan 0.5 ml. de o-oresol

ftal.eina (0.002~ en aloohol), luego, el suficiente hidr6:xido de 

amonio para dar un color violeta (P11• 9.5) 7, f'inal..mente, 2 llÜ.. en 

exceso. Se oalienta a 60- soºc 7 de acuerdo a si la cantidad de 

magnesio ea grande 6 pequda, se a«rega una soluoi6n de 5 a 10~ de 

o:xiaa de 'oido ao4tico (21 7 0.4X, respectivamente), lentamente y 

con agitaoi6n constante, hasta que est' presente un pequeño a:r.oeso, 

como lo demuestra un color amarillo obsouro del líquido sobrenadan-

te. Se deja digerir durante 10 minutos sobre el baño de vapcr, 

f'il trando la aoluoi6n oaliente a travb de un crisol de vidrio, (el 

f'il trado se usa para completar la transferencia del precipitado), y 

lavitnclola oon 50 ml. de agua oaliente. la solubilidad del precip! 

tado pcr 100 ml. de soluoicSn lavadora caliente es del o:t'den de -

0.09 mg. oon agua y de o.(17 mg. oon hidr6:xido de aaoáio noru.1. 

CURSO GFJlERil DEL .OALISIS.-

Antes de iniciar la descripci6n detallada de los m'todos 

para la determinaoicSn de varios oonstitu,yentee, es conveniente to

mar en consideracicSn que en el transcurso del análisis se determi

nan las Porciones separadas de los diferentes constit'lq'entes y el -
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pl:..r.1 de se¡>aruci6n se ef0ctúa po..rz. lot:rar uri roconociri:iento t-;eneral, 

ele tal r:.anera que los detalleG deben ser considerados después, cono 

ciendo s<.i relación con el análisis completo. .8rl. ésta tesis, se 

ci.escriben ínte¿;ramente alcunos ¡;¡étoó.os al ternos, mientras que otros 

sólo serán mencionados. 

FUlliTES DE ERROR :EN LA. DEl'ERMillACION 

DE :f.:A.GNESIO.-

la principal f'uente de error en la determináción de magn_! 

sic es la tendencia a la precipitación parcial como hidróxido, jun-

to con aluminio, cuando so le agrega amoniaco. Esto debe preveni_:: 

se con la presencia de suficientes sales de amonio y repetidas pre

cipitaciones. 

Un error de uenor ma¡;nitud e importancia, pero que debe 

tomarse en cuenta, es el que incluye la precipitación del fosfato 

de magnesio y a.i;ionio. Si está presente un e":ceso de ácido nítrico, 

las sales de runonio y el precipitante, - el fosfa.to de magnesio y 

ar.ionio - y, por consiguiente, el pirofosfato de magnesio, ·no serán 

normales en composición debido a la presencia de pentóxido de fósf.2_ 

ro extra. lo anterior C:.ebe corregirse disolviendo el primer preci 

pitado y reprecipitando la solución de ácido con un ligero exceso 

de amoniaco. Este error no afectará a los otros ccnstituyentes, 

pero aumentará el porcentaje en les cálculos para r.'.gO y, por lo tan 

to, el de la totalidad del análisis. 

la cantidad de magnesio presente ser¡;, ·baja ::.i el precipi

tado de ox.:ilato C.c calcio no se precipita deis vecee. 



CAPITULO I 
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SEPARACIONES 

El fierro (III), aluminio y dem~s metales semejantes, pue

den separarae del 1J18811esio por doble precipitaci6n de amoniaco en 

presencia de una sal de amonioJ al mismo tiempo se puede separar el 

i6n fosfato, ai está presente suficiente fierro 6 aluminio. El ~ 

gane so puede ser extraído por precipi taoi6n con sulfuro de amonio, -

enoontrlndose precipitados también otros metales co110 zino, n!quel y 

cobalto, pam extraer el calcio, ai éste está presente en cantidades 

lo su!icientuente grandes para interferir (como en el a&todo oolor,1 

aétrioo de la 8-hidrox:iquinolina), ae usa el mhodo de la doble pre

cipitaoi6n oon o:z:alato. 

Cuando únioaaente ae van a determinar veriigioa de -sz¡e-

aio en salea de calcio, se trata una aoluoi6n fuerte de &ste lD.tiao_ 

oon CaO (alrededor de o. 2 gr. de C&O recientemente calcinado por ca

da 100 al. de solucicSn} para precipitar el hidróxido de aagnesio. 

Sin eabargo, la solubilidad del Ng(OH} 2 en 100 111. de CaCl2 al 10~, 

bajo laa condiciones de la separaci6n, corresponde a menos de 0.2 ag. 

de )(gO. Por otre. parte, si 1Uere necesario, el calcio en el preci

pitado puede separarse mediante el uao de oxalato. 

La preoipitaci6n del Mg(OH}
2 

por un exceso de líaOB en pre

sencia de alwainio, estaño, zino y otros metales anf'otériooa, es un 

••todo usado. más bien para la oonoentracicSn de magnesio que para su 

separaoicSn, puesto que e8fl metales enán oo-preoipi tados con él. 

Un método para la separaoi6n del magnesio, el cual ha sido 

aplicado en su dete:rminacicSn en aleaciones de aluminio, se basa en -

la preoipitacicSn del Mg(OH)
2

, usando NaOH en presencia de tartrato -

y cianuro, oon el fin de mantener en soluci6n metales oomo Fe, Mn, -

cu, Zn, Pb y Ni. Existen varios procediwientos para la separaci6n_ 

del Al y Mg, con tartrato y cianuro, en la precipitación del hidrox_!. 

quinolato de magnesio. 
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Con frecuencia, pueden servir las separaciones con 8-hid~ 

xiquinolina; por ejemplo, en una solución de NaOH/tartrato de sodio, 

la hidroxiquinolina precipita al magnesio pero no al aluminio, lo ~ 

que se explicará más adelante. 

La eleotr6lisis con un cátodo de mercurio es un •'todo útil 

pa.ra eliminar muchos metales de una sola vez. Los elementos que -

quedan en la solución inol~n il, ca, Ti, Zn y P. 

Un •'todo de inter'a para eliminar muchos aet&les de una -

aoluoi6n de aagnesio, consiste en la extracción de 111111 complejos - -
+++ aoeUl-aoetona, usando cc14• El il, Pe t Ti, ll:n, Cu, V, U, así -

como otros metales, dan complejos del tipo• 

B 
1 

CH - e - e • e - CB 
3 " 1 3 

o, .......... º 
"xe/n 

en un medio casi neutro. 

La separación no ha sido estudiada de una manera aiatemáti 
~ -

oa. J.brahanczik da las siguientes instrucciones para la elimina-

ción de aetales extraños, previa a la determinación de 1188J1esio con 

.Aaarillo de Ti'tanio& lA solución se alcaliniza con NaBC0
3 

y se -

agita con una mezcla 114 en vol1.1111en, de aoetilacetona y tetraoloz:!! 

ro de carbono (la m.¡cyor parte de los metal.es se eliminará mediante -

\Ul& 6 dos extracciones), luego se extrae con tetracloruro de carbono 

solo, a fin de eliminar loa vestisios restantes de metales. Final-

mente, la solución acuosa se acidula ligeramente (con producción de 

co2) y se extra.e la mayor parte del exceso de acetilacetona (forma -

en61ioa) con cc1
4

• El residuo se puede destruir con agua da bromo 

y el exceso de 6sta última, puede ser eliminado entonces con sulfi

to. 
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l.- MEI'ODOS DE SEPARA.CIOli .-

La. mayor parte de los mátodoa usados para la separaci6n del 

magnesio, previos a su determinaoión, son sencillos. A.sí, los tra

tamientos con B2s en soluci6n .Coida, NB
4

0B (evitando un gran exceso), 

lia2s Y (lfB4)2c2o4
, sirven para eliminar una multitud de elementos y 

dejar, en el oaso usual, al magnesio asociado con salea de aaonio y 

los lUoalia (los cuales no es neoeaa.rio eliminar). El bario, si· -

originalmente no se presenta unido con el radical llUl.fato, tambi6n -

peraaneceri11 en tal ca.so, au eliminación se realiza ain difioultad -

por precipitaci6n con 'ºido 8Ultdrioo. 

lA separación de Jlg del Ca no of'reoe dificul t&des cuando 

el primero estt( presente en cantidad apreciable. lio obstante, lli 

alq poco aagneaio eatá aooapañado por mucho calcio, deben usar.e 8)5 
paraoiozaea especial.ea. De &atas, la aplioaoi6n de J.C. Bostetter 

Q -
al a&todo que B. lieubauer idecS para la ae¡>araoión de pooo ~eaio_ 

a partir de 8Ulfatos de '1.oali, ea la aáa satisfactoria, aunque no -

ea aplicable a la dete:rainaci6n de calcio en la mi1111a solución. 

mn el análisis de una. sal de calcio oomeroial, la aepara-

oión es ooao aiguea Se disuelven en agua 10 gr. de la sal de oal

oio, dillqendo a 100 111. (si se usa ácido para llevar la sal dentro_ 

de la aoluoión, ae neutraliza el exceso de '•te con HaOH, despu&s de 

la axpu.lsi6n de co
2

, so2, etc., por ebullición). Se agrega CaO - -

(preparado calcinando de 0.3 a 0.4 gr. del carbonato), se calienta a 

ebullición y se filtra, pero sin lavar el residuo. El precipitado_ 

se disuelve en BCl, ae elimina el calcio mediante dos preoipitacio-

nes y se determina el magnesio en los filtrados combinados de oxala

to de amonio. 

Puede suceder que por esoao&s de material suficiente en el 

caso de minerales de silicato, desoompuestos por ataque de t(cido, -

sea necesario determinar los litloalis, así como tambi'n otras bases y 

óxidos de silicio y titanio en la misma porción de muestra, después_ 
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que todos éstos se han separado por métodos que excluyen el uso de -

reactivos álca.li, llitonoes, el problema de un mátodo adeduaco para 

la separaci6n de magnesio adquiere gran importancia. En tal caso , 

encuentran uso métodos como el del óxido mercn1:rico, carbonato de a.m2. 
nio, aloohol amilioo, alcohol-éter 6 el de la 8-hidroxiquinolina, -

los que a continuación se describen. 

A).- Dl'CIDO DEL OXIDO MERCURICO.-

En éste método el magnesio se precipita a partir de una 8.2. 

lución de clorures, por medio de algdn álcali h'l1medo libre de óxido 

merod:rico, de la siguiente maneras Se e.xpul.san las salea de amonio, 

se diBUelve en un poco de agua y se agrega una BW1penai6n del óxido, 

goteando prudentemente y agitando entre cada gota, hasta que el óxi

do amarillo 78. no se disuelva. Se evapora a sequedad agregándole -

unas cuantaa gotas de agua, ae evapora nuevamente y se repite la ºP.!. 
raoi6n dos veces más. Finalmente, se somete a oe.lentaaiento suave_ 

bajo una corriente de aire, hasta que el óxido merod:rico venenoso ae 

haya volatilizado {no es conveniente destruir por calor el exceso de 

óxido merodrioo en éste paso si ae van a determinar los álcali•, 

pues se corre el riesgo de que se volatilicen algunos de ellos) J de.! 

puéa se trata con agua tibia, se filtra y lava con agua. - cuando -

se tiene más de l 'f. de llgO, se disuelve el óxido en ácido olorh::Cdri

oo y se repite la operación - • El filtro y su contenido se secan 

en un crisol de platino ya pesado, se calcinan bajo la campana y se_ 

pesan. 

Debido a que el uso de agua caliente causa la disolución __ 

de algo de magnesio, se hace una modificación conveniente al prooed_! 

miento, la oual consiste en lavar el residuo con solución saturada -

de Ca(OH) 2• 

eliminarse. 

Cualquier cantidad de calcio adherido al residuo, debe 
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B).- MFI'ODO DEL CABBONATO DE AMONIO.-

El m&todo del carbonato de amonio se lleva a cabo como si

gue a Una mezcla en proporcicSn - por volumen - de 18 ml. de - -

NJI40H, se satura en (NJI4)2co3 , 75 ml. de agua 7 95 1111. de alcohol_ 

al 95~· la aolucicSn (que no contenga más de 0.4 gr. de cloruros de 

magnesio 7 de '1cali11 combinados), se evapora hasta un volU11en apro

xbiado de 50 111., se le agrega una cantidad igual de &loohol al 95 '!> 
7 50 al. de reactivo preparado, agitándo la mezola dUranta oinoo mi

nutos y dej.tndola reposar durante otros veinte minutos. Si la can

tidad de Al.es de '1cali originalmente presentes ea pequeña, (no ex

cedente de 0.1 gr.), se recoge el precipitado en un orieol gooch 7 -

se laT& con el preoipi tante. 1m caso de que la cantidad de Al.es -

de álcali aea 11&3"or, se vierte el l!quido aobrenadante a traTb del_ 

filtro da asbesto, y el preoipitado ae disuelve y reprecipita ooao -

al principio. Si se desea determinar aagnesio, as! oomc taabUn '! 
o&lia, el precipitado final se calcina cuidado&a111ente y se pesa como 

cSxido de a&gneaio. El hecho de que aleo éie litio quede oon el aag-

neaio, rara Tez invalidará 'ate a&todc para análisis de silicatos, -

debido a la ausencia de aquel en oasi todas las rocas. 

e).- oremos DEL .l!COHOL ilILICO y ALCOHOL-mER.-

los a&todos del aloohol ua!lioo y &ter-al.oohol difieren de 

los dos 7& descritos, en que se precipitan los &lo&li• en ves del -

aagneaio. l!ln auaenoia de litio, puede ser satisfactorio el ••todo 
56 -

del alcohol aa!lico, desarrollado por R.B. Rigge, que es eiailar al 
22 

de Gooch para separar el li Uo del sodio y potasio e implica lae mi,! 

aas correcciones de aolubilidad. El uao de &ter-alcohol ~ reco-
.53 

aendado por s. Palkin y es una modif'ioacicSn del m&todo para la ••P.! 
racicSn de litio de los aetales alcalinos. El litio, si está preae_a 

te, aoompaiíará al magnesio. la dnica deaviacicSn del m4todo del li

tio consiste en el uso - para el primer tratamiento - de 25 ml.

de ambos alcoholes y de ~ter, en vez de 20 1111. de alcohol y 60 ml. -
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de 'ter, y si el primer precipitado tiende a gelatinizarse, ea nece

saria la adicicSn de unos llli.lilitroa úa de alcohol, haciendo girar -

el vaso. Se evapora el filtrado y ee repite la precipitacícSn. 

D).- JIE'l'ODO DE Ll 8-BIDROXIQUDOLil.A.-

El Jla6D&aio puede separarse de loa '1oalia 7 del bario, e.! 

troncio y calcio por precipi tacicSn oon 8-hidroxiquinolina. De acu.e.!: 

do oon L. lloser 7 K. Sohutt, la aeparacicSn ds aatisfactori& de_ 

aapeaio del litio ea la que se obtiene por precipitacicSn oon 8-hi

clroxiquinolina. 

cuando el calcio cS gra.ndee cantidad•• de loa otros eleaen

tos eatfn presentes, se requieren las doblee p:reoipitacionea. la -

precipUacicSn del aagneaio puede aeguir a la preoipi'iaoi6n del cal

cio ocao o%&lato, permitiendo así eu eliainacicSn llin int:rocluoir eus

tanciae no vol,tiles en un anál.iaia continuo. Bl aapeaio (al - -

igual que el oobre, oedaio 7 sino), taabiá :pl19den separarse del al~ 

ainio, ei la preoipitaoicSn se hace en una 90luoi6n que oontenaa tar

trato de aodio y cantidades aocleradaa de hidróxido de aodio. 

Bl uso de la 8-hidro::d.quinolina para separar aapeaio del_ 

oaloio t al.wainio, no parece ofrecer niD8Una ventaja 110bre loe 11&to

dos u.uales, excepto poeibleaente, en la eeparacicSn de cantidades P.! 

queñae de aag11esio de grandes cantidades de esos eleaentos. 

El aagneaio puede precipitarse 7 aepararse del alwainio, 

fierro, zinc, estaño 7 otros auohoe eleaentos, por precipitacicSn di

recta oon fosfato diaacSnioo en soluciones aaoniacales que contengan_ 

citrato. 

El procedimiento es el siguientes Se transfiere el aag-

neeio (en 100 al. de solucicSn de loido) a un matriz, agregándole dos 

gotas de llcido cítrico, 15 111. de soluoi6n al 25~ de (1IB4 )~P04 Y 



17 

Por último, w
4

on hasta que la solución est& alcalina. En seguida 

se agregan 10 al. en exceso y se introducen de 5 a 10 perlas de vi

drio, tapando herméticamente el matráz y agitando mecánicamente por 

lo menos durante una hora, al cabo de la cual se deja reposa.r la so

lución en un llJ88.r frío por espacio de cuatro horas 6 de preferencia, 

toda la noche. 

Posteriol'llente se filtra. 7 se lava completamente oon n
4

0H 

diluido (1+19) que contenga 50 gr. de (:rm4)~4 , por litro. Se P.!. 

san 25 al. de HCl diluido y caliente (1+19) a traTb del filtro, re

oibie!ldo el fil ·hado en el aatrás donde se llevará a cabo la preoip!, 

taoión; dicha solución se transfiere a un vaso de precipitados y el_ 

papel 88 lava ooapletaaante oon mis ¡oido diluído. A la solución, 

cu;yo "WOluaen ea de 50 a 75 al., y que no contenga perlas de 'rl.d.rio,

ae le adicionan 0.5 al. de solución de (BH4)~4 al 25~, se en

fría y luego se le agrega n
4

0H, agitando hasta que Ht' alealiD&, -

oonUnuando la agitación por unos llimrtos ús; luego ae le agregan -

3 ó 4 al. de n
4

0H, dejándola reposar durante cuatro horas ó toda la 

noche. El precipitado se tranafiere a un til'\ro pequeño, 88 lava -

oon hidró:d.do de aaonio diluído (1+19) y se prosigue con la calcina

ción haa'\a pirofosfato ooao es usual. 

Los elementos tales como Ca, Sr y Ba, si están preaentes -

en cantidades apreciables, deben eli.Jlinarse antes de intentar la se

paración; pero si se presentan en pequeña cantidad, pueden ser prec!, 

pitados oon el magnesio y, como el JIBllganeso, buscados deapu4s en el 

precipita.do. 

El magnesio puede separarse del aluminio en el metal, y en 

aleaciones de aluminio-base, por inmersión del metal en 200 a 500 ml. 

de agua, agregando porciones de 25 111. de solución de NaOH al 30~, -

en intervalos, hasta que el aluminio se disuelva, calentando sobre un 

baño de vapor durante lD'la hora. La solución se enfría, se filtra Y 

el precipita.do se lava con solución al l % de NaOH. 



CAPITU lil II 
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Dm'ERMINACIONES G RAVIMEl'RICAS 

1.- Dm'ERMINA.CION ORAVIKFJI'RICA DE MA.ONESIO AL Effi'A.DO DE OXIDO.-

La solución concentrada de la sal de magnesio se adiciona, 

en caliente, con uno a dos gramos de oxalato de amonio cristalizado, 

hasta que se obtenga solución clara; ésta se calienta a ebullición y 

ae agrega un vollmlen igual de ácido acético concentrado, manteniendo 

el líquido en ebullición continua. Si la solución d• aaeneaio no· 

ea mv;r diluida, se obtiene inmediataaente después de agregar el mag

nesio; cuando la aoluoicSn ea diluida, la preoipi taoión tiene lugar -

deapula de algún ti•po. Se deja reposar el preoipi tado durante -

seis horas aobre el bailo de vapor a una 'temperatura no mayor de 50°c; 
deapu&s de éste repoao se filtra el preoipi tado y se la'Ya con una -

aezola a voluaenea igualea, de 'ºido aotStico/aloohol/agua. El pa

pel filtro, juntaaente con el precipitado, alhl hdaedo, se oaloinan -

en oriaol tarado, primero a baja teaperatura y fiDalmente al soplete 

cS a la mu:fla hasta peso constante. El residuo que se obtiene ea de 

cS:d.do de aagnHio, llBO· 

JlgO llg XgO pesado X 

F.lCTOR1 0.6032 

Clasaen, el autor de éste método, indica que la presencia_ 

de ácido& mineral.ea librea es perjudicial, debido a la formaoión de 

hidroxalatoa, loa cuales no son descompuestos por el ácido aoétioo.

l.os ácidos minerales deben eliminarse por evaporación. 
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2.- D.IM'ERJ(]JJJ.CICJN GR.lVDIEI'RICJ. DE JWJBESIO J.L Em'J.DO DE PIROPOSPJ.TO.-

la determinación del 1111:1.gllesio se hace gene:ralllente precip.!, 

tlnd.olo en aolucionee amoniacales oo•o ortofo•fato de Jl&Clle•io 7 &m.2, 

nio, el cual por oaloinaoi6n, se tranafoJ.'11& en pirofo•tato de aagne

•io. 

La aoluoi6n, que no debe contener otros elementos que no -

aean loa metal•• alcalinos, ae trata oon alguno• oentfaetroa crdbiooa 

de la aoluci6n de cloruro de amonio y oon 'olio nítrico, de tal. man~ 

ra que •e obtenga una aoluoi6n claraf ai peraiatie:ra un precipita4o, 

ae redi110lver{ adicionando una eoluci6n de cloruro de llOdio. 

Se ~an oon una pipeta gota a gota 7 agU&Dllo, de 15 a 

20 al. de aoluoi6n al 10~ de fosfato di.&lioo, el cual al final d.!, 

be estar en exoe110 para que la precipitaoi6n del aagneaio sea co•pl.!. 

taf deapda de quince lllinutoa de repoeo, H agrega gota a gota 7 ag!_ 

tando continuamente amoniaco concentrado en oantidad equivalente a -

la octava parte del volumen de la aoluoi6nf H deja repoar duranh_ 

tres horas 6 da a la temperatura ambiente. 

El preoipi tado ae i'il tra en crisol Goooh 6 en papel de ti! 
tro ouantitatiw, se lava con solución de amoniaco al 2~ hasta qua 

el líquido del filtrado pase libre de cloruros (reacoi6n con J.&J0
3 

-

deapds de acidular con :mro
3
). Si oomo medio filtrante •• .. plea -

un crisol Goooh, 'ate se oolooa dentro de un crisol de 11&yOrea dim9_!! 

eionee y ae calienta al soplete 6 en la mufla el&otrioa a la t•pe:z:! 

tura de 900°0 durante media hora. 

Si se emplea papel filtro, &ate se seca junto con el preo_! 

pita.do a la estufa, se separa el fosfato del papel tan completamente 

como aea posible y se incinera &ste en crisol de porcelana tarado; -

se adiciona el precipitado a las cenizas y se vuelve a calcinar a ~ 

900 C, durante corto tiempo, sea al soplete ó en la mu.tl.a el&ctrioa. 
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Si después de la calcinación del precipita.do presenta un color gris, 

ae humedece con HN0
3 

diluido, ee evapora cuidadosa.'!lente y se vuelve_ 

a calcinar hasta que el residuo quede totalmente blanco. Se deja -

enfriar el orieol en el desecador y se pesa. 

2Ng 
Factor 0.2185 

la formación del fosfato de ma.gneeio y amonio tiene lugar_ 

de acuerdo a la aiguiente reaooi6n1 

la traneto111aoi6n del fostato doble en pirofostato se Ter.!, 

tioa en la siguiente fo:naa.1 

El. JrH
4 

Cl que ae adiciona antes de la preoipi taci6n tiene _ 

por objeto evitar que el magnesio precipite con el amoniaco al esta

do de hidr6xido, lo que ae explica por la disminución de la ioniza-

oi6n del hidr6xido de amonio por el cloruro de amonio. 
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3.- Mm'ODOS DE DJ!ll'BRMDA.CION .-

El magnesio por lo general, se determina gravim~trioa.mente 

precipitándolo con fosfato de amonio dibáeico, seguido de calcina--

ci6n y pesado como pirofosfato. Con menos frecuencia se precipita_ 

como el 8-hidroxiquinolato y se caloina basta 6xido. 

