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CAPITUIO I.-

INTRODUCCION




INTRODUCCION

Este trabajo tiene por objeto el estudlio de
un método para la determinacidn directa de calclo en
una soluclén buscando la forma de eliminar las inter-
ferencias y reducir al minimo el tiempo requerido pa-

ra efectuar este tipo de determinacién.

En los laboratorios del Instituto de Geolo-e
gia el calcio se determina en los filtrados de la se-
paracién de los hidrébéxidos. Las sales de calclo se -
valoran volumétricamente por precipitacidén con solu--
cibén tipo de acido oxadlico afiadido en exceso y subsi-
gulente titulacidn del exceso del Acildo con soluciébn

valorada de permanganato de potasio.

En este estudlo se utiliza el EGTA que es un
reactlivo selectivo para calcio con respecto a magne--
sio. Mediante el uso del EGTA es muy facil titular -
calclo en presencia de magneslb ya sea utilizando el
electrodo de mercurio o el indicador zincon o calcon,

El magnesio no se puede titular con EGTA debido a qus

-l-




. el

su complejo es muy inestable; la suma de calclo mas -
magneslo se determina titulando con LEDTA. La valora-
cidén de caleclo no se puede llevar a cabo directamente
con el EDTA debido a 1la cantidad de sales de amonio -
que contiene la solucidén y que actuan como amortigua-
dores lmpidiendo llegar a un pH de 12 necesario para

la precipitacidn del hidrdxido de magnesio.
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METODO DE ANALISIS PROPUESTQ

Material fundido con 10 g. de {NaCO3-K,CO03). Disuelta ia fusibn en HCI al 10% y ovaparade a seco {110°C).

Redisuq]

ta con 100 mi. de HC1 al 10% en caliente, filtrada, bajeda con gendarme y laveda hasts eliminacifa totsl de claruros.

i

FILTRADO:

PRECIPITADO: 98-99% de la S10O) 4
tes alicuctas:

cantidades vizsriables de Fe, Al,

“a® Aforarlo en motaz volumétrico e 200 ml. sgitarlo y tomar las siguien-

Ti, P. Se calcina en crisol de Pt.

5 ml. pasarlas a un
matraz aforedo de
100 ml, y determinar
1a 5 sn en la
solucién {ver proc.}).

previamente tarado a 1000°C. Se
enfris y pesa, comprobando este
peso con otra calcinacién adicio~
nal. Se trata con HF y Hp80,,
evapora a seco, calcinx, enfrfa y

pesa.

100 "A;l pasarlos a un vaso de 250 mi.
Caientarlos 8 ebullicidn y precipitar
RpCy con NHYOH hasta vire exacto
del rofo de metilo. Filtrar y lavar §
veces con NH,Cl al 2% calieata. Re-
gresar liltro y precipitado al vaso y
hervirlo 10 min, con HCI (20 ml. al
SO0%). Diluir 8 100 mi. y repetyir pre-
cipitacibn, f{iltraclén y lavedo, bajan
do todo ¢l prec. v juntanto los filtra-
dos.

50 mi en un vaso de
100 ml. Calentar a
ebullicién y agregar
100 mg. de 4cido
ascérbico y 10 ml.
de B-uClz al 10%.
Dejar reposar, {il-
trar, lavar y calci~-
nar. Pesar BaSO‘

e informar como
SO3

]

PRECIPITADO: Poner el filtro con el precipitado en un crisol
de porcelans tarado. Calcinarlo lentamente, levéndolo
hasta 1006°C, dejarlo IS min., enfriarlo en un buen deseca
dor y pesarlo, comprobando este peso con una calcinacibn
Lguc;mal.

FILTRADO: Evapéeese hasta 200 ml. aprox. AASdasze 10 ol
de H2C40,4 31 10% y alcalfcese con NH 4OH. Déjese asen-
tar 1 hr. a suave calor y {fltrese b.ajando todo el prec. y
lavado CUIDADOSAMENTE con agua caliente.

mzmmo -Titdlega; mngmméwmme <} Cuczc
Dpignitends Ja thcnica uspal N N ‘

4
METODO PROPUESTO: A 20 ml, afnadir 0.5 g. de &cido as~-
cbrbico y lievar a ebullicién, An&dase 20 ml. de la solu~-
cibn acomplejante, enfriar y adadir 7.5 ml. de la solucién

amortiguadora. Titular con EGTA 0, IM usando como indi-
cador calcon.