:Booth reooaienda el uso del 2-hidroxi-1-naftaldehído como 

reactivo para la deteminaoi6n gravia,triea de magnesio; el oompuea

to completo (C2i1i4,o4)(g) contiene 6.63~ de magnesio, es ligeraaente 

soluble en agua y alcohol etílico y se usa particularmente pan la -

determinaci6n de oantidades seaiaioro de magnesio, aiendo neoeearia_ 

una eepara.oi6n preliminar de los ele11entos interterentea. 

Ha sido propuesta taabi&n la preoipitaci6n de magnesio a -

pH • 3.5-4.0 con ED'l'A, como la 11&1 KgC1<JI-uo~2.6B.20, compuesto -

que puede secarse a '\•peratu:ra. ambiente 00110 la sal anhidra. Si -

la cantidad de calcio es ll&JOr que la cantidad de magnesio, es nece

sario hacer una doble preoipitaci6n. 

J.).- PRECIPITACION CON FOSFATO DE JJ!ONIO DIBASICO.-

A. los filtrados combinados y frica {a.proxjmad1UDente a 10°_ 

e), si se usa el filtrado alcohÓlioo de la recuperaoicSn de calcio, -

estronoio y bario no precipitados, (previamente se elimina el alcohol 

por evapora.oi6n), de loe que ya se ha eliminado el exceso de salee -

de amonio y que tienen un volumen total de 250 ml., más 6 menos, se 

agrega una soluoi6n filtrada de (BH4)~4 para dar aproximadamente_ 

l gramo del reactivo, por cada 100 ml. de filtrado, con 1 gramo en -

exceso. Se agita y se añade, agitando vigorosamente, suficiente -

amoniaoo acuoso concentrado para hacer la soluci6n 10~ por volumen_ 

en amoniaco acuoso, continuando la agitación hasta que empiece la -

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

en una campana. 
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La solución se filtra, recogiendo el filtra.do en un reoi~ 

piente de un litro. Tambi~n puede usarse la succión ó filtración -

al vacío, para hacer más rápida la filtración a través del papel, si 

tSete se encuentra apoyado en el embudo mediante un i'iltro cónico de 

platino. Sin embargo, la filtración puede efectuarse de preferen~ 

oia frente a una campana y el precipitado debe conservarse en el va-

ao. 

Posteriormente, el precipitado se lava dos veces con amo

niaco acuoso al 5:' (v/v), f'ilt1"8JMlo los lavados y lavando el preci

pitado que quedó en el papel, cinco veces con tSsta aiama soluci6n, -

adicionando al f'il tracio todos &stos lavados, teniendo lá precaución_ 

de guardarlo para exaaen subsecuente. 

Se disuelve el precipitado en el 1Ún1-> TOlumen de HCl oa

liente al 5 '/. 7 se enjuaga el vaso J se tapa y se oalien1;a has1;a una 

tempera1;ura cercana al punto de ebullición.. Se filtra, recibiendo_ 

el fil 1;rado en un vaso de 250 al., ai no se succionó ó en el 11atriz_ 

de filtración limpio y, por último, se lavan papel y embudo con un -

pooo de HCl al 5'1> caliente, (levantando la parte interior del papel 

y disolviendo cualquier precipitado atrapado en ella) y luego oon -

agua. El papel se elimina, mientras que el interior del embudo se_ 

lava una vez con ácido clorhídrico al 5~ y luego oon agua; el extr:!_ 

ao del embudo tambi&n se enjuaga en la solución. 

il filtrado, que tiene \U1 volumen de 10 al. aproTI•adamen

te, se le agrega O.l gr. •'s ó menos, de (NH
4

):z1ll'0
4 

, enfriando la -

solución a lOºc. Se agrega amoniaco acuoso puro gota a gota, hasta 

que se forme un precipitado que se deja asentar, oontinúandoae la ~ 

adición alternada de reactivo, dejando asentar el precipitado hasta_ 

que la precipitación sea completa, lo cual se comprueba cuando ya no 

hay formación de precipitado al adicionar una gota de amoniaco acuo

so. Finalmente, se agregan 10 ml. de amoniaco acuoso y se deja re

pasar durante toda la noche. 
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Una vez efectuado lo anterior, se examina el primer filt:i:! 

do para ver si hay señales de precipita.do; si no lo hay, se desheaha 

la soluci6n. Pero si est' presente Wl pequefio precipitado, se de-

cantan las 3/4 partes de la soluci6n aobrenadante y se filtra el re.! 

to como ya se describi6. 

El seg\Uldo precipitado se transfiere cuantitativamente al 

11i111DO papel, se lavan vaso, precipitado 7 papel oon BB0
3 

acuoso 7 -

frío al 51' ooao ae hizo antes y ae vuelven a la"f'&r tanto el preoipJ:. 

tado OOllO el papel diez veces oon la aoluoi6n lavadora de so
3 

aoue, 

ao 7 una vez oon agua, despuás de lo cual ee deaheaha el filtrado. 

El papel filtro se dobla ligeraaente (evitando hacer dobl.!. 

oea aw apre'iados, pu.asto que ello difiaul. ta la operao16n de queaar_ 

totalmente el carbón), 7 se oolooa en un crisol de platino de 25 ml., 

ya pesado, secando el interior del eabudo oon una piesa pequeña de -

papel filtro. El oriaol se coloca en un hoDIO .u.na eléctrico frío 

dejando que la temperatura ascienda hasta 450°c aprorlaadawente y -
manteniéndolo en éste nivel basta que todo el oarb6n se baya queaado 

y el residuo haya adquirido un oolor blanoo-ve:rdoso. No se debe -

pe:naitir que el crisol adquiera un oolor rojo mate antes de 4sta. et.!. 

pa, ni tampoco que se queme su contenido. Se ef'ect'1& el calent&-

miento a oa.si 1100°c durante treinta ainutoa; se enfrían en un dese

cador por espacio de otros treinta minutos y ae pesa ooao Mg
2P2

or -
Se repite la calcinaci6n, enfriando 7 pesaruio hasta obtener peso - -

constante. 

El residuo calcinado puede corregirse para el calcio 7 m&B, 

ganeso oc-precipitados si éstos no se eliminaron, como se describi6_ 

previamente. El calcio se recupera oomo sulfato insoluble y el pe-

so del calcio como fosfato de calcio, se resta del peso total del 1'.!, 

siduo. El manganeso puede determinarse en el filtrado alooh6lioo -

de la reouperaci6n del calcio, después de la eliminaci6n del alcohol 

por evaporaci6n 6 directamente en el residuo calcinado. El mangan~ 

so encontrado se re 3ta del peso total del pirofosfato como pirofosf.!, 

to. 



FACTOR.SS DL COl.:VER3IGN ; 

0.6032 
MgO r.:g 

1.6579 

2. 7604 
):gO Mg2P207 

0.3623 

2.0007 
Yin O Y.n2P207 

0.4998 

B).- DER'ERMINACION SIGU!l21DO LA PRECIPITACOH CON 
8-HIDROXIQUIHOLINA.-
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Un método m~ conveniente para la determinaci6n de magne-

sio es aquel en que se le precipita con 8-hidroxiquinolina en solu-

oi6n alcalina y luego se determina por titulaci6n con una soluci6n -

bromada standard, despu&s de disolver el precipitado con HCl diluido 

6 pesarlo como el dihidrato Mg(C
9
H6No) 2.2H20, el oxiquinolato an-

hidro Mg(c~6No)~ 6 el 6xido (MgO), calentados despu&s a l05°c, -

150-160°c ó 1000 e, respectivamente. Este método, especialmente 

la modificaci6n volumétrica, es más rápido que el método donde el 

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

Un gran número de elementos también son precipitados por -

el reactivo; la precipitaci6n del magnesio debe, por consieuiente, -

seguir a su extracción. En éste procedimiento, la suGt ituci6n del 

reactivo volátil 8-hidroxiquinolina, por el reactivo no-volátil fos

fato diamónico, usado comunmente, permite la determinación de los ál 
calis en el filtrado final si éstos no se han introducido en otras -

etapa3 del análisis. 

Im cualquier procedimiento, deben eliminarG: el ementos in-
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terferentes tales como Cu, Fe, Al, Ti, Nn, Zn y Ca. En la modifica 

ci6n volumétrica, la interferencia debida al calcio puede evitarse -

convirtiéndolo a oxalato y luego, sin filtrar, proceder con la prec.!, 

p1taci6n del oxiquinolato de magnesio. 

El sieuiente procedimiento ilustra la preoipitaci6n con -

8-hidro:xiquinolina y GU aplioacicSn en la determinaoi6n volumétrica -

rutinaria de magnesio en cementos que no contienen cantidades apre

ciables de elementos interferentes (cu, Zn 6 Mn) y que no se elimill,! 

ron con el tratamiento preliminar a base de hidr6xido de amonio. 

PROCEDI?f.IENTO. - Se transfiere una muestra de 0.500 gr. a 

un vaso de precipitados, se mezclan oon 10 ml. de agua y luego se -

agregan 10 ml. de llCl ¡ se calienta suavemente y se machaca cualquier 

partícula 'apera con el extremo de un agitador de vidio hasta que se 

complete la desoomposici6n. Se diluye a 150 ml. con agua caliente, 

agregando tres gotas de indicador Rojo de Metilo (solucicSn aloohcSli

oa al 0.02%) , y luego NE
4

0H hasta que la soluci6n est& amarilla. 

Se agrega papel filtro macerado y se calienta a ebullicicSn por espa

cio de uno a dos minutos, despu&s de los cuales se suspende el cale!!, 

tamiento y se deja reposar la soluci6n hasta que el precipitado se -

haya asentado. Se filtra sin demora y se lava el precipitado con -

una aolucicSn caliente de NH
4

c1 al 2~. 

Al filtrado se le agregan 5 m.1. de HCl y luego 25 ml. de 

soluci6n de (NR
4

)2c 2o4 
al 4%; se calienta a ebullici6n, se agita -

suave y lentamente, agregando NH
4

0H hasta que la soluci6n est& alca

lina, continuando la ebullici6n durante uno 6 dos minutos y se deja_ 

reposar por espacio de diez a quince minutos, ya que la solución se 

enfría aproximadamente a 70°c. 

Una vez enfriada, se le agre;:;an 20 ml. de soluci6n al ---

1.25;t de 8-hidroxiquinolina (2 gr. del reactivo disueltos en 60 ml. 

de ácido acético Glacial y diluido a dos litros con agua) y luego 4 
ml. de Nn

4
oE por cada 100 ml. de Goluci6n; se agita mecánicamente d~ 
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rr...nte q_td.11ce minutos y se deja r eposar Lasta q_ue el precipitado se -

a sient e . Se vue l \'e a filtrar y se lava con 1rn
4 

OH d iJ.uído y calien-

te. 

Cl precipitado se disuelve en 200 ml. de ECl (1+4) tibio y 

se le agregan con una pipeta, 25 ml. de soluci6n standard de bromato 

de potasio/bromuro de potasio (0.2N); se agita y se deja reposar du

rante 30 segundos para asegurarse de la. completa bromaci6n. Se ~ -

agregan 10 ml. de soluci6n al 25 % de KJ:, agitando bien, y se titula 

con solución standard de tiosulfato de sodio (O.lN) hasta que el co

lor causa.do por el iodo se convierta en amarillo débil. En éste -

punto, se agregan 2 ml. de soluci6n de almidón y se titula hasta de.!. 

aparici6n del color azul. Finalmente, para calcular el peso del ó

xido de magnesio, se resta el volumen de la soluci6n de tiosulfato -

de sodio usad.a, del volumen de soluci6n de tiosulfato de sodio que -

es equivalente a 25 1111. de solución brolll8.to/bromuro y se multiplica_ 

el residuo por el >rg titulado, con la solución de tiosulfato. 

Para la determinación del volumen de la solución de tiosu! 

fato que es equivalente a un volumen dad.o de solución de bromato, d~ 

be consultarse la precipitación indicad.a. El método más satisfact,2_ 

rio para la estandarizaci6n de la solución de tiosulfato de sodio es 

usar un material standard de naturaleza semejante, tomando porciones 

que contengan cantidmies Ce magnesio que sean compara.blea a las in

clu:!das en la dete:nnina.ción rutinaria y aisuiendo íntegramente todos 

los pasos deJ procedimiento. El elementv titulad.o con la solución_ 

de tiosulfato de sodio se encuentra dividiendo el peso del MgO por -

la diferencia entre el volumen de soluci6n de tiosulfato que se re-

quiere en la titulación indirecta y el volumen de la solución de ti,2_ 

sulfato que es equivalente al volumen de la solución de bromato/bro-

muro que se a eregó. ;,;ate procedin!i ento conduce a r esul tados más 

precisos y emplea menos c~lculos si la solución de tiosulfato se ha 

preparado apropiadamente 6 su nonnalidad se comprueba en intervalos_ 

de una semana. 

Teóricamente, el l•íg{) y el ¡:;¡; ti tulado s con so lucionec O.ll< 



d e cualquiera de ambos r uactivos debería ser de 0.0005038 y d e - - -

0 .0003035 , respectiva.men t e, mientra¡¡ con soluciones 0.2N deberían - -

ser dos vece s E~sos '\.G\.lorec; . 

Si el precipi tado contiene única.mente orlquinolato de mag

nesio, éste puede ser recogido en un crisol ya pesado, secado a. 105º 

C y pesa.do como Mg(c
9
::6No) 2 .2B

2
0 6 bien, a 150-160°c y pesado co

mo Mg(c
9

H6No) 2 J éste último es preferible si se usó 8-bidroxiqu.!, 

nolina en exceso considerable. Los precipitados pequeños pueden 

ser reco¡p.dos sobre el papel y calcinados cuidadoaamente hasta. MgO. 

lWl'A.- Para preparar la soluci6n 0.2N de bromato/bromuro de pota-

sio , se disuelven 20 gramos de ICBr y 5. 57 gramos de ICBrO 
3 

en 200 -

ml. de agua y se dilu.;¡ren a un litro. Para preparar la soluci6n 0.1 

N de tiosulfato de sodio, se disuelven 25 gr&11os de tiosulfato de &,2. 

dio pentahidratado en 200 ml. de agua y se dilu;re a un litro. 

C).- PRECI?ITACION CON 8-HII>ROXIQUINOLINA 

(MEI'ODO DE CHilHERS) 

A los filtrados combinados de la separación del calcio, de 

los que se han eliminado las sales de amonio en exoeso y que no con

tengan más de 50 mg. de M8<) en un volumen de 100 ml., más ó menos, -

se agregan 2 gr. de NH
4
c1, 0.5 ml. de indicador 0-creeol~alein& - -

(0.02% en etanol , ton pH • 8.2- 9.8) y luego el suficiente amoniaco 

acuosc (6N) para dar un oolor violeta (pH• 9.5). Después se adici.2. 

nan 2 ó 3 ml. de amoniaco acuoso en exceso y se calienta a 60- 70° C 

y con una bureta, ag:i tando vigorosa.mente, se agrega soluci6n al 2o5% 

de 8-hidroxiquinolina en ácido acético (lN), hasta. que esté presente 

wi lieero exceso, co~ ) lo demuestra wi color amarillo obsC\11'0 en el_ 

líquido sobrenadante ' 50 m¡;. de .tr.g() requerirán alrededor de 15 ml. -

del reactivo). La s<lución y el precipitado se digieren durante --

diez minuto s sobre el baño de vapor y luego se filtran. .Po steriol'-
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mente se lava con 50 ml. de agua caliente y despuáa de secar el cri

sol se hace la precipitación a l05°c para el dihidrato y a 16oºc P.! 

ra el compuesto anhidro, durante una hora y luego en periodos de 

treinta minutos, hasta que se logre peso constante. 

Si se va a efectuar una segunda precipitación, el precipi

tado puede disolverse fácilmente en HCl diluido (1•4) tibio. 

Si se prefiere una conclusión U tulom&trioa, se usa una ~ 

lución standard de bromato/bro1111rO de potasio. 

D).- DETERMIIiACION COXO PIROP'OSJ.1'.l.TO.
a).- Consideraciones Generales. 

El magnesio se precipita casi siempre como fosfato de ma.g--

neaio y aaonio (Jl8'iH
4

P0
4 

.6H2o) y se pesa oomo pirofosfato. Como 

111lOhos otros elementos, tambi&n forma fosratos insolubles. 

La precipitación del magnesio debe hacerse, como regla gen,!!_ 

ral, despu's de las separaciones usuales oon H2S, mr
4

0H, Ha2s y - - -
(BH

4
) 2c2o

4
, pero siempre se debe tener en cuenta que algo de magnesio 

puede perderse du:rante esas operaciones, en particular, si eatit pre -

aente mucho As ó P ó si se hicieron las preoipi taciones simples oon

NR4on y (BH
4

) 2c2o
4 

• El magnesio tam.bUn puede precipitarse como -

fosfato en presencia del i6n cromato. 

Existe una gran inoertidwabre respecto a las condiciones -

apropiadas para la determinación de magnesio como fosfato, a pesar -

de la enorme cantidad de trabajos que se han hecho. Casi todos los 

análisis están encaminados a la obtención de un precipitado de oomp,2_ 

sioión normal mediante una sola precipitación, lo cual puede reali-

zarse en una solución que contenga sólo magnesio y en cantidad oono

cida, pero es inútil considerar las soluciones que se obtienen en el 

curso del análisis; ~atas, prácticamente siempre contienen salea ex-
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trañas, tales como cloruro de '1oa.li, cloruro de amonio y oxalato de 

amonio. 

las sales de sodio y especialmente laa de Potasio, impuri

fican el precipitado al sustituirse el metal álcali Por el redioal -

amonio. (Por ejemplo, en precipitaciones cuidadosas y aencillaa de 

soluciones oonteniendo 0.0741 gr. de óxido de magnesio oomo cloruro_ 

de magnesio y 5 gr. de cloruro de sodio, se obtuvo un valor promedio 

de 0.0766 gramos de óxido de magnesio cuando se biso la preoipita

ción a 20°c y de 0.0787, ouando ae hizo en aoluoión oaliente, segui

da Por digestión a 20ºc. 

El precipitado puede estar oonte.minado tambi&n Por otros -

fosfatos de Jll&8Desio como el 11g
3

(P0
4

)2 Ó 11g(:m
4

)
4 

(P0
4

)2 • La pre

aenoia del primero conduce a bajos resul tadoa, mientras que la del -

Último conduce a altos resultado•, a no ser que el aetafoafato que -

se forma durante la caloinaci6n se caliente a temperaturas más ele~ 

das, hasta convertirlo en pirofoafato. 'l'oda la irioerUduabre tel'lll.!, 

na cuando se hacen las dobles precipitaciones, T& que &ato ea Poai

ble para orear condiciones casi ideales de~a de rediaolver el pr_!. 

mer precipitado. La reprecipitación no ocasiona p&rdida significa

tiva de magnesio y apenas, cualquier pfrdida de tiemPo del analista. 

Ho ea necesario eliminar las sales de amonio que han resul 
tado de separaciones previas a la primera precipitación, a menos que 

est6 presente mu;y poco magnesio ó una gran oantidad extraña de oxal.!, 

to. De acuerdo a la experiencia, el fosfato diaaónioo (lill4)~4 , 

es el precipitante máa conveniente. El 'cido fosfórico p:robableme_!l 

te podría servir de una manera similar si en pure&a tuera más seguro. 

Otros precipitantes que se han utilizado, son la aal microcósmioa -

(Nalill
4

HP0
4

) y al fosfato disódico (Na~ro4 ) J éstas resultan del -

todo satisfactorias, si se hacen las dobles precipitaciones y se - -

agrega un poco del reactivo, ante a de la segunda precipitación. Si 

se hace una sola precipitación, los resultados son apreciablemente -

más altos, en especial, si está presente mucho magnesio ó si el pre-
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cipitado ha estado reposando peco tiempc. Empero, con un reposo DI!: 

yor se obtienen mejores resultados; probablemente el fosfato de so~ 

dio y magnesio es más soluble y se convierte gradualmente en la sal 

de magnesio y amonio • 

.Anteriormente se consideró necesario preoipi tar en presen

cia de excesos mu;y grandes de hidróxido de amonio, pero se ha d8ll0a

trado que &ata idea es erróneaf el precipitado ea prácticamente in8.2, 

luble en una soluci6n que contiene 5 a 10~ Por volumen de hidróxido 

de aaonio. loa precipitados que se ha.n oonaervado durante doce ho

ras, aon ligeraaente menos solubles que loa que han estado de d.os a 

tres horas. 

Dea~a de la caloinaoi6n debe usarse un crisol en vez de 

papel f'il tro, pero no ee reocllienda el uao de crisol Oooch, porque -

algunas varieclad.es de asbeatos son atacados por aolucionea alcalina• 

que contengan aul.f'atos aolublea. 

l& oalcinaci6n del papel y del precipitado debe haoerae ~ 

lentamente y a la taaperatura lo más baja posible, de pref'erencia en 

una mufla, ~ata que el oarb6n se hqa destru!do. (Si ·ei tiupo lo 

permite, el papel hÚlledo y el precipitado pueden colocarse en la 1111-

0 f'la f'ría, calentada gradualaente hasta 750 e en el <N.l'80 de tres h.2, 

ras 7, f'inalmente, aumentada la teaperatura a 1100º0 - 1150°c ) • De 

otro modo, el pirofosf'ato se reduce lentamente 7 el f6af'oro ae vola

tiliza. ü.eús, el oarb6n llega a estar parcialmente "a pneba de 

incendio" 7 no puede ser calcinado, pues existe el peligro de echar 

a perder el criaol pcr la reducci6n de algo de f'osf'ato, si &ate H -

incinera en contacto con el papel filtro. Algunos químicos secan -

el .filtro y su contenido, separando lo más posible del último y que

mando el papel que se adhiere a &l antes de la adici6n de la parte -

prinoipe.l del fosfato. En &ate tratamiento se puede perder un peco 

del fino precipitado ya seoof por consiguiente, se prefiere tomar el 

riesgo del daño al crisol. En miles de análisis, s6l.o dos veces ha 

sido dañado un crisol por quemar el precipitado y el filtro jWltcs y, 



31 

probablemente, fue debido a la presencia de un compuesto extraño in

sospeabado. 

Si el preoipi tado es de composici6n oonveniente, no es ne

cesario calcinarlo a temperaturas superiores a 1050- llOOºc. (l& 

converei6n a »s-gP2o
7 

, en realidad tiene lugar a temperaturas tan b:!. 
jas oomo de 250 C, pero oon el calentamiento a temperaturas ús el.!, 

vadas, lo que ae persigue ee e:r:peler otros compuestos). Ordinaria

mente, y en especial oon precipitado• gmndee (0.5 gr.), la oalo1Da

ci6n a talea temperaturas puede 4ejar un poco de 11g3(P0))2 en el 1'.!. 
sid'UO, como resultado de la fomaci6n de algo de »s(:m

4
)
4

(P0
3

)2 du

rante la precipUaoicSn del magnesio. Eato puede, por lo tanto, OO.!!, 

venir eapecialllente de11pús de preoipi tacionee aimplee. 

Pinalaante, se oalienta durante 5 a 15 minutos, - depen

diendo del t...So del preoipi taclc - a 1150- 1200°c 0011 el p:rop6ai 

to de convertir el 11g
3

(103)2 en »s2P20.,. Para 11g2P20.,, el prec.!. 

p11'ado DO puecle ser calentado a peso constante an &ata t•peratu:ra,

pueato que pierde lentaaen1'e P2o5 
• J.deáe, ea conveniente aclarar_ 

qú oantidadee, aunque pequei!laa, de foafatos extraño•, tale• co•o -

Ca{Po
4

)2 , de punto de :tuei6n apreciablemente da bajos que el pi~ 

fosfato, puedan conducir - a temperaturas tan baja• co110 ioooºc, -
a una masa :tundida. 

l& prilctioa de humedecer el pi:rofos:tato encendido con una_ 

6 dos gotas de 'cid.o nítrico, evaporando y oalciJJ&ndo nueTallente pa

ra obtener un pirofoafato perfectaaente blanco, raras noes conduce_ 

a pérdidasJ no as! la aolucicSn del pirofoa:tato en ácido n!trioo, se

guida de evaporaoi6n y oaloinaci6n, pues es seguro que s! oondmoa a 

p&rdidas. (De acuerdo con las sugerencias de V.M. Xc lfabb, DO ºc.!! 

rre p'rdida si la solucicSn de ácido nítrico del piro:tos:tato calcina

do se neutraliza oon hidrcSxido de amonio antes de la evaporaoicSn y -

calcinacicSn) º 

Por otro lado, es menos objetable el procedimiento recome,!!_ 
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dadoa por algunos autores, consistente en disolver el fosfato de mag 

nesio y amonio, lavado en ácido nítrico, para evaporar la soluoi6n,

en un crisol de platino ya pesado, para encenderlo finalmente, Si 

la evaporaci6n se efecti1a ouidadoeaaente, no hay p'rdida apreciable_ 

de f6aforo .,-, ooao la aoluci6n ae aproxima a la sequedad, un color -

roaa proporciona una prlleba a1.111&111ente delicada para la oontud.D&oi6n 

por aanpnellO. Sin •b&rgo, existe a'lhi wia medida 11oorreotiva" 

consistente en una lavada final usando aoluoicSn ligeraaente aaoni.:-

oal al 10~ de n
4

1103• Frecuenteaente se ha observado que bajo -

condioionea de oaloinaoicSn no conooidaa olaraaante, el producto no -

ea del todo eoluble a 'ºidos olorhídrioo 6 nítriooJ de un aodo igual 

en ebul.lioi6n prolongada, debido a que los adlml.os blancos de algdn_ 

fosfato peou.l.iar reaisten el ataque de 'oido. 

b).- PBECIPI'rACIOll' Y l'ILT~IOll'.-
o( ).- Priaera preoipitaoi6n. 

Por lo general 78. •• han Hparado el aanpneao, w.J.oio 7 -

auohos otros eleaentos 7 la eoluoi6n •• ..aniaoal, oonteJl.iend.o el 8.!! 
tioiente oloruro de aaonio, adUl's del oxalato de aaonio 7, oon fn

cuenoia, mucho oloruro de sodio. Si la cantidad de salea de a.onio, 

en partiou.l.ar oxalato de aaonio, u 111Q' grande, 6 ai est' presente -

m\q poco magnesio, H reeo11ianda dedruirlas por evaporaoicSn 7 -.le_! 

taaianto suave. 

la aoluoi6n amoniacal aa acidula ligeraaente oon 4cido - -

olorhídrioo y ae le agrega bastante fostato di&llÓnioo, ya sea ooao -

cristales de la eal pura 6 oomo solucicSn recientemente preparada al 

10~ para proveer al menos, un exceso de diez noea .,-, de preferen

cia, un gramo de más por cada 100 mililitros de soluci6n. 

Esto es necesario especialmente si la aoluci6n contiene 

grandes cantidades de cloruro de amonio, si la cantidad de magnesio_ 

es pequeña, 6 si el volumen de la soluoi6n ea grande. las soluoio-

nea de fosfato de amonio atacan los recipientes de vidrio, por lo --
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que deberán prepararse previamente. 

La aoluoi6n se agita vigorosamente y se le agrega NH
4

0H, -

en especial mientra.a se eat' formando el precipitado y hasta que la 

aoluoi6n sea aloalina. likl late punto, se ~gan 10 ml. en exoeso, 

por cada 100 lll. de soluci6n y se solidifica. Pero si está'. presen

te poco magnesio, la preoipitaci6n puede aprelN1'arae por agitaci6n -

vigorosa y enfriamiento a 0- loºc. Si se u-. una varilla de vidrio, 

los lados del vaso no deben ser rozados por dondequiera que hay con

tacto, puesto que se f'or11&rá :ripidaaente un dep6aito oriatalino adh.! 
rido. 

ll'inal11ente, se deja reposar la aoluoi6n toda la noche, se 

filtra y sin transferir el precipitado se lava el va~, el preoipit.!. 

do y el papel filtro cinco 6 nis veoea oon n
4

Cll diluido y frío. 

f!'>·- Seg1mda precipitaoi6n. 

El preoipitado se disuelve en HCl diluido Ubio (l-t4) y la 

eoluoi6n se reooge en el vaeo original (taabiá ea neoell&1'io diaol

ver cualquier precipitado que pueda pe:rmaneoer ahí)1 el agi"tador a -

au nz, debe limpiarse oon el ácido. 

Si el platino no ae ha eliminado en el curso del análisis_ 

de silicato, y ai la soluci6n ;ya ha sido tratada oon sul.f'luo de amo

nio y no acidulada antes de la preoipitaci6n del calcio, puede &par.! 

cer algo de aulturo de platino en lata etapa, el cual debe:ri ser el,!. 

minado por f'iltra.ci6n. 

Pero si est' presente poco magnesio, se transfiere la sol:!!, 

oi6n a un vaso más pequeño, ae diluye hasta 50-150 ml. {dependiendo 

de la cantidad de magnesio presente), se agregan de 0.1 a 0.3 gr. de 

(NH
4

);t1P0
4 

y luego NH
4

0H gota a gota, lentamente y con agitaoi6n - -

constante hasta que est' en ligero exceso y se ~a f'o:l'll&do bien un 
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.Precipitado cristalino. ~ éste punto se agregan 5 ml. en exceso -
por cada 100 ml. de eoluo16n, ee deja reposar 6sta al menos durante_ 

cuatro horas (toda la noche resultará mejor), ee filtra oon un papel 

nueTO y el prooipi tado se lava con NH
4 

OH frío y dilu!do (5+95), te-

niendo hta Tez gran ouidado para limpiar el vaeo y remover el preo.!, 
pitado adherido. 

')").- Calcinaci6n del precipitado. 

El precipitado, envuelto en w papel hW.edo, se .aoa en un 

oriBOl de platino ya pesado J el papel se carboniza lentamente, ld.n -

pel"lllitir la oaloinaoi6n y el oarbdn se oalienta a tn.ña de una fia-

11& que auaenh gradualmente, la oual nunca calentara( el ori110l da -

all' del rojo tenue. finalmente, ae calienta por espacio de trein

ta minutos a teaperatura de 1000- 1100°C 7 se enfría en un deseca

dor, pe8'n4olo oomo pirotosfato de magnesio, repitiendo el calenta

miento hasta que el peso pe1'11&Dezoa constante. 

o).- El.1minaoi6n y determ1naoi6n de lo• oontaaiD&ntea -

uaualee en pirofosfato de magnesio. 

la experiencia ha demostrado que la ma7or!a de lo• wli
•is est"1 propenso• a reportar resul tadoo al toa para J1&81leeio. Una 

de las prinoipalee oaueae de error oonsiste en la eaparaci6n imper-

feota de otros elemento• que lo aoompaiian. Deepu'• de las eepara-

oionee usual.ea, es de esperarse que si originalmente ee presentan el 

bario 6 pequeflas oantidadee de estroncio y calcio y si se omite la -

preoipitaoi6n oon (NH
4

)2s, la ma)'l)r parte del manganeso precipitará 

junto oon el magnesio. la preoipitaoi6n del calcio y manganeso se

r4 ooapletaJ la del estroncio y bario lo ea pn(ctioamente s6lo •i e.! 

tttn presentes cantidades apreoialbes de magnesio y la ooncentraoi6n_ 

de las sal.ea de amonio no ea excesiva¡ el litio no esti precipitado, 

a no ser que la soluoi6n se caliente 6 evapore. Aún cuando todos -

loa requisito3 ordinarios se satisfacen, pequeñas cantidades de alm! 
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noa do loe olementoe eacapan a la eliminaoi6n y se pesan oomo foefa

too oon el magnesio. Por ello, ea neoeaario que el analista haga -

pruobaB para loe oontaminantea máa oomwiea, en oaso de eeta.r oonven

oido de la realidad del erro, adn deapuh de trabajo• 111\Q' ouidadoeoa 

y de las limitaciones de la mayoría de loa •'to4oa. 

o<).- Bario.-

En el an'liaia uaual, el bario, en auaencia de aul.fatoa, -

aooapaHa al aapesio y finalmente •• preoipi ta junto oon 41 7 H pe-

11& ooao una •••ola 4• pirofoafato y foafato de bario. Si el piro-

fosfato de aapeaio ae pneba para oaloio, como ae indica úa ad•l8!!, 

tef el bario H separa OOllO sulfato junto oon el oaloio. Debido a 

la ooapoaio16n inoierta de su toa!ato 7 el problema de llU preoipita

o16n ooapleta, el bario deber' ser eliainado oon 'cido aul.tdrioo an

tes de la preo1p1tao16n final del aagneaio. 

f»·- Oaloio.-

l.& preoipitaoi6n del O&loio ooao oxalato nunoa •• entera

mente oompletaJ da tal manera que ai 4at• elemento eatuYO preaente -

originalmente, probablemente m'IQ' pooo de 'l .. enoontraril siempre en 

el pirofoofato de magnesio, oomo una me&ola de fosfato y pirofosfato 

de oaloio. la cantidad del último oompueoto mencionado os relatiY.!, 

monte pequeña y no ouuua error serio si la cantidad total de oaloio_ 

oa pequefia y las oorreooion~• oat'° basadas en el fosfato normal. 

Por ojomplo, en prueba.e realizadas, so obtuvieron loa re

aul tadoo presentados on la Tabla# l • 

Kl pouo de la. cal (CaO) quo ee obtiene en promedio es me

noo de modio rnilil{ramo en el amtliais de rocas¡ se agrega al de 111 -

ou.l ya. oncontrada, restándolo como f'oafato triOiilcioo del de pirofo,.!!_ 



CaO 

(tomado) 

gr. 

0.0014 

000267 

0.0042 

000070 

TilLl # 1 

JlgO ll'oafato• CaO 
J(g2P20., JlgO (calculado 

(tomado) mescladoa para Ca3(P04)2) (Por diferencia) ( caloulado) 

gr. gr. gr. gr. gr. 

0.0492 0.1380 0.002613 0.135420 0.0490 
0.0158 0.0958 0.052687 00043251 0.0156 
0.0492 0.1442 0.007767 0.136522 0.0494 
0.0492 0.1489 0.012954 0.136000 0.0492 

Esta tabla demueatra la cantidad de calcio recuperada 
a partir de loe foafato• (fosfato de calcio 7 pirofos 
fato de calcio) aesolado• en el pirofosfato de magn.= 

aio. 

CaO 
recuperado de 
loa fosfatos 
mezclados. 

gr. 

0.0015 

0.0045 

000072 

VI 

°' 
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fato de magnesio, a fin de lograr W1 resultado más exacto para el -

magnesio. 

iU filtrado alooh6lioo que queda desputSs de la separaci6n_ 

del oalcio, puede evaporarse, oaloinúidolo para destruir la materia_ 

orgMioa y probarse para manganeso como se describiri en Y . 

Una manera mis inoierla para separar el oalcio que est' -

en el pirofostato, pero que admite la presencia de pequefias cantida

des de fierro 7 aluminio que pudieron haber ••capado de la preoipi ta

oi6n anterior, es la sigW.entea al pirofosfato oalcinado, (disuelto 

en un ligero exoeao de HCl), se le agrega :rra
4

0H hasta alcalinidad y -

luego CH3coon gota a gota hasta que la soluoi6n, la cual debe tener -

un volmen de 10 a 30 ml., no ead caliente, 7 se aclare. Eato 8UO.!. 

de generalmente y de vez en cuando tal ta por di aol ver 'UD& po oa de u

teria nooulanta, la oual 88 elimina oaloinúdola 7 restando 8U peao 

ai ae prob6 que está libre de magnesio (que oon treouencia lo oonti

ne), del peso original (ver Y). Ea probable que &ata materia fio

oulanta oonate, enteramente 6 en gran parle, de foatatoa de il, 1'e 6 

Mn y en ooaaiones muestra un oolor rojiso al oa.loinarlo. Si se &g1'_! 

ga un exceso de 'ºido ao,tioo, la -yor parle de &ate se neutre.liza -

cuidadosamente oon hidr6xido de amonio, agregúidole deapu'8 una 6 dos 

gotas de soluci6n de oxalato de .. onio, dejÚldolo reposar durante do

ce horas ai tu.ere necesario. Casi invariabl•ente, apareoeri un pe

queño precipitado, el cual, ai está finamente granulado 7 no ae adhi.!. 

re al vidrio, puede considerarse como oxalato de calcio puros de otro 

modo, &eta precipitado contiene 6 puede contener una gran cantidad de 

oxalato de magnesios si &ate ea el caao, se recoge, se calcina 7 ae -

vuelve a disolver y a precipitar. Para ser satisfactoria, 'eta ope

raoi6n requiere gran cuidado. 

'Y).- Manganeso.-

El manganeso se comporta como el magnesio y se pesa oomo_ 

pirofosfato. Para separarlos del fierro, aluminio y manganeso ( del 



que se mencion6 el precipitado floculento en /5 ) • El primero de 

los constituyentes mencionados pudo haber sido introducido despu4s -

de la precipitaci6n original del fierro y aluminio y su cantidad, en 

t&rminos de esos elementos, es muy pequeña, pero la cantidad de man

ganeso que !Sste contiene, puede ser una proporoi6n sensible del to

tal de ese elemento si &ste no :tu.e eliminado antes en el análieis. 

Por consiguiente, se vierte el precipita.do en una soluci6n de HN03 6 

de n
2
so

4 
y se reserva. La soluci6n que contiene el magnesio tam

bi'n puede ser manpnii'erosa y debe evaporarse a sequedad, oal.oin&2"

se y evaporarse dos 6 tres veoes con ácido nítrico 6 una vez oon su! 
i'drico, para eliminar todas las trazas de cloro; 'ata aoluoicSn 11e -

une a la anterior ya reservada. 

:Finalmente, se determina el Jln ooloriahr:loaaente y ae &gr_!, 

ga au cantidad a la ya encontrada, a menos que el total ae bqa ave

riguado en una poroi6n separada de la mu.estra. En cualquier oaBO,

su cantidad, si es significativa, se deduce como piroi'osfato del pe

ao bruto del pirofosfato de magnesio. 



CAPITUW III 
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DEirERMINACIONES VOWMmRICAS Y COMPLEJOMEI'RICAS 

.i!:1 magnesio puede ser determinado por titulación bromomé~ 

trioa del precipitado de 8-hidroxiquinolinato, el cual se disuelve -

en HCl y se le agrega solución standard de bromato/bromuro de pota

sio, seguida por un exceso de :ra, ti tul ando finalmente el iodo fo:DD!:. 

do con solución standard de tiosulfato de sodio. la solución ácida 

del 8-hidroxiquinolato, puede titularse también de una manera direO

ta, potenciométrioamente con solución standard de bromato. 

De un modo similar, el precipitado obtenido oon nattaldeh,! 

do puede disolverse en un exceso de ácido y dicho exceso, titularse_ 

después con una solución standard de base. 

Actualmente se hace uso frecuente de la titulación de cal

cio y magnesio oombinados, con EDTA, empleando Eriooromo Negro T co

mo iDdioador metalo-crómioo para la deteminación 1"pida de magnesio. 

la cantidad de éste último elemento se obtiene por diferencia, si

guiendo la titulación del calcio en una alícuota aeparsda, después -

de la separación ó de la eliminación del magnesio. El método ea ~ 

paz de dar resultados comparables a los obtenidos gra.vimétrioamente_ 

y en mucho menos tiempo que el que se requiere para aquel J ain eJlb&,! 

go, es necesario extremo cuidado por parte del analist1¡1., en especial 

si la cantidad de magnesio presente es pequeña. 

Aunque el Eriocromo Negro T es un indicador grandemente f,!!: 

voreoido para ésta ti tulaci6n, así como también para la titulación -

de magnesio solo, no es estable en solución y se ha propuesto el OO.!!!. 

puesto o-o 1 ~ihidrazo Calmagita, otro indicador que puede utiliza~ 

se en vez del Eriocromo Negro T, sin cambios en el procedimiento y -

cuya solución es estable indefinidamente. 

Se han sugerido también otros indicadores como el complejo 

o-cresolftaleina, cuyo vire es de rosa a incoloro. 
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Pouget usa Metalftaleína 001110 indicador en la titulación -

fotométrica automática de calcio y magnesio, haciendo la titulación 

en solución alcohólica, la cual mejor6 la agudeza del punto final. 

Ma.ier usa una solución metanólioa, titula el magnesio di~ 

rectamente en presencia de grandes cantidades de calcio, usando como 

indicador ~.agon(l-azo-2-hidroxi-3-(2,4~imetiloarbo:ranilido)-na.ftal~ 

no-1 1 -( 2-hidroxi benceno) , que causa un cambio de coloración desde 

amarillo-rojizo pasando Por azul-violeta, hasta azul. 

Se proPone tambi&n el uso de lllTA (&cido etilén glicol-bis 

(fo amino etil éter)-B,N 1 -tetraac&tico) coso titulante para calcio, 

compuesto que también ha sido usado para acomplejar al calcio, perm.!, 

tiendo as{ la titulación directa del magnesio con EDTA 7 Eriocromo -

Negro T. 

54 
Pribil y Veeely usan también FDTA para acoaplejar al cal~ 

cio, pero titulan el magnesio oon (l,2-ciolohexil&n dinitrilo)-tet:z::!. 

acetato (DYCTA), usando Azul de Hetil timol oomo indicador. 

Shapiro y Brannock, usan una titulación fotom~trioa autom,! 

tica con EDTA y Eriocromo Negro T, para dete1'11in&r calcio+ magnesio, 

como parte de un procedimiento para análisis rápido de rocas de sil.!. 

cato. Se agrega. a la muestra y stand.arde w:ia pequeña al!cruota de -

solución standard de óxido de calcio+ magnesio para asegurar la ob-

tenci6n de un buen -punto final, efectuando la titulación sin previa_ 

separación de los elementos del g:ruPo R2o3• El cloruro de hidroxi.;!;_ 

amina, el cianuro de Potasio y la trietanol amina, se usan para pre

venir la interferencia con el punte final de la titulación. Debe -

hacerse una pequeña corrección para manganeso (II), el cual también_ 

es titulado. 
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Se han propuesto varios métodos para la determinación vo-
L ~ lum"trioa de magnesio. De ellos el más usado es el de Stolba, mo-

difioado pcr Handy, el cual est¡[ basado en la reacció~: 

Loa puntos principales de éste método consisten en preci

pitar y lavar el fosfato de acuerdo a la manera usual, eliminando -

el líquido amoniacal de lavado, disolviendo el precipitado en un ~ 

oeeo medido de ¡[cido sulf'drioo, ti tul.ando oon hidrcSxido de sodio -

hasta color amarillo claro. Si las soluciones son equivalentes, -

la diferencia en loa voláenea usados repreaenta el ácido aulf'drico 

requerido para convertir el fosfato terciario (11BBR
4

P0
4

) en fosfato 

priaario (rm4B2P04) ó (11g(B2P04)2)• 

lU exoeao del fosfato secundario precipitante 7 el líqui

do -oniaoal de lavado deben aer eliminado• en ambo• oasoa, el pri

••ro debe ooneumir 'cido aulf'drico, en el oambio a la al Prim;aria, 

la úl Uma en la neutra.lisaoión. 

27 
lian47 reoomiand.a que el precipitado lavado ae d·iatrib1qa_ 

sobre las dos terceras partes más bajas del filtro, el cual ae u:

tiende lo más posible aobre los filtros seoos 7 finalmente se aeca_ 

a temperatura ambiente durante 45 minutos aproximadamente 6 a no -

mata de 6o0 c durante quince minutos. El precipitado puede .. carse_ 

completamente ó bien, taparse ouando el papel se ha seoado, ti911PO_ 

en el que el rm
3 

libre habril sido expulsado. Pueden utilizarae -

oriaoles Oooch como filtros, facilitando as! el secado al la"f'B.r el 

preoipi tado con alcohol. Deapub de secar el preoipi ta.do, el tra

tamiento es como sigues se coloca el papel y el precipitado en un 

"f'B.SO de precipitados, se trata con un exceso medido de H2so4 (!i) y 
se agita hasta que el papel se desintegre y el preoipi ta.do se di

suelva. Se agregan dos gotas de solución al 0.1 fo de A.naranjado -

de Metilo y luego más ácido si la solución no ha adquirido un color 

ro ea. 
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rosa. 

Se dil~e a 100 1111. y ee titula indirectamente oon solu

ci6n de NaOH (O.lN) hasta la a.parici6n de un color amarillo claro. 

( l mlo de n2so
4 

correapande a 0.00202 gr. de ){gO } • 

Elving y Caley afi:nnan que el magnesio puede aer precipi

tado cuantitativamente ooao oxalato, en aoluoión de 'ºido ao,tioo -

al 85 ~ , oaloiiuú:idolo hasta óxido ó ti tulá.ndolo oon JCJlnO 
4

, 00110 en 

la deteminación de los '1calis en el filtmdo. 

I.-) Dm'EIDCDl.lCION DE JWJliESIO POR TITULlCIC!l 

BROllOJml'RICA DEL 8-HIDBOXIQUDOLlTO.-

El precipitado obtenido se disuelve en 100 ml. de 'oido -

olorhídrioo diluido, tibio, recibiendo la solución en 1m matrú. -

(Debido a que la 8-hidroxiquinolina ea voU'.til a temperaturas supe

riores a 6o0 c, la temperatura de la solución no deberi 8%0eder a la 

recomendad.a.para efectuar la solución del precipitado. Ea intere

sante notar que el exoeao de hidroxiquinolina puede aer elillinado -

de una solución, solamente por evaparaoión prolongada). Se deja -

enfriar a 25°0 7 una vez obtenida eaa temperatura ae aerega 1 gr. -

de .KBr y wia• gotas de solución de indicador Rojo de )(etilo (O. 2 ~ 

en etanol al 60~ }. Se titula lentamente oon aoluoión atancl&rd de 

l'.Br (O.lB) (2.783 gr. de JCBr par litro) hasta que el oolor del ind.!, 

cador vire a amarillo, en cuyo punto está presente un exceso de b~ 

mo. 

Se deja reposar durante dos minutos, se agrega un gramo -

de KI y el iodo formado se titula, por medio de la reacción, con el 

exceso de bromo, oon soluci6n etanda:rd de tiosulfato de sodio (O.lN) 

(25 gr. de tiosulfato de sodio pentahidratado disueltos en un litro 

de agua recientemente hervida y enfriada y O.l gr. de Na2co
3
). Se 
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deja reposar durante un día antes de la eetandarizaci6n, hasta que_ 

la aoluoi6n apenas está amarilla. Se agregan O.l - 0.2 gr. de 'l'io

deno (áste es un reactivo s6lido conveniente por ser estable para -

la soluoi6n usada como indicador en titulaciones iodom&tricaso 

Puede ser agregado como reactivo sólido (aproximadamente Oo5 gr. 

por titulaci6n) 6 como soluoi6n acuosa al Oo5~) y se continúa la 

titulaci6n hasta la desaparioi6n del color azul. 