T
FILTRADO: 0.3 g. de &cido asc8rbico y callénicse a 70-80°C.
Aftddase 10 ml. de la solucibn acomplejante y 5 ml. de NH40H
Enfriar y titular con EDTA 0.05 M. usando como indicador ne~

gro de ericromo.




CAPITULO II.-

GENERALIDADES



OENERALIDADES

Ia formacibn de iones complejos en solucién
Juega un papol muy importante en muchos procesos ana=-
1{ticos, La mayorf{a, sl no todos los lones metdlicos
puaden formar complejos de coordinacibdn con ciertos -
lones © moléculas. Ligante es la sustancia que se —
acomple ja con el 16n metdlico, Uno o mas ligantes o=
pueden combinarse con cada 16n metdlico. Enfre ol =
16n metdlico y ol ligante existea una unidén covalente
en la que el ligante es el donador del par electrdni-

co en tanto que el 1é6n metd&lico es el receptor.

Los ligantea son dtomos © grupos de atomos =~
que una vez que han completado su oocteto tienem uno.o
mas pares de electrones no compartidos., Entre los 1i
gantes mas comunes tenemos los lones halogenuro ( F=,
Cl™, Br , I7); bases nitrogenadas (amonfaco, aminas -
alifiticas, piridina); iones hidroxilo; clertos hidré
xidos organicos (OH™); compuestos carboxillcos (-COCH)
y carbonf{licos (>C=0); y algunos grupos funcionales -

que contienen azufre, fosforo, o arsénico.




Los ligantes pueden presentar uno, dos, tres

o cuatro grupos de ccordinacién; aquellos que presen-
tan mas de cuatro grupos dcn origen a la formacibén de
anillos quelantes., Con frecuencia los anillos quela-
dos contienen cinco o seis 4tomos, incluyendo al 4to-

mo metdlico.

Cuando el complejo tiene un sélo centro de -
coordinacidén se conoce como complejo mononuclear,éxlg
ten complejos polinucleares con dos o més'centroa de
coordinacibén. Estos complejos son comunes en solucio

nes de metales multivalentes,

Los comple jos se forman por uno o varios li-
gantes que son unidos a un Atomo de metal central, ea
el que el ligante dona los electrones para formar la
unibén. De acuerdo con Werner, los Atomos metilicos,
a pesar de tener su valencia completa, utilizan ung -
especie de valencia auxiliar para acomplejarse. De =
acuerdo con 81 existe una esfera de coordinacién in--
terna consistente de grupos ligantes que estdn mis o

menos unidos {irmemente al 4tomo del metal. En la =
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[}
mayoria de los casos do acomplejamiento el 16n metily

co tiene niveles de energia vac{os., Los electrones -
provenieontes de los grupos ligantes completan en par-
te o totalmente eston orbitnlers vac{os. De hecho hay
una tondonclia del metal a aceptar uuflolcnﬁee ligan--
tos para que su nimero atdmlco efectivo sea el mismo

que ¢l del primer gas raro mAs alto en la tabla perid

dica.

Cada Atomo metdlico tlende a tener un nimero
definitivo de ligantes que puede acomodar dentro de -
su esfera de coordinacibén. El nﬁmefo de coordinacidm
de un Atomo metdlico es el nimero de uniones del 1i-
gante donador formadas con el 16n metdlico. Los nimg
ros pares (2, 4, 6, 8) de coordinacidn son mucho mas
comunes que los nones; los numeros de coordinacién &

y 6 son los mas frecuentemente encontrados.

En los complejos con nimero de coordinacién
4 y 6, se forman dos tipos de complejos que son los -
paramagnéticos o0 sean aquellos que tienen dos electro

nes impares que le dan al complejo un momento magnéti

V4




co permanente y los diamagnéticos o sea aquellos que
no son atrafdos por un campo magnético debido a que =~

tiencn sus pares de electrones completos,

Se han observado varios tipos de isdmeros en
los complejos. Los isdmeros goométricos sdlo se en-
cuentran en los complejos de configuracidn planar; es
tos no scn posibles en la configuracidn tetrahédrica,
debido a que los cuatro vértices del tetrahedro son
equivalentes, Los isbmeros bpticos se observan en =
comple jos que son asimétricos. Los isdmeros dpticos
tiencn la provicdad de desviar la luz en el plano de

luz polarizadsa.

Los acomple jantes orgdnlicos son muy importan
tes, en el anilisis quimico debido a su sensibilidad
y selectividad de sus reaccliones con los iones metal}
cos. Sc puede obtener una selectividad para una reag
cién particular si se controla el pH y la conceﬁtra—

ci6n del acomplejante.

Los acomple jantes orgdnicos se clasifican en

I, I




tres grupos, dependlendo del ndmero de iones hidrége-

no desplazados de una molécula.,

El primer grupo lo constituyen aquellos en -
los que hay un desplazamiento de Cos iones hidrégeno.
La reaccidn de coordinacidn comprende un 16n metilico
y un anidén divalente. Cuando el nimero de coordina-
cidn del acomple jante es igual que el del 16n metili-
co, el complejo resultante es una molécula neutra, ge-
neralmente insoluble en agua. En éste tipo de comple
Jos existen dos Atomos de hidrdgeno acidos los cuales
al ser desplazados forman complejos 1l:1 con iones me-
talicos divalentes o complejos 1:2 con iones metdli-

cos tetravalentes.

El segundo grupo lo constituyen aquellos sn
los que hay desplazamiento de un 1én de hidrdgeno. la
reaccidn se lleva a cabo entre un 1én metilico y un =
anién univalente dando como resultado que en cada pa-
so de la coordinacidn, la carga del 16n disminuya una
unidad. La coordinacidén es completa cuando la carga

eldctrica es de cero, aunque no todos los orbitales -




estén ocupados por el acomple jante, ya que una subse-

quente coordinacidn requlerc de una ionizacidn del -

acomple jante y disoluccidn del producto insoluble,

El tercer grupo es aquel en el que no existe
desplazamicnto de iones hidrégeno., La reaccidén de -
coordinacién comprende el reemplazamlento de molécu-
las de apua por moléculas neutras del acomplejante.
El producto es un catidén con la misma carga que el -

146n metalico original.

Existe otro grupo que comprende todos aque-
1los acomple jantes que no estdn dentro de los grupos
anteriores; los cuales forman mas de un anlillo quela-

do con cada molécula de reactivo,

La estabilidad de un complejo expresada por
su constante de formacidén es un factor que determina
la precipitacidn total o la extraccidén de un 16n mefd
lico.

En la precipitacidn intervienen, la solubil;.

dad intrinseca del complejo y la constante de disocia




cién del acomplejante. En las extracclones los coafl
cientes de particidén, Pr, del recactivo y, Pc, del com
plejo y 1la constante de disociacién, Ka, del reactivo
Interviencn junto con la formacidn de la constante, -

Ke, del complejo.

In establlidad para los lones metdlicos que
formar complcjos de caracter 1dnico aumenta al aumen~
tar la carga eléctrica y dlsminuye al disminulr el ta
mafio del 16n metialico. HEsto corresponde a los lones
motidlicos gue poscen la configuracidn electrdnica de
los gases raros y para los lones de las tierras raras.
Para los metales alcalinos las estabilidades son en -
orden de: Na>K>L1'>8b'>Cs"y Mg'™> ca™> sr'™> Ba™> Ra”.
EFn lg familia de los lantdinldos el tamario idénico dis-

minuye dando lugar a que aumente la estabilidad de -

los complejos al aumentar el nimero atdmico.

Para los metales que forman complejos cova-
lentes, Irving encontrd que el orden de estabilidad -
es de: Mn''< Fe''< Co' NA'¥% cu'¥ zZn' para muchos li-=-

gantes, Para muchos metales pesados exlste una rela-

-10-



c16n entre la estabilidad de los complejos y 108 po-

tenciales de la segunda lonizacibn,

La estereolsomeri{a es uvn factor secundario -
en la formacidn de complejos, en los cuales no existe

uni orientacidn particular para los grupos coordina--

dos.

La constante de dlsoclacidn bAsica, Kb, es =
una medida de la tendencla de un ligante a coordinar-
88 con un 16n hidrdégeno. S1 se comparan series de 1%
gantes de estructura similar, exlste una relacién 1li-

near entre la constante de formacibdn y la constante -

del ligante.