La ti tulaci6n directa con lOlr standard del 8-hidroxiquin,g_ 

lato, puede hacerse potenoiom&trioamente. 

II.-) Dill'ElOOllA.CION DE JWlliESIO 

POR TITULlCICll COI E D T J. • -

E siguiente procedimiento ea uno de los que 88 han usad.o 

en el "Geologioal Sune;r of Cenada" con mata freauenoia. 

Reaotivos1 

• · Buffer de Konoetanolamina (conteniendo magneaio)J se 

agregan 55 ml. de HCl a 400 ml. de agua y se mesclan completamente, 

agred:ndole 310 ml. de aonoetanol-amina (grado reactivo), agitando_ 

la mezcla de ioido, la cual se enfría a temperatura ambiente. 

Se titulan So ml. de aoluoi6n de MgC12 con soluoi6n stan

dard de EDTA., usando l ml. de buffer de monoetanol-amina y Eriooro-

110 lJegro T como indicador. 

Se agregan So ml. de soluci6n de Mgel 2 al volumen exacto_ 

de la soluoi6n de EDTA, requerido para titularlo en el paso ante

riorJ se ~ga &ata soluci6n a la mezcla ácido clorb!drioo-monoet.!. 

nolamina y 88 mezclan bien, diluyendo hasta un litro. Se guarda -

en una botella de plástico. 
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Soluoi6n de MBC12 (O.OlK)i ae disuelven en agua 2.03 

gr. de JlsCl2.6H20 y se diluyen a un litro. 

Eriooromo H egro T ( oon cloruro de potasio) a ae ti tu

lan 2 gr. de Eriocro110 Negro T y 50 gr. de Ita, baata que el indi~ 

dor eat.S diatribuído sobre la superl'ioie. Se guarda en una bote

lla de vidrio. 

Procedimiento.-

a).- Pipetear una alícuota de 50 111. de la aoluoi6n - -

a'liandard y de oada aoluci6n mueatra, dentro de va

aoa de 400 iLl. Se agrega 1 iLl. de aolucicSn stan

dard de mueatra a oada &l!ouot& de llU9atra, para_ 

asegurar la obtenoi6n de un punto f1n&l utia:taot.2_ 

rio. 

b).- Se diluye oada alícuota en 200 111. ap:roxi••damente 

y ae agrega l ml. de eoluoi6n de trietanol-ina. -

Si ae sabe que eat'-n preaen'liea oe.ntidad.ea apreoia

blea de Pb, Bi, Cd, Zn 6 Sn, se agrepn 2 111. de -

aoluci6n de 'ºido tiogl.io6lioo. 1'1n&laente se -

agregan 5 111. de acluoión bu.f':ter de monoetanolami

na y se mezcla ooaplet .. ente. 

o).- Se agregan 2 gr. da 6 menos, de indicador ErioOJ.'.2, 

mo Negro T y se titula oon solución ataDi.ard de 

D>TA basta un punto tinal azul olaro. 

d).- La alícuota tomada para la titulaci6n ea equival.&E, 

te a 5 ml. de la aoluoi6n original. Pinalmente -

se calcula un factor para la aoluoión de EDTA, a -

partir del peso del magnesio MgO en la soluoi6n -

standard de muestra que ae usda 
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DFJl'ERMINACION CO.MPLEJOMEI'lUCA DE MAGNESIO.-

Una soluci6n de sal de magnesio se valorari en forma eimi-

lar a la empleada para el zinc. El prooedimiento ea el siguientes 

Se pone la eoluo16n muestra en un matris de 150 ml. ¡ el -

volumen se 11 eva a 40 6 50 ml. oon a.gua y después de adicionar 20 ml. 

de soluoi6n reguladora :tm
4

cmj:rm
4
c1, pH 10, y una a dos gotaa de ind,! 

oador Eriooromo Negro T, se titula con EDTA. 0.1 )( calentando la sol~ 

oi6n a 50- 60 ° C para aoelerar la reaooicSn. El indioo.dor produci

rá en la aoluoicSn de magnesio una ooloraoicSn roja-vino, la cual no -
debe ser muy intensa para poder ver con claridad el viraje, como en 

•l oaso del zinc, a oolor azul claro; el tinte vinoso debe haber de.! 

aparecido totalmente al tenina.r la reaooi6n. il final ae deja 60-

t•&r lentamente la aoluoi6n valorad& agit&Jldo bien el líquido titul.!. 

do. 

'l'itular oon l~ nuoresoente cuando ae u.ea 4ate iJJdioador_ 

puede aer oontraproduoente, puesto que el color producido no ae &Pi:! 

oia claramente. 

Si la titulaoicSn de aagneeio se efectuara en preaenoia de 

otros metales aloeJ.ino-t&rreoe, btos serían titulados llimul túeaa~ 

te, por lo que deben ser separados preTiamente por preoipitaoicSn oon 

carbonato de amonio. !Da oationea polivalentes por lo general, in

terfieren tambUn, pero pueden eliminarse preoipi tando oomo hidrcSx.i

dos, 6 bien, enmasoarindoloe oon cianuro de potasio. 
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REACTIVOS S'HU.SCJ.IWfl'ES »I D:&71'ERMllU.CIOBES COMPL&JO)ll!l'l'RICAS.-

Uno de los faotores más importante• en el progreso de los_ 

•'todos ooaplejom&trioo• ha sido la aplioaoicSn de agente• ell.ll&aoa~ 

tes, loa oualea no aon mino ligando• que torma.n lo• oationea, oo•P1.! 

joa de gran eatabilidad, austra76ndolo• aa! de otra• reaooion••f eae 

•naa•oaramiento 6 eeoue•tro, oomo ae le denomina taabUn, es una oou! 

taoi6n del i6n 11etálioo, que no pudiendo •er aepe.rado de otros pcr &;!_ 

gdn medio apropiado, simplemente •• le impide tomar parle en el equJ:. 

librio qu!11ioo con el reactivo ooaplejo114trioo 7 oon el 1D4ioa4.or u

Hdo, fol'llando oon el •naa•oaranb apropiad.o, un oomplejo 11\Q' ••ta

ble en las oondioione• del aedio en el cual •e ~ la titulaoi&n de 

loe otros ion•• no enaaaoarado•. 

Jlln la actualidad, la cantidad. de emia.•oarantea •Plead.o• 7 

la varie4a4 de lu Taloraoionea en la• que toaan parte, 90n 11\Q' oo

pioaa•. 

A oontinuaoi6n •• dan .Slo alguno• ej•ploa de n.etuoiaa_ 

enaaaoarante• 7 aua aplioaoione•, uaand.o ooao reactivo soluoicSn Tal.!!, 

rada de lll>ti.. 

La 'l'rietanolaaina 8111l&Be&ral :re•3 7 1111•2 

Se pueden titulara Ca 7 Jri 

l Sn+2, Pb+2, Bi+2 El 2, 3 Dimeroapto-propano enaa•oara• 
A.•+3, Bg+2, Zn+2 

Se pueden titular• Ni, Mn, J(g 7 Ca. 

El i6n Cianuro enm&Boar&I Pe+2, Co+2, lii+2, J.&+, cu+, 
Bg+2, Zn+2, 04+2 

Se pueden titulara Ca, Sr, Ba, Mg, Pb 7 Mn 



Jiti SOIDCIOJf A.CIDJ.a 

• 

la Tioseaioarbazid.a enmasoara.z Hg+2 

Se pueden titular• Pb, Bi, Cd, Zn 7 Pb 

( a pH 5- 6 ) 
la 1,10 tenant:rolina enmascara: Co +2, Jl'i +2, :Kn +2 , 

Zn+2, Cd+2 

Se pueden ti tul.ara Pb 7 J.l. 

47 
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III.-) Dl'ClDOS DE DPJ!'BRJIDJ.CICB 

1.- DPJI'ERMINACION VOLUMPJI'RICJ. DIRECTA DE IWmESIO Ell MI

BER.ll.ES CJ.:WJ.B!X>S.-

Los procedimientos graTI.mhriooa genel"ILl.ea para la detem.!, 

naoi6n de aagneaio requieren que el oalcio, as! como el fierro, alu

minio, eilioio, etc., sean eliminad.ca antes de la precipitación. 

Loa procedimientos volum.&triooa tienen mq poca eapeoitioidad 7 gen.!. 

ralmente no puede diferenciarse del todo el calcio del magneaio. 

liln muchos laboratorios de control, donde loa aniliaia se -

ejecutan en aaterialea oalo4reoa, el criterio úa iaporiute que ae 

buaoa, ea el contenido de aapeaio. ID• prooed.imientoa :Ñpicloa e ... 
11 

tableoidoa por Cheng, h:ris 7 :Sra7, ueando 'mdo eti1~1u1noteb~. 

ao4tioo OOllO Utulante para oaloio y aapeaio, aon de poco valor l*

ra la determ:lDaci6n de magnesio en preaenoia de gz&Ddea oantidadea -

de calcio. Bato se debe a que la diterenoia entre la Utulaoi6n ~ 

ra oaloio oon indicador llure:z:ida 7 la ti'tulaoi6n para calcio y ap.!. 

aio ooabinadoa, oon B:riocroao Begro T OOllO indicador, •• taabiln pe

queña para aer aignitioaUva cuando e.tú preaentea en la imeat:ra -

gnndea oantidadea de calcio. Por oonaiguiente, un altodo apropi~ 

do deberi aialar al aagneaio, pe1'1litien4.o aa! au dete1'1liDaoi6n dire~ 

ta. 

ilgunoa poliolea ooao el aanitol 7 otroa udoarea, dillU.81.

ven al hiclrcS:údo de oaloio, pero no al hidr6:z:ido de JD&SDHio, debido 

a la formaoi6n del complejo de iones oaloio-al.oohol. .A.a!, la adi

ción de un exceso de llaOR a una aoluoión que contenga Ca, )lg 7 una -

gran cantidad de aanitol, precipitarlt a6lo al )lg(OR}2• 

29 
Hasel y Bglof, han uaa4o aanitol para aislar pec¡ueflaa can-

tidades de calcio en magnesita y han mostrado que la aeparaoi6n ea -

excepcionalmente aceptable. 

El siguiente m&tod.o hace uso de hta separación de magne-

aio del calcio y está diaeiiado específicamente para la determinaci¿ 
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directa de magnesio en piedras calizas 6 cementos. Por convenien

cia, el Jlg(OB) 2 ya separad.o, se disuelve y titula con una solucic5n_ 

de etilen-diamino-tetraacetato de eodio. 

RE1CTIVOS1 

SOWCION DE D>T.&. (0.0114).- Se prepara dieolviendo 

3.722 gr. de etilen-41amino-tetra.acetato diacSdioo dih.!, 

dratado en agua y dilu;rendo a un litro (l ml •• 0.2432 
ag. de aagneaio). 

BRIOCBOMO BIDBO T.- Se disuelven 0.1 gr. del reaotho 

en 50 ml. de aloohol. 

m'ROS RU.CTIVOS.- HF, H2oo
4

, pi:rollUl.fato de potasio, 

HCl, aanitol, Soluci6n de :rrou (51l) libre de oarbonatoa, 

1R4c1 concentrado aauoao (n
3
). 

PROCEDDIDiTO.-

Se pell&ll 0.2000 gr. de la aueat:ra en un orisol· de platino_ 

7 ae agrepn 5 al. de BP. :W.go ee agregan 0.2 al. de lc14o aultd

rioo y ae evapora lentaaente en baño de vapor hasta que ya no •• de.! 

prendan vaporee del 'cidot entonoea •e aceroa gradualmente al rojo -

vi'f'O aobre una flaaa direota 7 ae calienta durante oipoo •inutoa. 

Se enfría el crisol y ae agregan de 0.5 a 0.75 gr. de piroaulfato de 

potaaio 7 ae tunde en una llama al rojo. J.Pinal•ente, 8e efect-4& la 

deaooapoaici6n de loa 6xidoa de loa •eta.le•. 

El criaol se enfría nuevamente y •• oolooa en un vaao de -

precipitado• que oontenga 100 ml. de agua y 5 al. de HCl ooncentradot 

8e calienta a ebullicic5n para diaol ver todos loa e6lidos en el ori

sol, •e enfría la eoluci6n a temperatura ambiente ¡ agre~dole 20 -

gr. de manitol, unas cuantas gotas de indicador Bojo de Metilo y eo

luci6n de KOH basta cambio en el color del indioaclor1 luego se agra-



50 

ga.n 5 m.l. de base en exceso. 

la soluoicSn ae filtra y ae lava oon una soluoicSn preparada 

disolvieJJdo 25 gr. de manitol en 500 al. de agua y 10 ml. de solu-

oicSn de IDHf se quita el papel filtro y ae coloca en el V&llO de pre-

cipitadoa donde se formcS la preoipitaoicSn original. Se disuelven -

loa precipitad.os que hay en el papel, en 100 111. de agua que conten

ga 5 ml. de HCl, se agregan de 7 a 8 gr. de 111&11i tol, repreoipitanclo_ 

la magneaia (KsO) 00110 antea. Se filtra y se lava bien. 

El papel filtro ae oolooa en un vaso que oontenp. 15 al. -

de aaoniaco conoent:Ndo aouollO, 25 al. de agua y 3 gr. de 111
4 

Cl J ae 

rompe el papel, ae dil~e oon agua hasta 150 al. apro:Jd•ada•ente, H 

agregan de 5 a 6 gotas de indioador y ae titula con llOluoicSn de BD'rA 

(O.OlM) haata que el izidioador produzca 1Dl oaabio de color a azul. 

TilLI. I! 2 

RESULT.A.DOS DE JJTJ.LISIS DE JWDilllSIOa 

'f, de J(gO 

JlllfD.lL 
dad.o encontrado 

Piedra caliza A 7.58 7.65 
7.54 
7.62 

Piedra caliza B 4.58 4.67 
Piedra caliza e 2.35 2.45 
Cemento~ 4.17 4.23 
Cemento B 4.30 4.39 

Aunque el procedimiento descrito está dirigido a la obten

oicSn del contenido de magnesio de la muestra, el calcio puede dete:i-
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minarse en los filtrados de mani tol, par cualquiera de los procedi

mientos gravim6trioos 6 volum6trioos generales. 

El manganeso 7 loa fosfatos están preoipi tados oon fie-

rro 6 aluminio 7 ae mantienen inaolublea¡ el residuo de aluminio se 

encontrar{ como al.umina'to, junto oon oaloio, en el filtrado de man! 
tol. 

Los análisis obtenidos par bte procedimiento eon satie

fac'torioa para la detenünao16n de 11&.gDesio, lo cual se da11Uestra -

por los re.W. tad.oa de la Tabla # 2 • 

2.- DmEBKDJA.CIOB QDEL,\TOKE'RICA. DB CA.U:IO Y JWJl'BSIO Jli 

I.a titul.aoi6n del calcio con etil~iaaiDo-tetraacetato -

(BDTA.) en presencia de aagneaio, aunque representa un a~oe aignif! 

oativo aobre loa •'todos cl.'siooa, nunca ha sido enteraaente •. u ..... 
faotoria. Esta Utul.aci6n generalmente ae llna a cabo a ¡il 12-13, 

en preaencia de Jlg(CE) 2 precipitado. lA co-preoipitaci6n del cal

cio enoierm · difioul tad.ea, aaí ooao tub1'n la adsoroi6n del indica

dor del aetal 110b:re el precipitado. 

En trabajos previo• se enoontr6 que la aclioi6n de aoetil

aoetona tiende a prevenir la oo-precipitaci6n del oaloio. Igual•e.!! 

te, se ooap:rob6 que el alcohol polivin!lioo, ooao lo proponen I.ott 
42 

7 Cheng, ea tan efeoti vo oomo la acetil-aoetona 7 de una manera B1m! 
lar, da un punto final bien definido¡ Bin embargo, la presencia del 

precipitado ea una potencial fuente de error. 

71 
Tiohoiúron 7 S~cko'Vlt, sugieren la aclioi6n de tartrato -

para prevenir la preoipitaoi6n del magnesio¡ no obstante 6ata apro2! 

maoi6n, seg\ÚJ. Burg, no es satisfactoria, debido a que es titulacla -

tambi'n una pequefia cantidad de magnesio. 
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La. presencia del i6n amonio en el medio ti tulante, reaul ta 

a lo largo de la titulaci6n del calcio. J.demás, en el análisis de 

minerales, si se hace la separaci6n del amoniaco de la fracci6n a2o3
, 

debe ser neoeaaria una eliminación subsecuente del ión aaonio. 

El uao de etilén-gliool bis ( f> -amino etil-4ter) B ,B ,B' ,x• 
tetraacetato {EXITA) ooao titula:nte para calcio en p:re11Snoia de ~e 

62 -
aio, fue propuesto por Scbaidt y Reille7 debido a la gzan diferencia 

en las constantes de estabilidad de loa oomplejos de calcio y magne

sio con 'ate quelato. Se eaple6 un punto tinaJ. potenoi6a,trioo. 

58 62 
Ringbom, Penar, Wlnninen,.Sadelt, Sohmidt y BeWe7 propo-

nen un P1111to final viaual para la titulación del calcio a pB 10.25 7 

9.5 reapectivaaente, eapleando al aiataaa Zinc - Zincon como i.lldica
dor. Tiene que eata.r pre1MDte algt!n i6n -onio' llin eabargo, la -

conoentraoicSn ea or!tioa. 

Se han sugerido n\alero110a i.lldioad.orea de metales para la -

titulación del calcio oon li1DTA a pB elevado. De ellos, ae encontro 

que el Caloon ea el más aatiafaotorio. 

5 
CollO establecieron Belaher, Cloae 7 Weat, la aoci6n del -

Caloon en &ata titulación aajora oon el inoremento de la relación •.2, 

lar 11&g11esio 1 calcio. 

41 
Iott 7 Cheng, propusieron un procedimiento por pa11<>s para 

la titulación de calcio 7 aapeaio con EDTA, en una 110la al!ouotaa -

el calcio se titula oon ED'l'A a pH 13, uaando Calcen coao indicador J 

despu&s se ajusta el pH a l0.5, se adiciona Briocroao Negro T 7 ae 

titula con ll>TA para ouantear al magnesio. 

Se han propuesto procedimientos adecuados eapleando JOCllI'A 7 

EDTAa el oaloio se titula con lilJTA, uaando el aiatema Zinc- Zincon -

oomo indicador, se ha probado satisfactoriamente para la determina

ción de calcio en agua, pero su aplicación en análisis de minerales_ 
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requiere, primero, la eliminación del amoniaco. Debido a que el -

complejo maenesio-:EDT.l es mucho más d6bil que el complejo calcio- -

PllT.l y también que el oomplejo magnesio-m>TA, se consideró improba

ble que el aagnesio debiera interferir en la titulación de calcio -

US&Jldo mrA, en presencia de tartrato y ión amonio. Por oonsiguie~ 

te, ésta titulación se experimentó en solución O.lB de NaOH (con pH 

alrededor de 13) en solución hoaog&nea, con tartrato presente pa.ra -

aantener el magnesio en eoluoión y con ión amonio también presente. 

US&lldo Caloon como indicador 7 ooaprob&clo que la relación aolar oal.

oio aaagnesio es al menos de 111, se encontró que, es seguro un punto_ 

final bien definido 7 qua la titulación posee suficiente seguridad • 

7 precisión; la Tabla /1 3 muastra algunos resul. tados representati

vos. El punto final en bta titulación oon :S:VU., apareoi6 mis ur

cado a pH 13 que a pH 12.5 cS 12.0. 

S. sugiere un prooedildento adecuado para la deteminaoión 

de calcio 7 magnesio• Despds de dete:rainar por titulación el cal

cio con DJ~I., se agrep un voluaen de HCl, equivalente e:motaaente -

a la cantidad de •&OH agregada, con el objeto de lograr 'ID1 pB de 13J 

el pH ee aj1111ta a 10.5 con un buffer uioniaoal, se añade un poco de 

E.riooroao B~gro T, titulando el aap.esio con EDTI.. EJ. · punto final_ 

aaí obtenido, para el magnesio no es tan claro ni tau satisfaotorio_ 

OOllO el que se obtiene en la ti tulaoión directa oon D>TI. de la auaa_ 

de oal.cio 7 aapesio. Por oonsiguien"te, se debe adop"tar una segun

da alícuota para la dete1'11tDación de '8U. cantidad. Sin embargo, -

el 11&-toclo por pa.sos puede ser '11til cuando sólo se tiene una muestra_ 

limitada. 

El procedimiento así establecido se ha aplicado sucesiva

mente a la determinación de calcio y magnesio en aguas minerales, ª.!'. 

cillas, piedras calizas, dolomitas, magnesitas 7 varias rocas y min.! 

ralea. I.os métodos para agua y para minerales, que siguen a la se

paración del grupo a
2
o

3
, ya se describieron en el capítulo anterior. 

En una aplicación de muestras standard de agua, cuyo cont_! 
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TilU. # 3 

0.0100 11 0.0100 • 0.0100 • I&tunl.M& 

C&O llgO :mr.a. (•) del 
lll.. tomad.o• lll.. ~· lll.. :requerido• punto final 

0.50 1.00 0.50 + o.oo bia defiJlid.o 
0.50 25.00 0.50 + o.oo 'bi• definido 
5.00 o.oo ·+··· illd.eftaUo 
5.00 5.00 5.00 :¡: 0.05 bi• 4etiJU4o 
5.00 10.00 5.00 - o.oo bi• 4ef1Jl14o 

10.00 o.oo • +· •• 1n4etiJlid.o 
10.00 5.00 9.95 :¡: 0.10 npl.ar 
10.00 10.00 10.00 + 0.05 bi• 4etiJlid.o 
10.00 20.00 10.00 0.05 lllQ' 4efiJlid.o 
20.00 o.oo 

·~··· 
b4etiJlid.o 

20.00 10.00 20.00 + 0.10 nplar 
20.00 20.00 20.00 :¡: 0.05 bi• 4etia14o 
20.00 40.00 20.00 - o.os bi• 4etiJlido 

Besul.tadoe para eoluoionea purae 

C•) P1'0•e4io de la UtulaoicSn, a qui.Dtuplioado, de oaloio. 
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nido era de 0.04 y 0.03 partes por cien de oaloio y magnesio respec

tivamente, la desviación media para las determinaciones triplicadas_ 

fue menor de 0.02 miliequi valentea por litro; mientras que en la de

terminaoi6n triplicada de calcio y magnesio en una serie de magnesi

tas, dolomitas y piedras calizas, que fluctúan desde 0.2 basta 96~

de carbonato de ll&g!leaio, la deeviaoi6n media de loa resul'\&doe tue 

de 0.2~ (abeoluta). 

Con aueetras que contienen extremas oonoentraoionea de aag 

neeio, la preoipitaoi6n de 'ªte puede ocurrir en las oondioionea .... 

peoitioadaa en loa procedimientos. Esta preoipitao16n pv.ecle ooap~ 

b&r1te ya aea por diluoicSn de la &l:Couota weatra (aientraa ae autie 

nen laa oonoentn.oionea del tartrato e hiel:r6%ielo de 110clio), 6 incre

mentando la cantidad ele "tartrato, úa &11' ele lo •llP8oifioaclo. 

DlC'l'Il'OS 1 

Jl>'U (o.ou).- SoluoicSn eatandaria-4.a oontra •luoicSn 

O.OlOCBl de Zino por Utul.&oi6n en butter a.oniacal, -

u.aando Brioc:ro11a Begro T oomo in4.ioaclor. 

Jll'l'.l (o.ou).- Preparada diaohiell4o 3.6 gr. de 'ci

.do etilú gl.iool bia ( (> - amino •til 'ter)~,B,I' ,B'-

tetraao4tioo, en agua que oonteap 20 al. ele B&OH, cl1-

l'IV8Jldo a un litro 7 eataDdarisand.o oontra 11alucicSn -

O.OlOCBl ele oaloio por el prooed.illiento pan. acual a41-

cioD&Dllo deapu.b 2 al. de Jl&Ol2 (Q.lX} a la &l{ouota -

tOllada para la eatandariaaoicSn. 

OTBOS BE&.C'l'I10S.- Eriooromo :legro T (11200 •••ola -

oon cloruro ele sodio 6 solución al 0.5~ en aescla 111 

ele t:rietanoluina 7 etanol)I SoluoicSn de C&loon (0.5 

~ en etanol 6 aeacla 11200 ocn cloruro de llOdio)J 

Butter Aaoniaoal oon pB l0.5 (6.75 gr. de cloruro de -

a.cilio 7 57 al. de aaoniaoo aouoao 7 oonoentrado en -

100 al. de asua}J Solución .lcuoaa al 10~ de Cianuro 

de Pota11io1 Solución de Tartrato (50 gr. de tartrato 
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trato de sodio 7 potasio tetrahidratado en 500 lll.. de_ 

agua); .leido J.aoórbioo¡ Jls0l 2 7 llaOB. 

PROCBDDCIEl'TO PARA J.CRJJ.. -

A. una alícuota apropiada de muestra de agua, diluída a 50_ 

ml. con agua desmineralizada, se le agrega UD& pequeila porción de -

ácido asoórbico, 2 ml. de buffer amoniacal, dos gotas de solución de 

cianuro de potasio al 10 ~ 7 algo de .liJf'l', titulando despub con IDTJ. 

( O.Olll), hasta cambio de color rojo a azul. El reaul iiado de la ti

tulación corresponde a la cantidad de calcio 7 magnesio. 

A una alíouota úa diluida con agua deamineral.illada, se le 

agrega una pequeiia poroi6n de 'cid.o aao6rbioo, 2 111. de eoluoi6n de 

tartrato, 2 gotas ele solución al 10~ de cianuro de potasio 7 2.5 111. 

de li&OH 7 ae calienta aproximadamente a 40°C • Deapu&a •• le agrega 

algo de Caloon 7 se titula oon lll'l'J. (O.OlX) hasta oaabio de oolor ~ 

jo a azul (si la relación molar oaÍcio 1 ugneaio es ~a 6 ai el P'!! 
to fiDal en el cambio de color ea bien definido, se repite la titul~ 

ci6n oon otra alícuota, desp\l&a de la adición previa de tanrato a -

un voluaen de cloruro de u.paaio equivalente a las aolea totalea de 

calcio 7 magnesio encontradas en la titulaoi6n de BD'l'J. de fata to--

tal). El reaultado de la titulaci6n corresponde al oaloiof el ug

nesio se obtiene por diferencia. 

Se ajusta al filtrado de la separación de la fraooi6n R2o3 
a un volumen conocido adeouado (250 111. por 1 gr. de lllU8atra) 7 ae -

toman al!ouotas (50 ml.) para la titulaoi6n de la cantidad de calcio 

y magnesio 7 de calcio. l& oonoentraci6n aproxillada en las alícuo

tas de :rm
4

c1 (agregado como tal ó como HCl, previo a la adioi6n de -

amoniaco), deba ser oonooida. 

A una alícuota, diluida a 50 ml. con agua deamineralizada, 
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se le agrega una pequeña porci6n de ácido asc6rbico, dos gotas de -

soluci6n de K'CN al 10~ y 2 ml. de soluci6n de tartrato. Se agre

gan 2.5 ml. de NaOH y además, 9.5 ml. por cada gramo de cloruro de -

amonio presente en la alícuota. (el pH debe estar alrededor de l3)J 
o se calienta a 40 C y se agrega algo de Caloon, titulando despu.Ss con 

DJTA (0.0111) hasta cambio de color rojo a azul {con minerales rioos_ 

en calcio tales como piedras calizas y siempre que la relaci6n molar 

caloio 1 magnesio sea menor de 11 1, se agrega previamente a la adi

ci6n de tartrato, un volumen de cloruro de magnesio, equivalente a -

las aoles totales de calcio y magnesio encontradas en la titulaoi6n_ 

con EDTA de &ate total). El resultado corresponde al calcio¡ el -

masneaio ae enouentra por diferencia. 



3) .- EXTRACCIOJil DE FOSF.lTOS PREVU .l LA. TITULA.CIOll DE 

C.lI.CIO Y JWJBESIO COJil EDT.l.-

Se ha comprobado que ea neoeaaria la eliminaci6n de fosfa

tos ante• de la titulaoi6n oon etil,~iaaino-aoetato de la 11&1 dia.2, 

dioa, para preftllir grande• errore•I •e ha uado el interoambio de -

ione• de reaina• para eli.ainar 4sta interferencia. 

19 
V&delin 7 Mello proponen otro a4todo alterno para elimiDar 

lo• iones fo•fato; estudiaron la aolubilidad de 'cidoa fo•f6rioo• h.!, 

teropolare• y desarrollaron 11n prooediaiento para anil.hi• de aioro

oantidadH de f6aforo, baud&• en la extraooi6n del ooaplejo foafo-

aoli bdo oon 1: • 3 n - bu'tanol - olorofo1'll0. El aigu..ienh prooed.iaill,!! 

to •• una aplioaoi6n de 411ta extraooi6n para la eliainaoi6n de toa-

fato• previa a la titulaoi6n ele oaloio 7 aagne•io oon lll>'r.l. 

PBOCKDDlllllTO.-

Se 'toaa una alícuota que oon'tenp aprox1ae"Nlftte 10 ag. -

de oaloio 7 10 de aagneaio 7 •• t:ran•fiere a un embado de •eparaoi6n, 

agrepmole 2 al. de HCl oonoentrado por o&da 40 al. de aue•tra.. 

S. ~san 20 al. de aezola 11 l ele n-butanol- olorofo:mo, se ae11-

cla y •• adicionan 10 al. ele aoluoi6n ele aolibclato el• mod.io al 20~. 

De imlecliato se ag1 ta vigoro11&11ente el eabullo durante 1ID ainuto 7 H 

deja reposar otro minuto. Se ea01ll'ft la capa aa&rilla clel fo:n4o 7 

se repite la extraooi6n de la capa aouoaa con 20 lll. ele aesola ele -

solvente; la 1Utilla extraooi6n debe aer inoolora, lo qm d•ueatra -

que la eliminaoi6n del fosfato ha mido 00111>leta. Pin&laente, se -

transfiere la capa aouoaa a un T&ao de preoipi tadoa 7 ae detendna -

el contenido de calcio Utula:n4o oon Ji1>'1'.l (0.0211) a pll 12 7 Jlure:d.

da ooao indicador. 

Se usa otra alícuota y se extraen loa fosfatos oomo se in

dio6 arriba y se dete:imina el contenido de calcio y J11&81l&sio ooab~ 

dos, por titulaci6n oon EZ>T.l (0.02M) a pB 10-11, usando Briooroao -

Negro T 00110 indicador. 
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Es necesario hacer una oorrecci6n del blanoo para cada in-

dicad.or. 

En cuanto a los resultados, los que se obtuvieron en aolu

oiones sint&tioae conteniendo calcio, magnesio y fosfatos, aon sati~ 

faotor:l.os y se ilustran en la siguiente tablaa 

Ca 

10 

10 

10 

10 

10 

-
10 

-

dond.ez 

xtmm'ü 

ag./40 al. 

TilLl # 4 

Jl1l'EC'l'O DE Ll EX'l'llA.CCION 

SOBBE Ll TITUU.CIOB COI EDU. 

al. 
INDICJJ>Oll 

JlgO P205 

10 - lluruida 

de D>T.l 

(0.02•) 

25.02 

10 10 Jlurexlda preoii>i U.oi&n 

10 - UJ'l' 50.45 

10 10 li::l 'l' 37 {aprox) 

10 10 • 25.06 

- 10 • o.os 
10 10 EI'l' 50.70 

- 10 BI'l' o.36 

M • Murexida 

ENT • Er:l.ocromo Negro T 
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4·- TITUI..lCION COMPL&TOXBTRICJ. DE CALCIO Y JWDIBSIO 

KD>IilTE UB PROCEDIMil&'l'O SEMI- .l.U'l'Olü.TICO.-

60 

El a&toclo descrito oonsiate en la titul.aci6n de oaloio 7 -

magnesio oon EDTJ., uaando Briooroao bul SI!: como indioador. 

76 
5.- llmVO Dl'ODO COMPIE.TOD'l'RICO D QUIJIICJ. BilITICJ..-

Se eval\lan de una llUUtr& or!Uoa vario• •'tocloa pv.'blioados 

7 se reooaienclall prooeclimiatoa 6pUaos para la dete1'11illaoicSn de Cr, 

Pe, .U, Ca 7 )lg en minerales de oromoJ il an silioatoaf Zn en esta

leritasf Ca en preaencia ele )lgf Xb en preaenoia de nt.meroaoa aetaleaJ 

Ti y Fe en presencia de J.l J Pe y il f XbJ so¡ 7 :Bi J 7 para 11,tocloa -

rllpidos de análisis de vidrio 7 Jcaolinita. 

66 
6 .- METODO lW'IDO PARA. I..l ESTDU.CICli DE CJ.XB<JU.TOS DB 

<:J.WIO Y JWDTJ:SIO E PDl>li e.u.IZA., DOIDKI'?J. Y OTllOS 

IU.TERIATJl:S CJ.IC.l.RJIOS.-

Los carbonatos de calcio y magnesio en llU8Btn.s .de piedra -

caliza, dolomita 7 otros materiales oal°'2'eoa, ae diaualven en aolu

ci6n acuosa ele oloruro de u:aonio al 15~, dado que ecSlo ae disuel

ven cantidades deepreciable• de Pe y il. El Ca++ 7 )lg++ ae de-

terminan volum&tricamente con aoluoi6n de m>'l'.1. 

7 .- DEn'EmlllUCION RAPIDA DIRECTA DE MAGNESIO EN MINERA.

LES DE CROMITA Y M.lTERlllES RE!i'RJ.CTARIOS CON EDTA.-

El mátodo es aplicable s6lo a muestras que contengan manos 



61 

de 1 'fo de calcio. los iones interferentes ae precipitan con hexa-

mina y dietiltiocarbamato de sodio; el calcio se enmascara con ácido 

1, 2-bis( 2-amino-etoxi )etano, Ji,, N, N' , N' tetra.acético y el magnesio 

se titula entonces con EDTA, usando Calmogita como indicador. 

51 
8.- DEI'ERMilUCION COMPLEJOKE'I'RICA DE CALCIO Y MAGNESIO . 

Eli MINEllALES, SIN ELU'.INACION DE SESQUIOXIDOS.-

le. muestra se desoompone por Wl método adecuad.o y se eliaj,_ 

na el 6xido de silicio, dileyendo el filtrado a 250 ml. 

Dm'ERMiliACION DEL CAI.CIO.- Se dileyen de 20 a 25 ml. de 

la eoluoi6n (6 de 10 a 15 al. de muestra de calcita) hasta 150 ml., -

ae agregan 3 m1. de aoluoi6n al 25 'fo de tartrato de potasio y aodio -

tetrahidratado (I), l '6 2 ml. de trietanolamina (II) y una gota de ~ 

luoi6n al l 'fo de Verde de Jl&laqui ta. Se neutraliza oon aoluoi6n de 

hidr6xido de potasio al 20'f,,, se agregan, ademáe, 12 ml. de aoluoi6n 

de KOH y un poco de tiaolf'taleina (III)-K-Cl-Fluore:rona (112012) y se 

titula con El>'.l'A hasta que se despida la fiuoseaoenoia verde y h~ -

aparici6n de un color rosa. 

Dm'li:m!INACIOlT DE CALCIO+ IWlHESIO.- Se diluye otra por

o16n de la soluoi6n hasta 150 m.l., se agregan de 7 a 8 m.1. de aolu

oi6n (I), 1 a 2 ml. de (II), 3 a 4 gotas de etan6lico al o.1'f,, (SolJ! 

ci6n III) y aoluci6n al 20'f,, de KOH, hasta que la eoluci6n est& de -

color azul (pH•l0.5 a ll)J se agregan además, de 0.5 a 1 ml. de so

luci6n de KOB, el indicador mezclado y luego la cantidad de solución 

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, carb6n, ceni-
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za, calcitas, fosfatos 7 aluminio-fosfatos. 

78 
9·- AXPEBIMm'Rli CON DOS ELECTRODOS POLlRIZl.BLES.-

DEI'ERMIUCIOB c¡JBLl.TOllEl.'BICJ. DE taLCIO Y JWINESIO.-

La ti tulaoi6n ae hace oon Jl>ll'J. en un aedio fuertemente al

calino 7 la indioaci6n bia11pero11,trioa del punto final, oon dos ele~ 

trodos de gra:tito 6 de platino. 

La cantidad de oal.oio + aagnesio ae determina en aoluoi6n -

buffer de n4Io3~3 aouoao, 7 los dos elementos en laa aezolaa ae -

dete:mina:n oonsecuti vaaente en solución buffer de n
3
:ao

3 
/ lOH • El -

calcio puede ser deterainado en preaenoia de un exoeao g1"Ulde de aag 

nesio en solución de ·hidróxido de potasio, debido a que el preoipit~ 

do de hidróxido de magnesio no interfiere. 

10.- TI'l'ULlCIOll Di: JWJDSIO COB :a>'l'J. • PDSIBCIJ. DB 

CJ..LCIO, PIDBO Y J.llJJCIRIO.-

El calcio se preoipi ta oon oxalato de sodio Q un medio de 

ácido acltioo y se separaJ el magnesio se titula en el filtrado, oon 

solución de D>TJ. (:PH 11, usando J.zul de Xetiltiaol ooao indicador), 

pero ai eath presentes el fierro y el aluainio, se anaaaoaran oon -

trietanolamina despu'8 de la eliminaci6n del oaloio. 

El magnesio se determina por adición de solución de m>TA -

en exceso y titulando el m>TA no consumido, con aoluoi6n de calcio -

(en medio amoniacal, usando !l'imolttaleina 00110 indicador). El cal

cio puede ser precipitado tambi'n 00110 molibdato, de la solución ne~ 

tra (~ 50~ en etanol) y el magnesio titulado en la mezcla, sin s

paración previa del precipitado con soluoi6n de EDTA (pH 10 6 11 y -



ENT como indicador ó Timolftaleina, respectivamente. 

11.- Dl!Il'EBMIHA.CIOB COMPLEJOMEI'RICA DE ~iAGNESIO Y CALCIO 

SIN SEPARACION DEL FIERRO.-
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Cuando se usa tri etanol-amina para SJllllascarar al fierro, . el 

mejor indicador para la titulación de calcio y magnesio con EDTA es 

el Azul de lletil Timol. El rellultado obtenido para la titulación -

del calcio con EDTA. es 0.5~. 

17 
12.- TITULlCION FllJORIMEI'RICJ. DE e.u.ero, JWJBESIO y 

FIDBO, USA.NDO .AZUL DE C.ilCEINA. COMO IHDICADOR.-

Jilste m'todo e• aplicable a oeaentos, piedra caliza y sue

ro y pe:naite la titu1ación oonaecutiva de calcio, aagne•io y fierro_ 

en una 11e>la alícuota. La titulación •• etectW. '1'& sea oon espect~ 

tluorimetro ó visualmente, bajo \U1& lúapara de ultravioleta. 

PROOEDIJ[[Ell'!().- Se disuelven apro:ximad .. ente 0.3 81"• de 

piedra caliza ó oemento en 20 ml. de HCl (6K) 7 la solución •e eva

pora a Hqu.dad, diaolviendo despu-'s el residuo en 5 ml. de HCl (lt9) 

filtrando 7 4il'lq'endo la solución hasta 250 ml. Para suero, •• -

agregan 5 al. de B6Q& y ae deja reposar durante 30 minutos. Para -

dete:iminar el calcio, ae enmascaran el fierro, el aluminio 6 el man

ganellO en una alícuota de l a 6 ml. con 0.5 ml. de trietanol-amina -

acuosa al 20~, agregando aproximadamente l ml. de Azul de Caloeina_ 

acuoso al 0.02~. El pH se ajusta a ( 13 oon l ml. de ICOR (2K), -

se agita y se titula con solución de ácido l_,2-bis{2-amino etoti) -

etano-H,N,N' ,N 1 -tetraac~tico (514) (I). El punto final se puede no

tar por un decrecimiento aúbi to en la fluorescencia del Azul Brill&;!l 

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



lución titulada, 2 ml. de I y 0.1 ml. de HCl (O.l M), seguido de un 

ml. de solución al 0.02% de Azul de Calceina, 2 111. de eoluci6n bu

ffer de amoniaco (67 .5 gr. de NH
4

c1 y 570 111. de amoniaco acuoso con 

centrado, diluido a un litro) y 1 m.1. de KCl (O.lM); el pH debe ser 

de 11. Se titula con solución de cobre-EDTJ. (0.01 M - IDI'A - 0.01.M 

-Cu(No
3

) 2 y ee agrega solución titulante en exceso. 

Para determinar fierro, se agrega 1 ml. de solución al 37% 

de fonaaldehído, 0.5 m.1. de peróxido de hidrógeno aouoso al 30%, 2 

ml. de solución de Azul de Caloeina al 0.02% y l ml. de etanol, ti

tulando oon soluci6n de ED'l'J.. 

El error para calcio es aproximadamente de :!: 0.2% (valor 

pro11edio de diez determinaciones), para magnesio es aproximadamente_ 

de ! 0.3% (valor proaedio da aiete detenainaoionea) y para el fi

rro aproximadamente de :!: o.6 % (valor proaedio de oinoo determina-

ciones). 
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13.- DEil'ERMINACION TITUIDMI!Il'RICJ. DE CALCIO Y MAGNESIO 

E.Ji ROCAS DE SILICJ.TO.-

El calcio y el magnesio ae separan del .U, Fe, Ti, Mn, 'Bi, 

Cd, Cr, Co, Cu, Pb, No, Ni, u, V, Zn y los metales de las Tierras R.!. 

ras, por intercambio de Iones. 

PROCEDDUJ!liTO.- Se calientan 0.5 gr. de 11Ueatra de suelo 

en un crisol cubierto oon 4 ml. de nc10
4 

al 60~ y 15 ml. de ID' al -

4o:i sobre un baño de a.gua, durante toda la noohe. Se destapa el -

crisol, se evapora el ácido fluorhídrico y la mayor parte del HC104 • 

Luego se agregan 2 ml. de HC10
4

, se evapora hasta el miemo punto y 

por calentamiento ee disuelve el residuo oon 2 ml. de RC104 y 15 ml. 

de agua, diluyendo la solución a 500 ml. 
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Por oeparado se diluye una alícuota de 100 ml. a 200 ml. y 

se pasa a través de una columna, la cual se lava con 200 ml. de agua 

y se eliminan loa elementos interferentea con 250 ml. (400 ml. si -

hay Co presente) de soluci6n de EDTA al 0.22~, ajustando el pH a -

4.5 con amoniaco acuoso. El magnesio se extrae con otros 240 ml. -

más de NH
4

Cl (0.5111) y se dilu;ye hasta 250 m1., titulando .el magne-

aio en una alícuota de 50 ml. oon solución de EDTJ.. Como indicador 

se uaa EET y ae determina el punto final fotom!Stricamente, titulando 

similarmente cualquier cantidad de magnesio adicional, oon 50 ml. de 

n
4

c1. El calcio se elimina con 240 al. de cloruro de amonio, dil~ 

yendo a 500 ml. y titulando de la mima manera, una &l!ouota de 100_ 

ml. 

14.- Dm'EBND'.&.CION COXPI&TOKF1l'RICA. DE ?WlHESIO l!Jl 

PRES:mcu DE PEQUEÑAS CANTIDADES DE CALCIO.-

15 

la soluoi6n que contiene caloio y magnesio se trata, a pH 

de 10, oon un exceso de ácido 1,2-bis-(2-n etoxi)-etano-B,B,B',B'-

tetn.- acético al 10~ (O.UI) y luego se pasa por una oolwma, que 

ae lava hasta que el pH sea 7 .5 - 8. Esta solución puede eer uaa

da para la determinación de calcio. El magnesio se separa enton--

oea con HCl (O.lB) y se determina oomplejomhricamente. El •'todo 

es aatiataotorio para relaciones calcio a magnesio de 1 r 50. 

69 
15.- DETERKDIJ.CION DE CALCIO Y MAGIESIO.-

( Contri buoi6n a loa problemas báaiooa de Análisis). 

El método descrito ea aplicable a soluciones que oontengan 

de 1 a 30 mg. de aagneaio y de 2 a 50 mg. de calcio. El magnesio -

se determina por titulaoi6n oon DCTA (ácido 1,2-diaminociolohexano -

N ,N ,N' ,I'I", tetra-acético, agregado en exceso. El calcio puede de-
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terminarse por titulaci6n del exceso de EDTA con cloruro de calcio -

(o.05x), usando Calceina como indicador. 

Si la cantidad de magneaio ea menor de 12 mg., el calcio -

puede titularse directamente (en una porci6n separada de aoluci6n -

prueba), con JOOTA (0.05ll) a pH de 12.5. Para lograr mqor exacti

tud en la determin&oi6n de calcio, ae titula el calcio + magneaio ~ 

(an una porci6n Hparada da la aoluoi6n 111Ueatra), oon DC'l'.1 (0.05X) y 

luego •• calaula el calcio por diferencia. Si ae uaan loa agentes_ 

e1111&aoarantea apropiadoa, 6ataa titulaciones pueden haoerae en p~ 

aencia de :re, il, .lln y otros ••talea peaadoa. 

19 
16.- Gl!&BRU.IZACIOI' DE UI Jml'ODO COJIPLBlOJIBTBICO PJ.RA. 

DJII'DIUB.ll .ilOUNOS D1ULBS • PBBSDrCli DB SUS PB.Q. 

DUC'l'OS DB COBBOSICS.-

La detenli.naoi6n ooaplejoa,trioa de ll&BD••io aetál.ioo en -

presencia de JlgO por diaoluoi6n selectiva del lis<> en B2ci<>
4 

(0.5K) , 

taab1'n ea aplicable ouando eatúi preaentea el 11g(OH)2, J(gC0
3 

6 -

X8/2 en ves de Jlg(). Este ahodo ae oonaidera VIO.ido generalaente 

para el ml.iais de oualquier aetal oorroíclo que no aea atacado por_ 

el n2cr0
4 

• El plI debe ser tal que lul;ya fo:macicSn 6ptiaa del ooa

plejo ED'l'.1-JlmALf de 6ata manera, la ti tulaoi6n ooaplejo8'trica de -

sino oon ED'l'.1 ( 0.01 ll) ae haoe a plI - 10 oon EllT ooao indicador (P!:. 

ra aa.gneaio), 6 a pB • 4.5 en presencia de ditisona, dempúa de la 
+6 aliminaci6n de la 11&7<>r parte del Cr ooao PbC:r0

4 
y de la reduo--

6+ 3+ ci6n de aualquier Cr 6 Cr residual. En aaboa caeos los resu.!. 

tados son virtualaente loa ai•os para aesolas preparada• de zinc •.!. 

tálico y ZnO (21.3 a 81.4 fo ) • 
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17 .- Dfil'ERMINACION COMPLEJOMm'RICA DE CALCIO Y Jo!.&GNESIO 

Fli EXTRACTOS DE SUEI.0.-

Se extrae la muestra con NH4c1 (N) hasta obtener una prue

ba negativa para caloio, mediante el uso de oxalato de amonio, se d.!, 

lu;re el erlraoto a 500 ml. y se ag1 ta bien. Por otro la.do, se dil,!! 