La quelacldn aumenta la estabilidad al aumen
tar el nimero de anlillos por molécula de ligante. Ia
estabilidad aumenta tamblén por un efecto de resonan-
cla que ekisto entre el 16n metidlico y sus ligantes =

de coordinaciodn,

!

Muchos lones metalicos pueden determinarse -
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por titulacidn con un reactivo con el cual forman un

comple jo en solucidn. A la solucidn que se titula se

le ailade un amortipuador a un pH conveniente y el 1on
metalico es titulado con una soluclén valorada del -
agente acomplejante. Usuvalmente el punto final de 1a
titulacidn se percibe por un cambio nitido de color.

Ias titulaclones de este tipo son convenlentes y pre-
clsas, en muchos casos han reemplazado métodos gravi-
metricos que consumen mucho tlempo. Con excepcidn de
los metales alcalinos pucden determinarse por tiltula-
cidén con un agentec acomple jante conveniente casl to--

dos los demds eélementos.

Para la titulacién de un 1é6n metalico con =
una sustancia acomplejante, la constante de formacidn
del complejo debe ser grande, de tal manera que la -
reuccidn de titulacidn sea estequiométrica y cuantita
tiva. En el caso en que se presentan complejos con -
un s58lo ligante la constante total es grande en tanto
gue las constantes de los pasos intermedlos son peque

flas. El resultado se observa como un camblo gradual

en la concentracidn del 16n metdlico a medida que se




agrega mas ncomplbjante. Para una reaccidn de titulg

cién, sin embargo, el camblo en la concentracién del
16n metdlico debe ser detectable a un determinado pun’

to estequiomitrico en la titulacidn.

Acomple Jantes quelantes forman fuertes come
plejos 1l:1 con varios iones metalicos. El acompleja-
miento ocurre en un sblo paso por 1lo que la titula--
cidén de un metal produce un cambio agudo en la concen

tracién del 16n metdlico en el punto de equivalencia.

Un factor importante en los métodos de titu-
lacidédn con acomplejantes quelantes es la deteccidn ce
la desaparicidn de las huellas de iones metdlicos 1li-
bres, la mas frecuentemente usada estd basada en la -
utilizacidn de indicadores adecuados, los cuales per-
miten que se lleve a cabo titulaclones visuales a --

grandes dlluciones.

La reaccidn colorida debe ser de tal sensibi
lidad que poco antes del punto final, cuando casil to-

do el 16n metalico ha sildo acomplejado y la concentra




01én del 1én metdlico libre es muy pequefia la BULU=~

01én debe estar fuertemente colorida. Esta reacciba
oolorida debe ser espsci{fica o al menos seleotiva pe-

ra oliminar hasta donde sea posible toda 1nterf¢ren¥

cisa.

El complejo formado en la reacoldn del ién =~
metdlico y el indicador debe tener una estabilidad op
tima; sl no es suficientemente sstable no se obtiens
un camblo agudo de color en el punto de equivalensia
debildo a la alta ionizacibn. La estabilidad del com-
plejo indilcador-metal debe ser menor qus la del com-
ple jo metal-acomple jante, de tal mmanera qus en el pun
to final el acomplejante no sea capaz dé remover @l -
16n metdlico del complejo del indicador. El complejo
con el indicador debe ser mas débil que aquel con el
acomple junte para asegurar un cambio agudo de color =
por un camblo rdpido de equilibLrio en favor del com-

Ple jo metal-acomple jante.

Se debe considerar la reaccibé4n cinética sn -

la selecclédn de un indicador convenients. El comple-
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Jo indicador-metal debe reaccoionar con el acomple jan=-

te rapldamente para permitir un cambio agudo en el -
punto final de la reaccibén. El complejo indicador-me
tal debe ser soluble en sl medio de reaccibdn, ya que

los complejos coloidales o precipitados reacclonan =
lentamente. Esto puede en algunos casos eliminarse -

titulando a altas temperaturase.

Debe de haber suficlente contrastuh entre el
color del complejo indicador-metal y el indicador 1li-
bre para que el cambio de color en el punto de equiva
lencla pueda observarse facilmente. Todas estas reac
ciones deben llevarse a cabo dentro del pH en que la

titulacidédn se lleva a cabo,

Entre los ligantes que forman anillos quela-
dos con los ilones metilicos y que son Utiles en la ti
tulaciédn de éstos, estd el EDTA y compuestos relacio-
nados; poliaminas tales como la trietilentetramina; -

el nitrilotriacético; etc.