7en 50 ml. de &ata soluci6n a 250 ml., agregitndole 2 ml. de trietanol 

amina al 10~ (aoluoi6n I) para enmascarar al :fierro, aluminio 7 u.D 

gane11<>. El pB se ajusta a 9-10 oon amoniaco acuoso 7 luego ae -

agregan de 3 a 5 gotas de soluoi6n de lia2s a.l 5~ para final.mente t.!, 

tular el oaloio +magnesio oon 11e>luoi6n de EDTJ. uaando Nordant Begro_ 

II como i.Ddio&dor hasta un cambio en el oolor, desde vino, pasando -

por rojo hasta azul 6 azul-ve:rdoao. 

J.lte:matiT&11ente, pwMl.e usarse ooao iDlioad.or BerJ'lOll II -
(&toiclo 3 -8-hidro:d.-3,6-d.i11Ul.:1'o-(naf'U(azo }-croaotr6pioo)) J en ,_ 

te dl.tiao oaeo, la titul.aci6n ae efectúa a pH aprox:taadaaente de 11 

7 el oaabio de oolor es de azul a aaatista. Despu's H dilu;re 1Dl -

segundo extracto de 50 ml., diluido a 150 6 20Q al., se ajusta el pB 

a 12 oon JmH al 30~ y ae titula el oaloio (uaand.o ltu.re:d.da ooao in

dioad.or} hasta 1Dl cambio en el oolor, de púrpura hasta violeta. 

Puede Wl&1'se taabi4n Pl.uore:mna ooao indioaclor y la ti tul.aoi611, en -

&ate oaao, se lleva a cabo a pH de 13, mientra• que el ouibio en el_ 

color es de a11arillo a a.naranja.do-rosa.do. 

18.- SBPJ.BJ.CIOI QtJillICJ. Y D!n'EHMIBJ.CIOB DE piilQlJEIJ.s C.AJT
TID.ADBS DE CJ.U:IO Y JWDTESIO.-

El oaloio (cuando se encuentra en cantidades menores de 1 

mg.}, se separa del magnellio (si &ate se encuentra en oantid&dea de 

2 a 20 ag.) por oo-preoipitaoi6n oon sulfato de estroncio. 

PROCEDIMI'EliTO.- A la aoluoi6n prueba (20 ml.), se le - -
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agrega ~so4 , disolviendo y cal:entando a 6o0 c. Se agrega lentamen

te una soluoi6n de Sr(Jio3)2 en etanol (21.5 ml. diluidos a 30 ml. -

oon agua), se ajusta el pH a 3.5 oon cn
3

-cC>C>-Ba aouoao y se agita -

ocasionalmente durante 30 a 45 minutos. El precipitado •• recoge -

y se lava oon soluci6n de sulfato de potasio al 0.26~ en etanol y -

se titula el magnesio en el filtrado oon ~J. (O.OlK), usando arr -
como indicador. El oaloio +magnesio total se titulan aiJllila:rmente_ 

en la soluoión origina.1 y se calcula el calcio oontenid.o, por di:t

renoia. Le. ausencia de oaloio en el filtra.do puede oonfi:rmarae ra

dioquíaioamente y puede 6 no detectarse ll&{Pleaio en el precipitado. 

19.- KE1l'ODOS QUEaTOllBl'RICOS El JJl.il.ISIS IU..PIDOS.-

La deterainaoión aeleotiva de aagneaio se efectúa por una_ 

primera titulaoi6n del oa.1.cio oon ácido 1,2-bie-(2-amiDO-toxi-etano 

li,N,N' ,B' tetra-ao4tioo (I), usando Caloeina como indicador y luego, 

en una segunda al! ouota ( deepuás de enaaaoarar el calcio oon I en un 

ligero exoeso), titulando el magnesio oon ácido l,2-diamino-oiolohe

xano-ll,W,B1 ,N1-tet:raa.c&tioo (II), uaando Azul de Metiltimol oomo in

dicador. La titulación de I no oonaumida, con cae12 para calcio, -

se hace especialmente ouando está presente un gran exceso de magne

aio. El fierro :r el aluminio se enmaacaran con trietanolamina y -

los metales pesados oon ácido meroaptoao&tioo ó cianuro de potasio.

El oaloio +magnesio se titulan en una tercera alícuota oon II, usan

do Azul de lletil timol oomo indicador. 

El oalcio se calcula por diferenoia y los reaul tadoa para_ 

magneei ta, piedra caliza y dolomita, por lo general, reaul tan aatiB

factorioa. 
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DEl'EBXIIJ.CIOBES COU>RIIOlrRIC.&.8 

los métodos colorimétricos para la determinaci6n de magne

sio se basan en la fol'lll&ci6n de 1lll precipitado. los métodos más &!!. 

tiguos emplean colorantes como Amarillo de Titanio, .lllarillo de Tia

zol y Amarillo Brillante, por lo que ae han propuesto varios dispel'

santea, inhibidores y estabilizadores del color. 

Shapiro encontró que la U tul.acicSn ocn BDTJ. de cantidadH_ 

de 11&g11eaio mq pequeñas (0.01- 2~ ), parlioul&r11en1;e en preeenoia -

de 1111cho calcio, no aon aatisfaotoriaa 7 propuso una determinaci6n -

totomhrioa ripida con .lllarillo de 'l'iuol para b&Jo contenido de ug 

neaio en ailioatos, carbonatos y foata1;oa (tanto el calcio ocao el -

fosfato deben eliminarse pre'rlamente) 1 el alcohol polivinilioo ae -

uaa ooao diaperunte y como intenaitioM.o:rea del oolor hid.ro%ilaain& 

7 &llmlinio. Keyrowitz adaptcS el aétoclo de Sbapiro al ~isia de -

muestras pequeiiaa de mineral ea con al to contenido de 11&Peaio, uun

do .&aarillo Cla;yton. 

B.eoientemente se han realiz-40 inveatigaoionea detalle4aa_ 

sobre la natural.esa y uao anal!tioo del .&aarillo de Ti~o, oon :re

ferencia especialmente a silicatos y ext:raotos de suelo 

En un procedimiento fotométrico ae ha propuesto el WIO ele 

EH'!' para la determinación de magnesio, ooao un mehodo para to:r11ar -

una verdadera aolucicSn de un complejo de 11&g11eaio oolo:reado, en el -

cual la intensidad del color es directamente proporcional a la ocn-

centraci6n del magnesio. la solución que contiene el magnesio y al 

colorante se regula a pH de 9.5 y la intensidad del complejo rojo ae 

mide a 520 •r f el color es estable durante una hora y luego decre

ce en intensidad muy lentamente. la curva de absorbanoia ea lineal 

para conoentraciones de magnesio superiores a 100 /""- gr. por 100 ml. 

de volumen y la sensibilidad del método ae reporta como la 50 millo

nes. Sin embargo, el calcio y algunos otros metales también forma

rán complejos, dando como resultado que el procedimiento esté sujeto 
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a un sinnWllero de interferencias. 

lo!ann y Yoe han descrito dos reactivos que forman coaplejos 

rojizos solubles con magnesio & pH • 8.,95 en presenoia de etanol. 

Uno de ellos eat' disponible ooaeroialaente bajo el nombre trivial de . 

•Kagon"f Sydney y .lbbey, del "Geologioal Surny of Ca.nada", propusie

ron el nombre de "Jlason Sulfonato" para el otro, y desa.rrollaron un -· 

•'todo foto•ltrioo para la dete1"11inaoi6n de a.ntidadea pequeñaa de -

ugneaio ( ( l ~ de JlgO) en rooae, Wlalldo '8te reactivo. 

Ia titul.aci6n de magnesio con IDr.l no siempre es satiafact.2, 

ria para 1111 .. tru que contengan poco magnesio ( ( 2'/. ), especialmente 

ai el oonten.ido de calcio ea alto. 1lD diaha oonoentrac16n .. obtie

nen .re.ul:tadoa aceptables con una rapid.ú u::trao:Edinaria, aedian:te un 
prooedlldAnto Hpectrofotoaltrioo que utilisa una alícuota pequda de 

la aoluci6n B 7& p:re}1&1'11da. Despu¡a de la adici6n de una pequda -

cantidad de oalcio, el sulfato de aaonio acwmla.d.o se elimina por oa
lentaaiento oon llCl 7 no

3
1 se agrega el rea.O"tivo Jfapn Sulfonato, 8.!. 

gW.clo ele aoluoi&n buffer de trie'ta:aol-u.ina ;y b6rp, midiendo la ab

aorbanoia del ooaplejo de magnesio oolor rosa a 510 • r , al oabo de 

una hora. 

lila aea.aaria la extracoi611 del sulfato de uionio formado, -

ouando la al!ouo'ta de aoluef:&n :B .. neutral.isa oon aaoniaoo aouoao J.!; 

ra precipi'ta:r loa eleaentos del gru.po R2o3
, debido a que evita que -

ae logre el ¡íll adeauedo, que es de 8.95. Tambi'1l es necesaria la -

u:traoai6n, pus'to que al adicionar el buffer de b6ru puede produci.!: 

ae en el medio e"tan6lioo donde se haoe l& aedici6n final, un precipi

tado de sulfato de calcio. 

El calcio incrementa la abaorbanoia del blanco, pero no de 

una manera apreciable la del complejo de magnesio; el efecto es casi 

constante en un rango de 0.4 - 12 ppm. de calcio. la a.d.ioi6n de cal

cio asegura un efecto cons'tante para todas las muestras. 
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Un error positivo puede deberse a algunas tra.z&& de aluainio 

no eliminadas en la preoipitaoi6n oon 4oido nítrico y deben ser aoom-

plejadas con trietanol-aaina. la trietanol-amina tiene un ligero - -

efecto sobre la sensibilidad y la estabilidad del oolor, por lo que -

•i•pre debeñ utlisa.rae una cantidad oonriante para blanoos, atandarQ. 

7 11\lestr&. 

El sist .... oolore.do que se obUae iaplioa una ... ola del -

ooaplejo :rosa con el color uul del uoeao de :reaothof el dl.tiao com

ponente deoreoe 911 cantidad al auaatar la oonoentnoicSn de aacne•io. 

I& sensibilidad del 11ltodo puede ser inonaentlld.a te6riouente, corri

giado la absorbanoia debida a bte exceso de naotiw, aidiado la a]?. 

110rbuoia del siri .... de aaola de oolor 911 el pmato -'1cl.ao de longi

Wd de onda del reaotiw. 

Itd.ste una relaoicSn lineal 911tre las abllorbanoiu del nact.! 

"t'O 7 las dos longitudes de onda. Sin •bargo, OU8111lo ae oonatru;re -

una "aana de correaoi6n11 , no es faotible1 abo:ra bia, si la solu.-

oicm, despaja de esperar una hora, se oolooa m tma oelda de absoroi6n, 

aufriñ un oaabio gnd.ual que ae debe al uoeao de reactiw. Por lo 

tanto, la aedioi6n de la abeorbanoia debida al a:c>ellO de reactivo no -

ea reooaadable, debido a su inestabilidadJ la abllorbanoia pez.neoe -

oaai oonatante durante oinoo llinutos 7 debeñ aer medida imlediatua

te dHpu'8 de llenar oada una de las oeldae de ab110roi6n. 

Se han dHori to mftocloa indirectos para la deterainaoicSn oo

loria,trioa del magnesio. :Boclenheiaer propone una aola preoipitaoi6n 

del magnesio con fosfato de amonio dibúico, diaol'riendo el precipita

do en 'oido nítrioo diluído y midiendo el f'6sf'oro presente eapectrof'o

tom,trioamente como el complejo 'cido aolibclovana.d.of'oaf'6rioo. El Ca! 

con forma un quelato estable con magnesio 7 se usa con freouenoia para 

aclarar el color del complejo menos estable de calcio. 
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CAUSAS DE ERROR EN IA.3 Dm'ERJ.!INACIONES POR MEn'ODOS COIDRIMETRICOS.-

En las determinaciones de pH por los métodos oolorimétri

oos, intervienen diveraos factores que son oausas de errorf ae cita

rin los principal.es. 

Si la aoluoi6n por investigar no es acuosa aino a b&ae de-· 

un solvente ors'nioo, las coloraciones obtenidas difieren de las oo

rreapondientea a los tipos, que aon soluciones aou.oaas y, por lo "ta:!! 
to, los resultad.ca aon notableaente erróneo•. 

la preaenoia de SW1tanoias oxidantes 6 reduotoraa puede ~ 

fiuir aobre lo• indicadores, que aon colorante• orsmuoo• f'cilaente 

al.ten.ble• por aquello•. 

la• p:roteinaa, loa coloidea 7 una el~ oonoentraoi6n de 

salea, in!lu,yen tallbi'n en for11& nota.ble 7 oonsti tu.yen obst,ouloa -

que deben eliai.n&Ne, ouanto Ha poaible, para obtener re.W.tado• ~ 

tiafaotorioa. 

la infiu.enoia de la t•peratura. no ea ll1JIT notable, pero d.!, 

be procurarse baoer las determinaciones entre 20 7 30°C. 



73 

l.- Jml'ClDOS Dlll Dlll'DXIll.lCICli. -

Is. determinaoicSn oolorimátrioa directa de magnesio se basa 

en la formaoicSn de un precipitado de hid.r6:z:ido de magneaio, oon un "' 

colorante oo•o el Amarillo de Titanio; la determinaoi6n indirecta, -

por su parte, ae bae& en la preoipUaoi6n del 8-hid.ro:z:iquinolato d.e 

11&4P1eaio, cnqa cantidad se puede encontrar d.e T&rlas aaneraa, aegdn_ 

el contenido de hidro:z:iquinolina. .lll'boa •ltod.os requieren la a~ 

oia de la ~ría de loa otros aetalea, siendo el primero de elloa,

en general, el preterid.o, puesto que ea mq Mnaible, fácil de lle-

var a oa'bo 7 pu.ede ser aplicado en p:reaenoia de mucho aalcio relaU

'YUlente, pero requien la ausencia de oualquier cantidad apreciable_ 

de aal.es de -onio • 

.&.).- Xlll'ODO DEL A,VABII.I.O DE 'l'l'fUIO.-

Cwulllo el J(g(OB)2 se ha precipitad.o oon BaQB en presencia 

de alguna tintun. orgánica, 4sta iU tia& ea adaorbida mi el preoipit.!. 

do, lo que se aprecia oon un oaabio de oolor. Coao el J(g(C11)2 es -

ligeraaente aoluble en un exoe11e de JraOH 7 la intensidad del precip.!, 

tado 6 la adaoroi6n del ouerpo ea grande, puede obtenerae de &•ta 11,!. 

nera, una reaooi6n mu;y aenaible. 

El Amarillo de Titanio, la sal de sodio del ácido dit1Ul.f6-

nioo de metilbenlllotiazol (l,3)-4,4'-diasoaminobenoeno(2,2')a 

es un reactivo de color adecuados con magnesio en aoluoi6n de liaOB -

(pH ) 12), da un color rojo, y un color amarillo-caf4 en ausencia -

del mismo. Si la oonoentraci6n del magnesio se encuentra abajo de 

4 ppm. se pueden obtener suspensiones coloidales medianamente esta--
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bles del precipitado. Existe Wl equilibrio entre el colorante y el 

precipitado y la formación de éste sigue las leyes simples de la ad

soroión. le. porción inicial de la curva corre casi paralela a los 

ejes de oonoentración. 

Bn análisis de vestigios, generalmente no es necesaria la 

adición de coloide protector, pero cuando va a ser determinado mucho 

magnesio, es ventajea& la adición de un coloide protector adecuado, 

puesto que la porción lineal de la curva puede, entonoea, extenderae 

a conoentraeionea de magnesio un poco más al tas. Tal pe.rece que el 

mejor ooloide para el prop6aito ee una aesola de alaid6n- gl.ioerina, 

la cual, en oondioionea apropiadas, permite una. relación lineal de -

ds de 20 PPll• de aagnesio entre la extinoicSn y la oonoentraoicSn. 

la reaooi6n eatá sujeta a la intertarenoia de muohoa ae-ta

lea y algunos bi4:r6x:ldoa de metales (ooao por ej•plo, oedaio, ní

quel y oob&l. w) adsorben el .lm&rillo de Ti bnio y producen un oubio 

..Ca 6 aenoa apno:l.albe en el oolor. Ciertos aetalea cl&n hid:r6x:ldoa 

solubles en un 8%0880 de llaOR, en particular, il, Zn y Sn, e inte1'-

tiaren seriamente disminuyendo la intenaidad del oolor del J1a8118Bio. 

Cuando est& presenta m:ia cantidad de al.minio tan pequefta ooao de l 

6 2 Pl*•, ae reducirá la fuerza del oolor. Esta interterenoia pue-

de ser el resultado de la adsoroi6n de alumina.to, zinoato 6 eatanato, 

sobre el 11g(OR)
2

, oon una disminuoi6n resultante en la adaoroi6n del 

.Amarillo de Titanio. Por otra parte, pequeñas oant'idadea de alwai

nio intensifican el oolor del precipitado de Mg(OH) 2 • 

Se han hecho nU11eroaos estudios del efecto de los diversos 

taotores que influyen en la detel'llinaoi6n de magnesio oon el m'todo_ 

del J.marillo de Titanio y existe una considerable inoonsistenoia en 

loa resul tadoa. Muchos autores sostienen que debe estar presente -

cloruro de hidroxilamina para dar un color estable, mientras que -

otros han encontrado que su presencia no es necesaria. Algunos más 

afirman que la concentración es lineal cuando hay más de 6 ppm., -

mientras que otros sostienen que es lineal para sólo 2 ppm., etc. 
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En parte, esas oontradiooiones se deben a las diferencias en el Ama

rillo de Titanio •pleado• loa productos de manldactureroa distintos 

(y alguna.a veces grupos diferentes de la miaaa compañía) difieren 8:!. 

pliaaente en apariencia 7 mu.estran grandes diferencias en llU ooapo~ 

tuiento. Por oonaiguiente, si un producto que se designar\( ".laar.! 
llo de Titanio .&.•, da un precipitado 11\q estable en ausencia de clo

ruro de hidroxilaaina 7 coloide protector, un producto "B", por otra 

parte, producirá un preoipi tado C\q'a intensidad de oolor diaainqe -

con el ti•po, a no aer que e atuviere presente el oloru:ro de hidro

xilaaina. 

la n.riaci6n del exoeao de hidróxido de aodio en la conce.!l 

'traci6n de un uoeao, 1;iene un efecto úa lip:ro aobre la in'tenaidad 

del oolor del aapedoJ ea •Uafactoria una conoentraoi6n tinal de 

O.lB. la longitud de la parte lineal de la cana oonoen'tn.oi6a..ax

'tinci6n, aumenta contome 11e incraaenta la oonoezl'traci6n del .&.arillo 

de Titanio, delllle 0.001 ~ (en la aoluoi6n tiDal.) has'ta 0.003~ (Pro

ducto "B"). Bn la Úl 1;illa concen'traoi6n del oolo:ran'te, la curva es 

lineal arriba de 3 p¡m. 7 oasi tanto a 4 p¡m, en ausencia de un co

loide pro'teotor. lDl l!ai 'te del rango ú'til ea al.redeclor de 5 p¡m. , 

por encima del oual la curva se aoerca horison'tal.aente a loa ejes de 

oonoentraci6n. li:l. u:oeao de oolore.nte (Producto "B"), tiene un pe

queño efecto an la intensidad del color en la poroi6n lineal de la -

curva, en 'tanto que la variaoi6n en taperatura tiene un efecto pe

queño, si la e::rtinoi6n del blanco 11e aicle a la aiaa teaperatura que 

la del precipitado. .l. teaperatura de 25 7 35°c, se obtienen reaul.

tados id,ntiooa. Por otra parte, la ea'tabilidad ea uoelanh con -

Amarillo de Titanio 11.l." y en una ooncentraci6n de 3 PPll• de aagneaio 

no se detecta ningdn cambio en un periodo de dos horas (sin estar -

presente coloide protector). Cuando se u.scS reactivo "B", •e encon

tró más 6 menos una buena estabilidad siempre que estaba presente -

cloruro de hidroxila.mina. Una suspensi6n de 3 ppm. no mostró cam-

bio despu&s de una hora, y una suspenai6n de 4 ppm., se decoloró - -

aproximadamente en un 5 '1' durante bte lapso. 
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4 
Beguet encontró que tanto el cloruro oomo el sulfato de S.2, 

dio tienen un ligero efecto en altas concentraciones, oomparativame~ 

te (Amarillo de Titanio 11A11
). En una solución de cloruro de sodio_ 

al 21- , 2 PPlll• de magnHio dan una intensidad de color de casi 8 '/,

menos que en ausencia de cloruro de sodio y en una sol uci6n al 2 % ,... 
de sulfato de sodio, la misma oonoentraci6n de magnesio moatr6 un 0.2, 

lor aproximadamente 15% más débil que en la soluoicSn pura.. 

El calcio intensifica el color del precipitado de aagneeio 

y la magnitud del efecto depende de la pUreza del reaativo y de va--

rios factores 11i[s. :Bajo las oondioionee del procedimiento citado, 

oon un producto "ll 11
, 100 ppm. de oaloio en la solución, incrementan_ 

la inteneidad del color aproxilladamente en un 20~ y 250 ppa. en un 

35~, como lo llU8atra la Tabla# 5 • 

El efecto intenaifioante del calcio llega a aer de débil 

ouanclo auaenta au conoentraoicSn. El error debido al calcio en la -

eoluoicSn JDWtatra, puede %'9duoirse - en mucho• oaeo•- a un peq'U:!. 

iio '91Llor, por adición de la llliaa cantidad de eal de calcio a la• 11.2, 

luciones 11Ueatra y at&Dllard. Por ejemplo, si la aoluoicSn 11W1atra -

contiene ori.p.naJ.menta 250 P.Pll• de calcio (relación de p•ao oaloio 1 

magnesio alrededor da 100) y se le agrega la mi .... ~tidad a laa 11.2, 

luciones a'U.Dd.a:rd de aagneeio usadas para preparar la curva standard, 

el error aaoenderi aproxill&damente en un 8.,,, • La cantidad total de 

oaloio presente en la 11<>luoi6n final, de preterenoia• debe no exoe-

der de 500 ppm. J adeús, la preoipi tación del caeo
3 

tamb1'n tiene l.!:!, 

gar ripidaaente. A bajas concentraciones de calcio 'sto no sucede_ 

si la solución de NaOB está libre de carbonato (preparada Por dilu

oicSn de una solución saturada filtrada) ó que contenga cantidad.ea de 

carbonato 0011<> las que se encuentran ordinariamente en material de -

grado reaati vo. 

SOllJCIONES ESPECIALES1 

Soluci6n acuosa al 0.15% de Amarillo de Titanio (se -



P.p.a. J(g 

o 
l 

2 

3 
4 

'l'ilL&. # 5 

Jb:tinoi6n ( oon filtro de l am.) 

•o Ca 100 P•:P••• Ca 250 P•P••• Ca 

o.ooo 0.002 o.006 
0.056 o.066 O.CT(6 
o.1crr 0.129 0.149 
0.164 0.192 o.ns 
0.2l3 o.~9 o.~7 

llteO'to el.el oal.oio m la f.4ñe:ndaaoi6n clel mpe•io oen 
J.aarillo 4• Titanio. 

~ 
~ 
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debe preparar semanalmente una nueva). 

Solución de NaOH (lN) .- Es conveniente la ausencia 

de cualquier cantidad apreciable de carbonato. 

Soluci6n de CaCl 2 (1~ calcio, en HCl O.OlN) .- la 

scluci6n no debe contener cantidades apreciables de 

magneaioJ para extraerlo, se hace una solucicSn al 2~

de calcio, apro:rjmadamente de O.lN en laDH. El pre

cipi ta.do se f'il tra y el f'il trado se acidula ligeramen.:. 

te, dillqendo a l.O~ la ooncentraci6n del calcio. 