El ligante etilen dliamino Acido tetra-acéti-



co ( EDTA ) es el mas importante titulante comple jomé

trico. Este reactivo forma comple jos estuables con =
gran nimoro de lones metilicos. Los iones metilicos
reaccionan con el EDTA en un radio molar de 1:1. To=
dos los complejos son solubles en agua, la mayoria de
ellos son incoloros o ligerameunte coloridos. Una mc-
lécula de EDTA reacclona slempre con una molécula de-

metal independientemente de 3u valencia.

Gz = co0”  Cily— coo:-_:
N-a CHp — COO N Cliz —
(Clt{z)g T~ —_‘]‘l“ (Cilz)z
1{1-«'052« coo NG GH — cooj
CHp = COO~ \\CHZ--COQ

CHa = c00—y

N _CH, ~ COO
(02{2)2 T \&'I"
N CHZ- co

\CHZ— C00——o

El EDTA forma un complejo con el ién calclo

4



de establilidad apreciable ( log K=10.7 ).

El ligante etilen glicol bis ((3 amino otil =
eter) N N° Acido tetra-acético ( EGTA) es un reactive
selectivo para varios lones metilicos. Este reaotivo
forma un complej)o con el 16n calcio de sstabilidad o=
apreciable ( log K=10.7 ) en comparacidn con el com-
pPlejo de magnesio de estabilidad ( log K=5.4 ) quo -
es tan débil que los indicadores no dan un cambio agu
do en el punto de equivalencla., Este reactivo es mu~
cho mas selectivo que el EDTA, cuya astabilidad para

el calclo es de ( log K=10.7 ) y para el magnesio es




de (log K B8.69 ) entre las ouales existe muy poca di

ferencia, mientras qus con el ECTA existe una difereq
cla aproximada de cinoc unidades. Al utilizar el -
EDTA en titulacicnas de calcio hay qus hacer una pree
ocipitacién selectiva del hidrdxido de magnesio a un -
pH controlado.

Uno de los indicadores mas efectivos en la «
titulacién de calcio en presencia de magnesio empleég
do EGTA como acomplejante es €l calcon, Qque &8 una =
sal sédica de 1-(2 hidroxi-1 naftol azo) 2 maftol ol

do sulfénico.
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REACTIVOS

Solucién amortiguadora a pH 12.5.- La solu-
cién amortiguadora de hidréxido de sodio 5M- cianuro
de potasio 0.2ZM- sulfuro de sodio 0.128M, se prepara
disolviendo 200 gramos de hidrdxido de sodio en 800 -
ml. de agua destilada, se enfria y se afladen 13 gra-
mos de clanuro de potasio y 10 gramos de sulfuro de -
scdio, se disuelve blen y se diluye a un litro con -

agua destlilada.

Solucidn de ECTA disddica O.lM.- Se prepara
disolviendo 38.02 gramos de EGTA (dclida) en 200 ml. =~
de hidrdxido de sodio N y aforando a un litro con -~
agua destilada.

Solucién acomplejadora.- Se prepara disol--
viendo 64 gramos de cilanuro de potaslio en 300 ml. de
agua destilada, se le agregan 400 ml. de trietanol -

amina y se afora a un litro con agua destlilada.

Indicador.~ Se mezcla una parte de calcon -

por 250 partes de cloruro de potasio.
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PREPARACION DE LA MUESTRA

Se pesa exactamente 1,000 grame de la mues-
tra molida & 100 mallas y se coloca en un orisol de
platino. Se le agregan 10 gramos de mezcla equimole-
cular de carbonatos de sodio y potasio y se homogeni-
za perfectaments, se cubre con dos gramos adicionales
de fundente, se tapa y se coloca sobre un tridngulo -
de porcelsna y se callienta por espacio de 10 minutcs
a oalor suave para eliminar toda humedad; al cabo de
éstos se sube la temperatura todo el tiempo necesario
para lograr una fusidn tranquila. Una vez que la «-
muestra esta completamente fundida se continua 6l ca~
lentamiento durante 5 minutos mas y se retira del fug
g0, dejando que la masa fundida solidiflque sobre uno
de los lados del orisol. Cuando se ha enfriado lige-
ramente, se sumerje el crisol en agua fria teniendo -
cuidado que ésta no penetre en su interlior. El crisol
se vuelve a calentar y & enfriar en la misma forma .-
El tratamiento anterior desprende totalmente al sli-
do, el cudl se pasa a un vaso Pyrex de 400 ml. Tanto