Cloruro de Hidro:z:ilaaina.- (solucicSn acuoa al 5~ }. 
Solución Standard de Nagneaio.- (0.01 ~).. Ea más -

conveniente prepararla disolviendo el metal magnesio -

puro en UD ligero exceso de HCl y dilu,yendo a voluaen. 

la aoid6s de la 90luoi6n pu.ede ser alrededor de o.OlB. 

PROCEDDl'.ImTO.-

Se separan el Fe, il, P0
4

, etc., par doble preoipitaoi6n_ 

con Im
4

0ll. Generalmente 'ato no ea necesario para Hp&rar el oal

oio (si esté presentes otros Ht&l.ea oomo Nn, Cu, Zn 7 )Ti, loa cua

les deben aer eliminados par •'todos apropiados). El filtrado ae -

evapora a Bequedad ai ae hizo la precipitaci6n del amoniaco y ai se 

oalent6 el residuo lentaaente para expulsar las salea de amonio J al

te:mati '9Ulente, se deatl'U,7en las sal.ea de amonio par evaporaoicSn a -

sequedad con mro
3 

• El residuo se humedece con unas gotas de HCl -

(11 l), ae calienta, ae agrega. agua y se af'ora. 

En una pipeta se to11an 50 ml. de al!ouota, tales que la -

oonoentraoi6n final de magnesio no exceda de 5 PPlll•t y, de preferen

cia, que sea mayor de Oo5 ppm. 

Se neutraliza cualquier ácido presente, adicionando solu

ción de NaOli diluida, se diluye hasta 35 ml., se agrega 1 ml. de so

luci6n de .Amarillo de Titanio y luego 5 ml. de soluoi6n de NaOH, 
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mientras se agita el recipiente; se afora, se mezola y se transfiere 

la suspensión a una celda apropiad.a cuya capacidad, de preferencia , 

sea mayor de 1 Olll. para concentraciones de magnesio abajo de l ppm., 

usando un filtro verde oon tranmiai6n má.xi..a, oeroana a 535 •JA.. 
Lo mejor es determin&r la eninoi6n inmediataaente despu4s que ae ha 

fol.'llado el precipitad.o. 

Para eatableoer la curva de referencia, ae to11&11 o, 1, 2 , 

3, 4, y 5 'Y de masnesio y cada 110luci6n se trata de la mi .... manera 

que la solución mueatra. 

:B).- Ol'BOS Dl'CJ>OS DE PBECIPIUCIOI.-

Se ha augericlo el .laarillo de Ti&sol (la Al de aodio del 

'oido diault6nioo 2,2•-eeUl-bensoUuol), como el úa apropiado de 

entre 140 oolorantea p:i:obadoa OOllO reaotiTO• para magneaio. Dicho_ 

0011pueato parece ser ~ similar al .laa:tillo de Titanio. 

Con J(g(OH) 2 en un medio aloa.lino, se forma un precipitado 

escarlata. Entre loa elementos que interfieren, pueden mencionarse 

Ca, Fe, Al, J.In y P, que se eliminan por precipitación oon tungatato_ 

de sodio ( oon pH óptimo en el ra.ngo de 5.0 a 6.0). El procedimien

to se ba aplicado en la determinación de magnesio, tanto en materia

les de plantas como en soluciones de suelo. 

El Amarillo Brillante (ácido diamino-eatilbeno-d.ifenilBUl.

fónioo), se ha propuesto como un reactivo que posee ventaja sobre el 

Ama:tillo de Titanio, para la determinación de magnesio en presencia_ 

de pequeñas cantidades de aluminio; éste último elemento, en muy ba

jas concentraciones, hace decrecer la intensidad del color del preo,i 

pitado magnesio-Amarillo de Titanio. En el rango de l a 10 ppm. de 

aluminio, el efecto de pequeñas cantidades de aluminio puede elimina.!: 

se tratando la muestra y los stand.arda con una cantidad adecuada de 
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aluminio, a fin de mantener su concentración en éste rango. A con

centraciones de aluminio más elevadas, decrece la intensidad del co

lor del precipitado rojo de magnesio. El calcio también incrementa 

la intensidad del color del precipitado del Amarillo Brillante. M.!, 

nos de 2.5 ppm. de Fe se consideran sin efecto sobre la determina

ción del magnesio. 

Se recomienda con frecuencia el uso de "Coloresin" como <>.2. 

loide protector, el oual se prefiere al almidón, pcrque dá un color_ 

más fuerte, suspensiones más estables y la intensidad del color es 

propcroional a la concentración de magnesio, hasta cerca de 5 ppm. 

la sensibilidad de éste mhodo ea más ó menos la miama que cuando se 

usa. Amarillo de Titanio como reactivo. 

Por otra parte, la Quinalizarina y Curoumina, tambUn se ;¡, 

inclwen como otros de loa reactivos precipitantes del magnesio. 

C) .- ME7I'ODO DE LA. 8-HIDROXIQUINOLINA.-

Se han propuesto muchos procedimientos para la determina

ción colorim,trioa de magnesio, des~• de eu preoipi tación como --

8-hidroxiquinolato en solución amoniacal. El precipitado ea liger.!. 

mente soluble en medio bisico' la solubilidad se ha reportado como -

l.9 x 10-6 moles/lt. en un buffer de hidroxido-clcruro de amonio con 

pH 10, el oual corresponde a 46Yde M8/-lt. la hidroxiquinolina en 

el precipitado puede ser determinada con reactivo de f'enol de Folin, 

con fierro f'rrico en ácido acético 6 en ácido clorhídrico muy dilu! 

do ó por conversión a un colorante azo, usando ácido diazobencén-

sulfónico. 

Un método más sencillo y que se prefiere cuando se dispcne 

de un fotómetro adecuado, consiste en la medición de la absorción en 

el ultravioleta cercano, después de disolver el precipitado con HCl; 
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el icSn hidroxiquinolinio se absorbe :fuertemente en la región cercana 

a 365 mr. 
Como la 8-hidroxiquinolina da preoipi tadoa oon la ~orla 

de loa metales en solución aaoniaoal, latos deben •epa.raree complet~ 

mente antes de que se pueda aplicar el m'todo. Cantidad.ea pequelíaa 
+++ de Jl, Fe , Cu y otros metales pueden, pr.laeraaente, •er preoipit~ 

dos con 8-hidroxiquinolina en aedio ácido aoltioo/aoeU."to. El oal

oio, a aenoa que est4 presente en oonoen'\racionea mu;y bajas, debe -

ser aeparado OOllO oxalato, ya que el quinola'to de calcio es m'lq' sol;!:! 

ble 7 puede precipitar con el aa.gn.eaio. 

Según Sideria, ea posible separar el Jlg del il, :re, lln, Pb 

y Zn, precipi'\ando loa hidroxiquinola1ios de eaoa ae1ia.lea en eoluoicSn 

amoniacal 7 ~ray.Sndolo• oon olorotoJ:'llO f el quinola'to de aa.gn.eaio -

no di11Uelto puede ser filtrad.o. Jilate prooedimien1io de aeparaoi6n -

ea adeauado, pero no ha.y sutioientea datos para de110at:rar su Teraoi

dad para el an'1iais de vestigio• de ID&fPle•io. El precipitado de -

quinolato ya lavado, se disuelve en HCl diluido 7 la oonoentraoicSn -

de la hidroxiquinolina ae encuentra a partir de la intensidad del o.g_ 
lor producido por la adición de :r.01

3
• 

BEA.CTIVOSa 

Soluoi6n de 8-hidroxiquinolina al 5% en ácido ao&tioo 

( 2li) • 

Soluoi6n de lavado de BH
4

0H .- Cuando van a determi

narse cantidades de magnesio m'lq' pequeñas, es preferi

ble saturar &ata solución con hidroxiquinolato de mag-

nesio. 

Solución de FeC1
3 

al 5'1> • (Fec1
3

.6H20 en HCl O.lN). 

HCl (O.lN) • 
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PRO CED Il!IENTO. -

la solución muestra, que contiene hasta 100 'Y de magnesio, 

deberá tener un volumen oeroano a 5 ml. A la solución neutra, ó 11 
geramenta ácida, se le agregan o. 2 ml. de 8-hid:roxiquinolina y se c.!. 

o lienta a 70 u 60 C y al mismo tiempo qua se agita, ae la agrega hi-

dróxido de amonio (1 l l) hasta que la solución esd básica y luego, 

un exceso de 5 ó 10 gotas. Se deja reposar por espacio de una ho..:... 

ra sin volver a calentar, se filtra, y se lava cuidadosamente con P.!. 

quañas porciones de solución lavadora de amoniaco. 

Bl precipitado se disuelve en 1 ml. de HCl caliente, ae l.!. 
va al vaso y se filtra con pequeñas porciones de agua tibia. lA 8.2. 

lución se enfría y se transfiere a un recipiente volumétrico de 10 ó 

25 ml., ae agregan 0.1 ml. de solución de cloruro férrico y ae dilu

ye con agua, obteniendo la extracción de la solución 0011 un filtro -

anaranjado ó luz de 650 m¡-c. de longitud de onda. la curva stan

dard se obtiene 110aatiendo cantidades apropiadas da magnesio al pro

oediaiento ooapleto. 

la relación entre la concentración del magnesio 7 la int~ 

sidad del oolor •• lineal, 6 muy oeroan.a a ello. 

Si se dispone de un eapectrofotóaetro adeouado, se miela la 

tranmaitancia de la solución diluida a 365 •r , en, vas ele oonti

nuar oon loa paaoe posteriores. liln ~ate caso, ae puad.e uear un áci 

do ús tuerta para dieolvar el precipitado. 

D).- MEI'ODOS DIVERSOS.-

Se ha aplicado la precipitación del magnesio como sulfato_ 

de amonio 111&8Jlésioo, seguida de la determinación de fosfato en el -

precipitado por uno de los múl. tiples métodos colorimétricoe para fó,! 
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foro, pa:ra la determinaoi6n de oantidadea pequeñas, pero no deja de 

hacerse por el m~todo de la 6-hidroxiquinolina. 

Exillten otros m6todoa indirectos para 11&g11eaio, que aa ba

san en au preoipitacicSn, uu.ndo 'l'ropeolina OO. Taab1'n ee han de8.!, 

rrollado m'todoa nefelom,triooa y turbidim,triooa, baaadoa en la fo_! 

maoicSn de auapenaiones del fosfato y oleato. 

45 
lll).- DBI'J!ibll~IOJJ COIOBDOn'BICA DB JWJDSIO COJJ 

JWJCll stJUl'OJl.l'l'O.- (DMDO DB J.BBBt~).-

Ril.t.C'l'IVOSa 

• Soluoi6n standard de 11A4P19aio.- Se diaualve una tira 

de magnesio de o.06 gr., oal.ent~ola con 5 al. el• - -

agua y 2 al. de HCl. Se anfr!a, .. afora a un litro_ 

y •• guarda en una botella de polietileno. J11ata.en

te antes de u.arla, •• tn.nafie:ren 10 al. de alíouo11&_ 

a un matriz atorado de 250 al.., M agrega 1 111. de io,! 

do sultl1rioo y ae dilu;r• al voluaen eapeoitioado. ( l 

ml. oontiene 4r gr. de H2so4 ). 

3oluci6n m.anoo de .leido.- Se dilu;re 1 111. de B2so
4 

hasta 250 al. 

3oluoi6n .leida de Calcio.- (.l)1 Se diauelven 0.25 gr. 

de Caco3 por oalentaaiento, oon 5 al. de agua y 2 ml. 

de BCl. Se enfría, se afora a 500 al. y •• guarda en 

una botella de polietileno. (:B) 1 Se transfiere una -

alícuota de 10 ml. a un matráz de un litro y H agrega 

290 ml. de agua, agitando vigorosamente, 100 ml. de -

HCl y 100 ml. de BN0
3 

• Se guardan en una botella de 

polietileno. Esta es la soluci6n de trabajo y tiene_ 

4 r gr. de Ca/ml. 
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Solución del Reactivo.- Se pesan 0.015 gr. de l<iagon_ 

Sulfonato (l-azo-2-hidroxi-3(2,4-dimetilcarboxanilido) 

-naftaleno-l'-hid:roJCi.benoén-5-sulfonato de sodio)), en 

un vaso de precipi tadoa. Se agregan 100 m1. de eta

nol al 95%, se tapa y se disuelve mediante inhibi

miento suave y agitando con un agitador magn&tico. 

Diariamente se debe preparar una solución nueva. 

Soluci6n de Trietanolamina al 15~ .- Se mezclan 15 -

ml. de trietanolamina con 60- 70 m1. de agua y se dil.:!! 

ye a 100 ml. 

Solución Buffer de B6rai.- Se disuelven 3.05 gr. de 

Iaz»40rlOH20 en 80-90 ml. de agua y se dileye hasta .... 

100 ml. 

PBOCEDIMil!liTO.-

Se transfiere una alíauota de 50 ml. (100 mg. de muestra)_ 

de la soluoi6n (B) a un matráz y ae dileye con agua. hasta 200 ml. 

Se agregan 10 ml. de solución de w
4

c1 al 25~ (peso/volumen) y una_ 

gota de indicador Púrpura de Bromocreaol (Solución acuosa al 0.04 '!> ) 
y ae agrega amoniaco acuoso gota a gota oon agitación, hasta que el_ 

indicador vire a púrpura-azulado y luego, una gota en exceso. Se -

dileye, se mezcla completamente, dejándola reposar durante 30 minu-

tos, despu&s de los cuales se filtra. 

Una alícuota de 2 ml. del filtrado anterior (alrededor de 

o.8 mg. de muestra) se transfiere a un vaso de precipitados y dentro 

de otro matráz se pipetean 2 ml. de solución ácida, para usarla como 

blanco. Pueden prepararse uno ó más standards, aproximando el con-

tenido de magnesio esperado de las muestras, pipeteando volúmenes -

apropiados de solución standard de magnesio dentro del matráz (cada_ 

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

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

ces; se evaporan las soluciones hasta la aparición do humos de so3 y 
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se oontinúa el calentamiento hasta que ya no emerjan vapores. Si -

es necesario, se calienta suavemente cada matráz, para evaporar el -

ácido sultúrioo que pueda oondenearse 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, ebullendo si tuera necesario_ 

y dejando enfriar. 

Se transfieren las soluoionea a aatraoes "VOlum,trioos y se 

enjuaga cada vaso dos veces con voldmenes de 3- 5 111. de etanol. A 

cada uno de los matraces 86 le agregan 5 al. de aoluci6n de reactivo, 

0.5 111. de aoluci6n de trietanolBlll.ina y l al. de aoluci6n ~fer de 

bóra:a:, dilU,Tendo con etanol; se mezcla 7 se deja reposar durante una 

hora. 

Una celda de absorci6n de l cm. se llana oon agua 7 se co

loca en el espectrofot6aetro, ajustando el instrmaento a absorbanoia 

cero en 510 • r . Inmediataaente .. llana otra oelda con el blan

co y se mide au ab110rbancia. Se miden las ab110rbanoiaa de todos -

los atand&rds, luego las de todas las muestras y finalmente, sobre -

porciones nuevas de las soluciones, tanto del blanco ooao de las - -

standard. Cada absorbanoia 86 debe aedir inllediataaente despds de 

llenar la celda de absorci6n. 

El blanco medio leído se resta de todas las otras lectu

ras y se calcula el contenido de MgO de cada soluoi6n de muestra -

por una interpolaci6n lineal de las absorbencias entre los stand.arda, 

dando lecturas más pr6ximas que las de la muestra. 

F).- ESTDIACION COLORIME'l'RICJ. RJ..Pll)J. DE SUELO DE JWniE

SIO, EJ!l'I..JWmO UN SOLO REA.C'l'IVO COMP!BSABLE POR SI 

MISMO.-

30 
Eester i'ue uno de los !.Jrimeros en usar una soluci6n alooh.§. 
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43 
lica de Amarillo de Titanio para examinar suelos. Lunt, Swanson y 

Jacobson, utilizaron Amarillo de Tiazol para la estimaci6n de suelo_ 

de magnesio; ambos oolorantea se ven afectados por la presencia de 
70 

Pe, Al y Ca. Taras, desarroll6 una prueba sencilla para magnesio -

usando solución aloohólica de Amarillo :Brillante, indicador que tie

ne diferentes ventajas, entre otras, que el fierro y el aluminio 

- en cantidades relativamente pequeñas -- no tienen efecto sobre 

'1. Ade.uts, la presencia del calcio intensifica loa oolorea de - · -

prueba, pues en loa casos donde se requieren pruebas de suelo rápi

das, es importante una comparación definida. 

las pruebas más comunes para magnesio, uaazuio indicadores_ 

ama.rilloa, emplean lo aiguientea una solución tu.ertemente cáustica -

para ajuatar el pH de la solución prueba, la cual separa loa agentes 

BUSpendidos y, oon frecuencia, soluciones para oompensar el error d.!. 

bido al calcio. 

El procedimiento que se presenta a continuación, utiliza -

agua de cal saturada para ajustar el pH y compensar simul tmeaaente_ 

el error debido al calcio; se agregan nueve partes de agua de cal -

clara directamente a una parte de solución al O.Ol ~ (l ·1 l) metanol 

-agua., de Amarillo :Brillante. El resultado ea un reactivo parti~ 

lar compensable tU mismo, que puede ser almacenado por peri6dos has

ta de tres meses, despu's de loa cuales debe reemplazarse por una 8.2, 

luoión preparada recientemente. 

Por consiguiente, éste procedimiento para la estimación de 

suelo de magnesio, est' dado en función del uso de éste reactivo COJ! 
pensable a s:! mismo. El suelo se extrae primeramente con una solu-

oión de acetato de sodio, que tiene una ligera modificación de la S.2, 

lución extractora de Rester}1 Las extracciones se prueban entonces_ 

para magnesio, ya sea por comparación de standards preparados ó fot,2_ 

mhricamente. 

REA.CTIVOS1 
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Reactivo de Magnesio.- Se colocan en un matráz 0.01_ 

gr. de Amarillo Brillante pulverizado y se disuelven y 

dilu;yen hasta 100 m.l. oon una mezcla de metanol grado_ 

reactivo (1 i 1) y agua destilada. Para formar el - -

reactivo de magnesio, se mezclan nueve partea de agua_ 

de cal clara y recientemente preparada, con una parte_ 

de bta aoluci6n de indicador al 0.01 'f, • 

Soluci6n Extractora.- Se disuelven 5 gr. de BaOH ~ 

do reactivo en 500 m.l. de agua deatiladaJ se agregan -

11 ml. de ácido actftico glacial y se dillq'e a un 11 tro 

con agua destilada. 

PROCEDIJ.!IEJfTO. -

Se trata una muestra. de suelo 78. peaada, con un volU11en c.2. 

nooido de solución extractoraJ despu&a de ~ltrar, se transfieren -

l. 5 ml • del filtrado a un tubo de ensqe limpio, ae dil lq'en con re&..2, 

tivo de magnesio hasta 5 ml., se agita el tubo (apareceri un color -

rosa brillante, en presencia de 15 a 30 PPlll de ma.gneeio), y se deja_ 

reposa.r cuatro minutos para el máximo desarrollo de la ooloraoi6n, a 

fin de oompara.rla con standal'is adeouadamente preparad.ca. 

iltemativamente, se determina la densidad 6ptica, usando_ 

un fot6metro y un fil t:ro verde de 560 m r . Como blanco, se dilu

yen 1.5 ml. de solución extractora oon reactivo de magnesio basta un 

volumen de 5 ml. Finalmente, se establece la curva de cal.ibraoi6n_ 

ao bre el rango de 2 a 30 ppm. de magnesio por dil uci6n de una sol u-

oi6n standard de magnesio con soluci6n extra.atora y es entonces auaa 
do se trata oon reactivo de magnesio. 

En éste rango se sigue la Ley de Beer. 
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D lil' ERJIIUC ICllfll:S DrlJl':m:oomT ilES 

I.- mn'ODOS DE ESPECTROFal'OMl!7l'Rll DE ilSORCION .-

20 
1) .- Di1l'ERPKRlll'Cll DE FIERRO Y MErALES ALCU.IllOS EN LA. 

Dm'ERMINA.CIOH DE MADHESIO, :POR EL Mlll'CD>O ESPECTBQ 

Pm'OMm'llICO DE ilSORCION J.'l'OJIICJ..-

En los diversos análisis de rooaa de silioa~ se han nota

do interferenoias pooo ooll'lllle•, las cuales nes'\ran que siempre de-

ben haoeree pruebas de loa e:tec'\oa de l&a bajas oonoen'\:raciones de -

otros elementos. Por ejemplo, oon una naaa de p1'0peao-aire, aun

que 1,000 partes por 111116n de :fierro no tienen e:tecto aigni:ticaU"ft> 

en la absorci6n debida a 2 p¡m. de magnesio, oantidadea tan pequeña.a 

coao 5 p¡a. de :ti erro pueden bajar la abaoroi6n ha.ata en un 80 '1> • 

Taabicm se ha enoontrado que algunos otros el-entoa (que_ 

individualmente no inter:tieren), pudieran ejercer &lgdD e:tecto oua.n

do se presentan en oombinaci6n. 

26 
2) .- Dm'EBMIBJ.CICJN CUAlfl'ITATIU DE CJ.LCIO, FIERRO T MAQ. 

lfESIO al MINERil.ES SIUCO-C.ilC.ARBOS.-

Las muestras se tratan oon una mezcla de D/R2so4 7 la 11;2. 

luci6n resultante se analiza por abaoroi6n-espeotro:totoa,tr1oa, 00111-

parando los resultados con los obtenidos qu!mioamente 7 por fotome-

tría de nama. 

El mhodo de J.baorci6n-J.tóaioa resulta aatiafactorio para_ 

la determinación de caloio, fierro y magnesio, pero no de aluminio 6 
silicio. 
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3).- Dm'ER!::IIUCION DE !t:AGNESIO EN ROCAS DE SI1ICATO Y 

CARBONATO POR ESPECTROFCII'OMEI'RIA DE ABSORCION .- 59 

la interferencia del aluminio, la cual disminu,ye progresi

vamente la sensibilidad, puede evitarse casi por completo, u.aando la 

8-hidroxiquinolina metancSlioa, con calcio presente como un elemento_ 

libre. 

PROCEDD!ImTO.-

Para rocas de silicato, se trata una mue•tra de 0.1- 0.5 _ 

gr. de muestra oon HF 7 BC10
4 

; la eolucicSn se evapora y el residuo_ 

ae disuelve en 10 ml. de HCl al 50~ caliente 7 se dilu,ye a 100 ml. 

Para rooas de carbonato, se disuelve la muestra en HCl diluido y oa

liente 7 se filtra, tratando el residuo como para silicatos 7 agre-

g4ndolo al :filtrado. A una alícuota de solucicSn p:ru.eba (que contea 

ga 0.005 a 0.02 mg. de magnesio), ae le agregan 5 ml. de 8-hiclroxi

qui.nolina aetanólioa al 10~, 10 118• de calcio (como la solución de 

CaC12 ) 7 1 ml. de HCl concentrado 7 se dil\13& a 50 ml.., rociándolo -

dentro de una nama. de aire-acetileno. 

El •'todo ea aplicable al análisis de muestras que oontea 

gan de 0.01 a O.l '1> de MgO. 

68 
4) .- D:E1.l'ERMINACION DE MAGNESIO DESPUES DE U. EXTBACCION 

D.EJiTRO DE UN SOLVENTE Olll&.NICO.- (Por el m&todo 

de Espectrototometr:!a de Absorci6n).-

Acidulada, la soluci6n prueba (10 ml. conteniendo de 3 a 40 

mg. de magnesio), se mezcla con 5 ml. de solución saturada acuosa de 

N aCl y l m1. de solución de tartrato de sodio al 25 % de pH 11 ; l ue

go con 5 ml. de 8-hidroxiquinolina etan6lica al 5 % (6 8-hidroxiqui

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



mezcla se dileye a 40 ml. y el complejo de magnesio se extrae con 10 

ml. de metil-isobutil-ce'tona, apartando la fase orgánica, que se ~ 

liza para magnesio por mediciones de absorción atómica a 285.3 r m, 

usando una fiama de aire-acetileno. Taabi&n existen fuentes de in

terferencia. 