el orisol como la tapa se lavan con acido clorhidrico
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al 2% caliente reciblendo los lavados en el vaso., Se
le agregan 25 ml. de Acido clorh{drico para descompo-
ner todos los carbonatos y Oxidos, se tapa con un vi-
drio de reloj y se calienta suavemente para que se dl
suelva toda la masa y se desprenda el bidxido de car-
bono. Una vez que 8e ha desprendido todo el bidxido

de carbono se destapa el vaso y se pone a evaporar en
un bario de alre, en el que la temperatura sea de 100-
110° C. Debera quedar un residuo completamente seco

Y no se debera notar ningun olor a acido clorhidrico.
El contenido se humedece con 10 ml. de acido clorhfi--
drico concentrado, se le agrega pulpa de papel y 100

ml., de agua caliente, se lleva a suave ebullicidn pa-
ra disolver los cloruros y se filtra. E1l precipitado
se lava con agua acidulada caliente. La solucidn del
filtrado es llevada a 200 ml. exactos. De ah{ se to-
man 20 ml. para la determinaciédn de calcio por titula
cidén con EGTA y 20 ml. para la determinacidén de cal-=

cio mids magnesio por titulacidén con EDTA.




METODC

En un matraz erlsnmeyer 3e colcocan 20 ml. da
la muestra, 8e le agregan 500 mg de Acido asabrbico y
se llava a ebullioclidn; snssgulda ge le afladen 20 ml.
de solucibn ascomple jadora, se mezcla perfectamente ¥y
se deja enfriar. Una vez fria se le afiade 7.5 ml. de
solucidén amortiguadora de pH 12,5, s8e tapa con un.t;
drioc de relo) se agita de vez en cuando durante 5 mi-
nutos, &l cabo de los cuales se le afiade 0.025 gramcs
de indicador calcon-cloruro de potasio y se titula -
con solucidén de EGTA 0.1 M,

Debido a que el principal objrto de este trg
bajo es el encontrar un método para cuantificar ocal-
clo en una forma directa, se llevd a cabo la prepara-
cidén de soluciones de concentracibén conocida de fie-
rro, aluminio, manganeso, titanio, magnesio que som -
lo8 elementos que pueden causar interferencias emn la
determinacidén de calcio. Se llevaron a cabo varias -
series de determinaciones para ver hasta que punto ca

da uno de los elementos antes mencionados producia in
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terferencla en este tipo de valoracién., Una vez que
se determino el calcio con diferentes concontracliones
de cada uno de los elementos, 8o efectud la determing
cién de calclo con mezelas de estos elumentos. Para

demostrar la efectividad del métode se hizo la deter-
minaci: n de varias muestra con E4GTA, cuyo contenido -
en calclo habf{a sido determinado por el método del -

oxalato y por titulaclidén con EDTA.

RESULTADOS

Se llevaron a cabo los sigulentes analisis -
para comprobar el grado de influencla de los elemen--
tos antes mencionados cobre la determinaclén del cal

clo por tiltulacidn con EGTA.

Elemento de Interferencia: Magnesio

Co icentracidn del calclo: 0.0479 gramos
Concentracidn del magnesio: 0.0900 gramos
Calcio determinado: Error Relativo £

l.- 0.0479 0
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3.~ 0.0485 1.12
b, 0.C4B3 1l.12
5.~ 0.0479 0
Concentracibdn del calclo: 0.0964 gramos

Concentracién del magnesio: 0.0600 gramos

Calcio determinado: Error Relativo £
l.- 0.0964 0
2.- 0.0970 - 0.59
3.=- 0.0970 0.59 .
b.- 0.0964 0
S5¢=~ 0,0970 0.59

Concentracidén del calcio: 0.1450 gramos

Concentraciédn del magnesio: 0.0300 gramos

Calcio determinado: Error Relativo £
l.- 0.1450 0
2.~ 0.1450 o
Je~ 0.1456 0.36
b,- 0.1450 0
5.- 0.1456 0.36