El m&todo de la 8-hid:roxiquinolina ae ha aplicado al &D41! 
sis de salmuera, bicarbonato de sodio y agua aineral.;r natural. 

21 
5).- EFECTO DE Ll FLAJQ SOBRE Ll ES'l.'IJU.CIO!i' Dl!l JU.GDSIO 

POR EL Xli1rClDO DE BSPECTBOPmOD'l'Bli DE ilSORCIOJll' .-

En experimentos sobre la determinación de magnesio, puede_ 

variar ampliaaente la clase de interferencia debicla a mu.abas otras -

&UBtanoiaa e:ld.atentes en la naaa del aeche:ro utilisaclo, clependienclo 

del tipa de oada una de ellas la mayor 6 aenor T&riaci6n en la oant!, 

dad resultante del oontenido de aagnesio. 

Se han tabulado taabih, loa efeo"toa sobre la absoroi6n -
-3 -2 de p:roteina, ro

4 
, so

4 
, Ha, K, Ca ;r otros elU1entoa, para las -

diferentes t&onioaa. 

48 
6).- Dl!7l'ElOCINACION DE MAGNESIO 1lf SILICJ.TOS, POR EL ME-

TODC DE ESPECTROF<.Yl'OMETBli DE ilSORCICJf .-

le. represión causada por el aluminio en una fiama de aire

acetilenc se evita utilizando una nama de N2o2 - acetileno, más ca

liente. El gran riesgo de explosión con &ate 111 timo, se evita ob--

servando ciertas operaciones instructivas. IA interferencia debida 

al sodio no ocurre cuando el magnesio se enouentra en cantidades de 

0.03 a 13 ~ como J.lgO, según resul t6 en análisis de 13 rocas standanl. 
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Mediante la adición de reactivos adecuados, se pueden su-

primir serias interferencias debidas a ciertos iones y detergentes -

sobre la abaoroión atómica, pero no es posible prevenir oompletamen-
- -2 te la interferencia debida a vo

3 
y Si0

3 
con la absorción del Ca 

6 ~ ~ . 
por Si0

3 
y Ti oon )Ig. la adición de SrC1

2 
acuoso + EDTA 

( oonoentraciones finales de o. 2 ~ y 0.4 ~ respectivamente) la supre

sión de la interferencia debida al il, Be y Zr (pero no del Ti) en -

la determinación de aagnesic y si tambi'n se agregan NH
4

P y BC10
4 

-

(concentraciones finales de o.06~ y 0.03~ respectivamente), se su

prime la interferencia debida al Al, Be, Zr y Ti en la determinación 

del calcio. 

Etl base a esos hechos, se describe un procedimiento reoo•S,!! 

dado para la determinación de 5 a 20 PPll• de calcio y de más de 3 ppm 

de magnesio en presencie de más de 30 ppm. de Si0
3 

• El error m'2:!. 
llO 98 ! 0.03 ppm. para calcio y :! o.ar ppm. para magnesio. En 'ate 

procedimiento se menciona tambi'n la posibilidad de u.ear alcohol i11,2. 

prop{lioo al 2~ para suprimir ciertas interferencias oon la abeol'-

ci6n por átomos de magnesio. la interferencia por detergentes, - -

cuando se va a dete:rainar oal cio en agua contaainada, se previene -

adicionando dietilén-gliool y por el SrC12 agregado cuando se va a -

determinar magnesio. 

37 
8) .- D!1rEBMlliACION DE 'MACJNESIO En EXTRACTOS DE SUEI.O, 

POR EL MEJ.'ODO DE ESPECTROFCYJ.'OJli.El'RIA DE A.BSORCION .-

El magnesio tue extraído de 244 muestras de suelos oon un 

gran n"Úmero de extractores neutros y ácidos. la solución de nitra

to de amonio dió los resultados más consistentes, mientras que la S.2, 

lución ácida resultó inadecuada para la extracción de magnesio en -
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suelos calcáreos. Pero la desventaja es que se usa una relaci6n l.i 

mitad.a de extractos de suelo en un lapso tambim limitado. las ex

tracciones fueron diluidas de manera que contuvieran más de 2 ppm. -

de magnesio, lo cual fu& determinado por espectrofotometr!a de ab--

eorci6n at6mica. Este m&todo fue superior a los mftodos qu!mioos -

aceptados para niveles de magnesio su.peri.ores a 25 ppm. y el :re, Mg 

y Ca dieron reiru.ltad.os comparables a más altos niveles. El Mn y el 

P no interfieren, as! oomo tampooo el aluminio cS el silicio, si se -

agrega estroncio. 

9)- OBSE'RV.&.CIODS S01!BE EL lJflJ DE AJWULID DB TrrJJíIO 

lllf :U Dlfl'EBJID.&.CICll' DB JWJiraSIO, CClll Rl51i5118CU 

ESPECliL .&. EXTB.lC'l'OS DJ: SOBID.-

Esta detel'lllinaci6n se lle'Va a cabo oon .tma.rillo de Titanio, 

conteniendo la muestra una cantidad preclom.inaDte de la ~cci6n de -

reactivo de magnesio. 

10).- DF."rEm!llfACIOli RAPD>.&. DE SUELO DE JiWJ.B'BSIO us.umo 
J.MA.RIIJ.0 BRILLAB'l'E.-

La muestra de suelo seca (5 gr.), se agita durante \Ul llinJ:! 

to con 25 ml. de cloruro de potasio (N) • l al. dal filtrado claro y 

0.1 ml. de aoluci6n de goma acacia al 0.25~ en ácido ac&Uco al 2~ • 

Posteriormente se trata la aoluoi6n con 3 m1. de Amarillo Brillante_ 

acuoso al 0.01 ~ diluido (31 17) con hidróxido de calcio. Despub_ 

de 4 a 5 minutos, se mide la extinción a 560 ª,,/"- • 

Con máá de 32 ppm. de Mg, se obedece la Ley de Beer. 

Los resultados de diez muestras examinadas son oomparables 

a los obtenidos por el m&todo de fotometría de flama. 
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ilgu.nos ooapueatos de 111&g11esio fueron vaporizados a partir 

de una tira de tungsteno más caliente, con el objeto de .aleccionar_ 

el compuesto más adecuado para determinar la relaoi6n iaot6pioa - - -

~ a 
2~. El contenido iaot6pioo del magnesio ionizado fue r.! 

giatrado en un espeotr6aetro de masa. 

lDs resultados reproducibles oon oorrientes de iones - - -

(aproxi•aduente de 5:z:.10-ll a lxlO-lO am.perea), enablH durante 

15 a 20 llinutos, ae obtienen oon cloruro de aagneaio, oolooado eobre 

el vaporisador, 00110 una aoluoi6n, des~s de secarlo y calcinarlo -

en aire, antes del análisis. El contenido iaot6pioo de magneBio en 

dolomita ae d.etexsina desp~a de la separaoicSn del metal, oomo el.o~ 

ro de magnesio. 
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.1 la aoluoi6n neutra se le agregan 15 1111. de HCl, ae neu

traliza oon hidr6xido de sodio, inaertánilole un electrodo de platino 

y uniendo '•h a un electrodo ele grafito puro por medio de un puen

te electrolítico, oon el objeto de clete:minar el calcio por Utula

oi6n oon EDTA (O.lM) a oero resiatanoia. hJego H agrep 80luoi6n 

de ED'l'.1 (4 6 5 al. por O.l al.) 7, oon agitaoi6n continua, HCl hasta 

que la aoluoi6n eat& de color rosa¡ el exoe90 de 'ºido H neutraliza 

oon im
3 

concentrado, agrepmole de 3 a 5 al. en exoe80, colooa.ndo -

la :reaistenoia a cero, 7 titulando para detendnar el magn.eaio. 

De~• de cada titulaoi6n, se lava el electrodo de platino con HCl_ 

y agua. 

Para aantener la aensibilidad del electrodo de carbono, -

despds de usarlo se debe lavar con agua, jundo oon el puente 7 - -

t:ranaferirlo a Wl vaso que contenga eoluoi6n satU2"8da de ECl e inte.!: 

calarle una varilla de cobre, conectando loa eleot::rocloa a una bate

ría (l a 1·5 V) oon el electrodo de oarb6n del lado negativo, dejú

dolo aparte durante dos a tres horas 6 de preferencia, toda la noche. 
-2 -2 ( No hay interferencia de cr0

4 
, 010

4 
ó so

4 
para be.jo conte-

nido de calcio) J el-aluminio y el fierro deberán ser eli n1 nado s 6 e!!. 

mascarados previamente. 
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Una muest:ra de 0.2 gr. se humedece con agua, ee calienta -

11U&Te11ente a refiujo oon 3 m.l. de HCl (hasta que no ~ desprendi,.;_ 

lliento de co2) y se hierve durante 3 a 5 minutos. la aolucicSn, 78. 

enfriada, se neui;raliza con aaoniaco aauoao al 2.5'.{i, ee filtra y se 

dil'lq'8 a 100 111. .Por separado, se trata una alícuota ( 1 a 2 al.), 

oon 0.75 al. de 'oido aoltico al 2'.{i y l al. de soluoi6n de Amarillo 

:Brillante (0.02•) y se agita 11eoánioaaente durante 30 llinutoa. In 

líquido ol.&J:O .. decanta y el precipitado de magneaio ae la"Ya oon 2 

a 3 111. de agua, di110l"riédolo en 4 al. de liaOHJ tinalaente, la aol.!! 

oi6n ee dillq'e a 100 al. 

La tot0111etría diferenoial a 530 • r se lleva a cabo en -

oel.das de 3 - con una muestra Upo que oont~ 9.6 ag. de aagn

aio por cada 100 ml. de una soluoi6n que contenp todos loe reao'\1-

"'°ª• 

El •'"todo ea aatiataotorio en preaenoia de Ca, il 6 h, -

pero no lo ea en preaenoia de Co, Ni, Jln 6 Ba. 
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V.- J.D!l'l'ODOS !KPEROIQ11'RICOS.-

l) • - TECNI CA AMPEROME'l'IU CA A PO'l'lliCI.il CQIST.il'l'E PARA. 

U Dm'ERMIBACION SUCESIVA DE CAI.CIO Y IWDIESIO.-

El pB de la. solución de la unaeatra adeouadaaante diluid.a, 

ae ajusta a 11.75 OOD NaOH (O.lB) 7 •• ~ 0.2 al. de Ba'I03, P.! 

ra hacer ds aenaitiw el punto :final. la t•p•rat'lan. de la aolu-

oi6n se mantiene a 378c :!:0.01 f, , ae inaertan loa electrodos y ae_ 

ag1 ta el líquido ll&gJl~tioamente. El ánodo de amalgua de plata 7 -

el cátodo de platino, ae ooneotan oon la.a teminalea de 1D1 titul.6ae

tro tranaiatorizaclo y ae aplica un pota.cial de 130 aV. La llOl.u

oión ee ti tul.a oon ED'l'A( (0.21l), basta que ha;ya una baja repentina -

en la oorriente. El vollaen de BD'l!A aiiadido h&ata 'ate 110aento, ea 

equivalente al oontenido de calcio. 

Poateriomente, ae ajusta el pB a 9.6 oon BCL (Ji) y eolu-

ci6n acuosa de amoniaco' el potencial ee elevará entonces hasta 21.0_ 

mV, oontini1andoae la ti tulaci6n hasta que suoeda otra caída repenti

na de la oorriente. El volumen total es equivalente a la cantidad_ 

calcio+ magnesio J el magnesio se obtiene por diferencia. 
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OBSERVACIONES 

En las determinaciones de oalcio y magnesio, los rangos de 

conoentraci6n de esos oonstit~entes, en los carbonatos son mucho -

mi.a amplios que en los silicatos. A causa de &eta gran variaci6n -

en concentraciones relativas, la relaci6n Wa8nesiosCalcio an una -

muestra, es una considera.ci6n bastante importante cuando se trata de 

comprobar la t'onica de un mftodo particular. 

Para grandes cantidades de oaloio es recomendable una con

olusi6n gravi.aftrioa, siguiendo el m'todo de la separaci6n del oal--

cio 00110 oxalato. Cantidades pequeñas de calcio (oomo en la magne-

sita), precipitan mejor junto oon el magnesio, usando fosfato de ~ 

nio dib,sico, recobrado despufs como sulfato, a partir de la solu

oi6n de 'ºido sul.f'drico de los pirofosfatos calcinados. 

la titulaoi6n con pemansanato de potasio de la aoluci6n -

aul.túrioa del oxalato de oaloio separado, es un prooedilliento :rutin..! 

rio, ripido y conveniente para grandes cantidades de oalcio. :Bennet 

y Bavley tambié lo recomiendan para. un contenido de oaloio· menor de 

5~. Por su parte, Rillebra:ad prefiere una titulac16n oon BDTA, 

usando Calred. 00110 indicador) Orillot recomienda la adioi6n de cal

cio para llevar la relaci6n Caloioa)(agnesio a menos de 115 para la 

ti tulaoi6n de oaloio oon EDTA en muestras que contengan mucho magne

sio. Para relaciones aás grandes, el punto final de la Caloeina se 

ve seriamente dañado. 

Para sus mftodos ripidos de análisis, Shapiro y Bra.rmook -

prefieren una ti tulaci6n visual, con EDTA, de oalcio + magnesio en -

carbonatos (Mg() ) 2.5~ ), usando Eriooromo Negro T y Bojo de Metilo 

como un indicador mesoladof el calcio, en otra porci6n de alícuota, 

se separa por una sola preoipitaoi6n, como oxalato) el magnesio se 

titula (f'otomftrioamente) con EDTA, usando Eriocromo Negro T solo, -



como indicador, obteniendo el contenido de calcio por diferencia. 

Cuando el contenido de cS:rldo de magnesio ee menor de 2. 5 '/. , ISete ee 

determina colorim,trioamente como el complejo .lmarillo de Tiazol y -

el calcio, nuevamente, se obtiene por diferencia. 

En magnesitas, el contenido de cS:rldo de aagneaio es tan &:!, 

to, que es imposible prevenir algo de preoipitaoicSn del hidrcS:rldo de 

J11a8De&io cuando se agrega amoniaOOJ igual11ente, en presencia de clo

ruro de amonio, lo aual resulta en UD punto final lento 6 retrasado. 

Esto, aunado al posible efecto del fierro y del 11&Dg&11eso sobre el -

indicador aoomplejante J.zul de Ketiltiaol, reooaad.ado por :Bermet y 

Hawley para la titulaoicSn del calcio y aagneaio oon BDT~, hace neoe

aario 1 primero, el uao de un indioad.or que tanga UD punto final bien 

definido y, segundo, la previa elimina.oicSn, (por extraooi6n de 110l

vente, be.jo condiciones ligera.ante 'oidaa, oon dietil-ditiooarballa.

to de sodio), del fierro y del ma11gimeao. Deapufa de la extraooicSn, 

se a&rega &\diciente BDT~ para aooaplejar casi al 95~ del aagnesio

y prevenir su preoipitaoi6nJ final11ente se agrega trietanol-aaina P.!. 

ra aooaplejar cualquier cantidad de aluainio y titanio presentes. 

Kl pB se mantiene entre 10-10.5 y el magnesio que se queda es titu

lado oon EDT~, usando Solooroao •eg.ro 6B (Briooromo .Uul~egro :a), -
oomo indicador (variando deade rojo, pasando por pdrpura, hasta lle

gar liasta azul el.aro). Deade luego, debe hacerse una oorreooicSn P.!. 

ra cualquier cantidad de calcio que tambUn eat' presente. 

!& determinación cuantitativa de calcita y dolomita en BU,! 

loa y piedra caliza es, a menudo, ~ importante para prop611itos de 

agricultura. Frecuentemente '8to implica la dete:minaoi6n de cal

cio y/o magnesio y se han sugerido para ISste prop6sito una gran va

riedad de mlStodos, los auales est& resumidos en un nuevo mlStodo que 

implica la disoluoi6n selectiva de la calcita en una solución de ci

trato y ditionito de sodio. 

El contenido de magnesio en la lllaYOría de los oarbonatos, 
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por otra parte, genera.lmente es tambián bajo para garantizar la sep_!!; 

raci6n del manganeso, previa a la precipitaci6n del calcio. El m'
todo del persulfato de amonio es enteramente aplicable; emparo, pue

da ser más ventajoso emplear el m'todo del sulfuro de amonio si está 

presente taabián una cantidad apreciable de zinc y separarlo aa! al 

mismo tiempa. 

la precipitaci6n del calcio ooao oxalato se efectda en el 

filtrado de la aaparaoi~n d-1 grupo R2o3
• 

Si s61o está presente una cantidad pequeña de oalcio y Pi:! 

doaina el magnesio, se omite la separaci6n del oxalato y se precipi

ta el calcio+ 11&8Jl•Bio oon fosfato de aaonio diblisico, recobl'&Zldo al 

oalcio oomo aulfato, a partir de la aoluci6n de pirofcsfatos oalc~ 

dos. 

Igual.mente, el oaloio pueda datermiD&rse tituloathria&aen

te oon m'U., usando una al!ouota de la soluoi6n B {descrita en al ~ 

p!tulo III ), preparada para anilisis ripido de rocas, 6 bien, oon 

permanganato de potasio. 

Cuando el contenido de magnesio es ~ alto, oomo en las -

magnesitas, podrltn considerarse las modificaciones sugeridas por - -

Bennet y Boleya 

F.A.CTOBES DE CClllVEBSIClll 1 

Ca.O 
l. 7848 )r 

0.5603 

2.0915 ,, 

0.4781 
MgC03 
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~simi&1110, l& preoipitaoicSn preliminar del magnesio puede ~ 

cerse directamente en loa filtrados combinados de la determinacicSn -

del calcio (si la soluoicSn no contiene oantid&dea eltOeaivaa de sales 

de amonio, partioulamente oxaJ.ato de aaonio), aiempre y aua.ndo el ~ 

lumen no exoecla de 600 ml. Bn ca.eo contrario, la soluoicSn debe ser 

acidulada y au volumen reduoido por naporaoicSn1 pero si eat&n pres~ 

tea cantidades excesivas de salee de &110nio, sobre todo cwmdo la Ce:!!. 

tidad de magnesio •• pequeiía, ae acidula la soluoicSn, ae napora .,- ae 

destruyen las aal.H de aaonio por oaloinaoicSn ouidadoaa cS por trata

aicto con 'ºido n!trico. 

Debeñ agregarse un uoeao de fosfato diaacSnioo por oada -

100 al. de aoluoicSn, la ouaJ. debeñ oontaner al final, úa cS menos, -

un 10~ por wl1111en de hidr6%14o de uonio, pen!Uádole un reposo 

de dooe horaa antes de filtrarla. iltl '•ta filtraoicSn, la aoluoicSn -

debe aer decantada a trav&a de un filtro ñpido 7 el preoipUado la~ 

do con pequeñas porciones de hidr6%ido de uionio dilu!do, a&Itindolo 

.,- dejWolo reposar para determinar ai tiene lugar cual.quier preoipi

taoicSn adioional. 

Es meneater tener en oonsideracicSn que en loa &DCiais don

de se ha8a uso de un crisol de platino para la ••J*.r&OicSn del s!lioe 

y del 11\llfu.ro de amonio, al primer precipitado de foaf'ato da magneaio 

.,- aaonio puede estar contaminado por el sulfuro da platino, pero fato 

no tiene importancia como residuo sobre el :1'11 tro cuando al fosfato -

se disuelve en 4oido olorh!drioo dilu!do y caliente. Al ouanto a la 

soluoicSn ooapleta de todo lo precipitado, debeñ siempre aer filtrada 

y aeoada para la subsecuente operaoicSn que es su ouantifioaoicSn. 
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COliCIDSIOliES 

Bn análisis de auestraa de rooa donde va a deterainarse -

upesio, es neoesario tou.r en oonsideraci6n la proporoi6n en que -

•e enouentra dicho el-ento, a fin de seleccionar el ••todo ús ede

ouado 1 e• decir el procediaiento úa ezacto, 7, si es posible, el 

que •Plee aenor U9PQ. 

Si la oantid.ad de upesio por deterain&r .. grame, .. 1'.!. 

ooaiemla el UBO de ••todos graTIA'trioos, que, baudo• en la º'"•
oidn del peso 4el ooapu.esto ús estable que oonU•• al eleaato que 

H desea OU&Dtear (11&r& el caso del upHio el JlgO), peraiten obte

ner un po:roat&Je b&9tante aceptable del aetal. J.a!, para la 4eb~ 

ainaoidn 4• aapHio M :requiere qu el--tos oo.o o&loio, tiene, 

almlinio, silicio, eto., sean elia1JUl4os ante• 4e la preoipitaoi6n, 

• espeoial el o&loio, OllUMlo H pre..nta en -.ati.dad.•• lo mafioi-

t--te pu4es Jl&r& iaterferir. :11 alto4o 4e la 8-hi4:roxiqv.iaol1-

aa pareoe H:r el úa ap:ropiad.o, 4ebi4o a qu., a 4ite:NDoia 4e les 4.!, 

Útl alto4o• gn'ria,trioo•, Uae 1111& ao4ifi~i6n -.olumtrioa que • 

plea \DI& soluoi6n b:ro-4&, 4oDlle el oo.ipuno pute H:r peu4o 1'& 

sea OOllO oxiquinolato (41hi4:rata4o 6 uh.14re) 6 bien, 0080 d:d.40. 

• las 4eterainaoione• TOlumtrioaa -que aaque ... :re
laU ...... te ús ñpi4as qu. las anteriores - exirie a ellas 1111& e.!. 

peoifioi4a4 111Q' :relaUw. en oaanto a o&loio 7 ..... ~10, purio 11119 -

OllaDllo 'rios el.-.ntos H enoaatnn •ilml túe--.te en 1ID aine:ral , 

no pulen 4iferenoiane 4el todo, 4ebi4o a ca.u.e el oaloio requiere ~ 

t:reeo 0Qi.d.a4o Jl&r& Hr sepando, 1'& que si-pre tieDlle a la oo-preo,! 

pitaoidn oon el hiclr6:d.4o de a&gu•io. 

Ahora bien, si ha de seleooicmane un aftodo para •ne fin, 

pa:reoe Hr qu lo• TOlua,trioo• por preoipitaoi6n perai ten una ...,.or 

e:.raotitu4 Jl&r& p:reoipitar el ooapuesto oorreapoDlliente. 
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ConaeOW1nteaeDte, ai la oantid.ad de upeaio por dete:rai

nar ea a!nilla, loa a•tocioa iDatruaa.talea suelen eer •Plud.oa, en -

eapeoial loa ooloria•triooa, que aon úa aenaiblee 7 t'oilea de lle

var a eteoto. De elloa, el úa oonnniente ea el ••tocio del .Aaari

llo de Titanio, por aer el úa eapeoítioo 7 oonfiable en ouanto a -

loa reaotiTOa que utilisa. 

Con treCN.eDoia la oantid.ad 4e ugneaio ea tan peq,u.8& que 

no ea poaible hacer la de"te:raiaaoi6n por lea .. tocio• reter14oa1 ea -

en"toncea ouaDllo H hace aeceaario el U80 de 1Da1i1"1111en"toa analítiooa, 

0011<> ea el oaao 4• la .. peotroaetria de --., :rotoaetría, Po"tenoio•.!. 

tria, .blperiM"tria, llmpeotrototoae"tría de A~ro16n, e"to. 
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