Elemento de Interferencla : Manganeso
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Concentracién del salolo:
Concentracién del manganeso:
Calcio determinado:

l.- 0.0u85

2.« 0.0485

3.= 0.0479

k.- 0.0485

Se= 0.0479

Ccncentracidn del ocalolo:

Concentracidén del manganeso:
Calclo determinado:

le- 0.0976

2e= 0.,0976

Je= 0.0970

4,- 0.0970

5.= 0.0970

Concentracién del calcio:

Counoentracidn del manganeso:
Calcio determinado:

l.e- 0.1461

2.~ 0.1456

Je= 0.1461

-25-

]

0.04?79 gramos
0.0150 gramos
Error Relativo %

1.12

1.12

0

1.12

0
0,0964 gramos
0.0L00 gramos

Error Relativo %

1.17

1.17

0.59

0.59

0.59
0.1450 gramos

0.0050 gramos
Error Relativo £

0.74

0,36

o.74



“o" 001“‘50 (o]
51- 001“56 0.36

Elemento de Interferencia: Titanio
Concentracién del calcio: 0,0479 gramos

Concentracidn del titanlo: 0,0150 gramos

Calclo determinado: Error Relativo %
1.~ 0.0485 l.12
2.~ 00,0479 0
3.~ 0.0485 1,12
be- 0.0485 1.12
S5e= 0,0479 0

Concentracicn del calcio: 0.0964 gramos
Concentracidn del titanio: 0.0100 gramos

Calcio determinado: Error Relativo £
l.- 0.0970 0.59
2.~ 0.0970 0.59
3e= 0.0964 : . 0
b= 00,0976 | 1.17
5¢= 0.0976 1.17

Concentracidédn del calclo: 0.1450 gramos

Concentracién del titanio: 0.0050 gramos
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Calcio determinado:

le~ 0.1456
2.- 0.1461
Je= 01456
ko~ 0.1450
5S¢~ 0.1456

Elemento de Interferencia: Aluminio

Concentracion del caleclo:

Concentracidn del aluminio:

Calcio determinado:

lo- 0.0479

2.~ 0.0485

3e= 0.0485

b.- 0.0485

5¢= 0.,0485

Concentracidn del calcio:
Concentraciédn del aluminio:

Calcio determinado:

l.- 0.0970
2¢- 0,0970
30- 000970

Error relativo %
0.36
0.74
0.36
0
0.36

0.0479 gramos
0.0900 gramos
Error Relativo %

o)
1l.12
1.12
1.12
l.12

0.0964 gramos
0.0600 gramos

Error Relativo %
0.59
0.59
0.59




“o" 0009614
51" 0009?0

Concentracién del calelo:

o

0.59
0.1450 grancs

Concentracibn del aiumlnlo: 0.0300 gramos

Calcio determinado:
l.- 00,1450
2.~ 0.1456
Je= 0.1450
b.- 0.1450
Se= 0.1456

Error Relativo £
o ,
0.36
o
o
0.36

Elemento de Interferencia: Fierro

Concentracidn del calcio:
Concentracidén del fierro:
Calclo determinado:
l.- 0.0490
2,- 00,0485
3e= 0.0485
4,- 0.0485
S5¢= 0.0490
Concentracidén del calcio:

Concentracidn del filerro:

0,0479 gramos
0.0600 gramos
Error Relativo ¥
2.25
l.12
1.12
1.12
2.25
0.0964 gramos

0.0400 gramos
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Calcio determinado: Error Relativo %
1.~ 0.0976 1.17
2.~ 0,0970 0.59
Jo= 0.0976 1.17
b, 0.0976 1.17
S5e= 0.0970 0.59

Concentracidn del calcio: 0.1450 gramos

Concentracidn del fierro: 0,0200 gramos

Calcio determinado: Error Relativo 7
le= 0.1461 0.74
2.~ 0.,1461 : 0.74
Jo= 0,1456 0.36
4,- 0,1861 0.74
S.= 0.1461 ° 0.74

Combinacidén de los Elementos:
Concentracidn del calcio: 0.0964 gramos
Concentradlén del magnesio: 0.0060 gramos
Concentracié4n del manganeso: 0.0010 gramos
Concentracidn del titanio: 0.0010 gramos
Concentracion del aluminlo: 0.0060 gramos

Concentracibén del flerro: 0.0040 gramos



Calcio determipado:
10" 00Q976

2= 0.,0970
3¢~ 0,0970
bow 0,0976
S«= 0.0976
Concentracién
Concentracibdn
Concentracibn
Concentracidn
Concentraciédn

Concentracibdn

del
del
del
del
del
del

caleio:

Error Relative £
1.17
0.59
0.59
1,17
1.17
0,0964 gramos

magnesio: 0.0300 gramos

manganeso: 0.0050 gramos |

titanio: 0,0050 gramos |

aluminio: 0.0300 gramos

fierro:

Calcio determinado:

l.- 0.0976
2,- 0.0970
3¢= 0,0976
o= 0.0976
S5¢= 0.0976

Concentracién del calcio:

Concentracién del magnesio: 0.0600 gramos
Concentracién del manganeso: 0,0100 gramos

Concentracidédn del titanio: 0.0100 gramos

0.0200 gramos
Error Belativo £
1.17
0.59
1.17
1.17
1,17
0.0964 gramos
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Concentraciédn del aluminio:

Concentracibdn del fierro:

10‘
2."'

“0"
Se=

Calcio determinado:
0.0976
0.0976
0.0976
0,0981
0.0981

0.0600 gramos

0.C400 gramos

Error Relativo £

1.17
1.17
1.17
l.72
1.72

Despues de estas determinaciones se procedid

a verflcar la bondad del método con rocas analizadas

en los laboratorios del Instituto de Geologia por --

otro

s métodos. Se determindé el contenido de calcio -

de trece muestras cuya concentracién en calcio habia

81do determinada por el método del oxalato.

Muestra Oxido de Calcio Oxido de Calcio Error Relativo

IcT
Ig2
1G3
134

determinado por detegminado por
el método del - el método del -
EGTA: £

Oxalato: %
O. 1l

0.00

43,84

1,07

0.134
10.00
43.12

1.06

%

_3.?

- 1.6“’
- O=93



IGS 0.“5 00“35 -3.33

106 8.15 8.08 -0.85
IAI 53.00 54,07 $2.01
IA2 30.10 29.78 ~1,06
IA3A 32.72 32.98 $0.79
I1A3B 31.81 31.58 <0,72
4 30.27  29.85 -1.38

1 15.10 15.09 -0.06

2 69.50 67.37 «3.07

En el método se empleo el acido asclrbico pa
ra reducir el fierro I1II a fierro II. El flerro para

acomple jarse necesita encontrarse en el estado - 2.

La solucién acomplejadora se emplad para acem
pPlejar al fierro, aluminio, manganeso y titanio. Si
no se hublese empleado la solucidn acomplejadora, al
anadir la solucidn amortiguadora se hubiesen formado
los sulfuros respectivos, los cuales debido a su colo

racién impedirian ver el vire del indicador,

A la solucidn amortiguadora se le afiadld -

clanuro de potasio para estabilizar 1la coloracibén ~--

-32-




azul del indicador en el punto final de la titulaciém.

El vire del indicador fué en todos los casos
nitido; pasé de coloracidn rosa intenso a azul inten-

80 en el punto de equivalencia,

De la observacidn de los datos se ve que el
l{mite de error se encuentra aproximadamente entre =--
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CONCLUSIONES

Con el método aqul propuesto para la determi
nacién de calcio en presencia de magnesio en rocas --

con ESTA 82 puede ver que:

Una vez separada la s{lice, la determinacidn
de calclo se puede llevar a cabo en un maximo de tlem
po de 20 minutos, evitindose 1la separacidén de los - é
hidrdxidos y la precipitacidn del calcio con oxalato
lo cual requiere una serie de manipulaciones laborio-

sas que consumen mucho tiempo.

Los errores encontrados al efectuar el enidll
81s de una serie de musstras no sobrepasa los l{mites 33
de error considerados aceptables para este tipo de -
determinaclones que no requieren de una gran preci-
c16n, sino as blen el de efectuarse en :l menor tiem

po posible dentro de 108 1i{mites aceptables.

El magnesio se puede determinar conjuntamen-

te con el calcio por titulacidén con EDTA y por Aife--

rencia sacar su contenido.
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