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CAPITULO I.-

INTRODUCCION 



INTRODUCCION 

Este trabajo tlene por objeto el estudio de 

un método para la cleterm1nac16n directa de calcio en 

unn soluc16n buscando la forma de eliminar las inter­

ferencias y reducir al minlmo el tiempo requerido pa­

ra efectuar este tlpo de determinao16n. 

En los laboratorios del Instituto de Geolo-­

gía el calc1o se determina en los filtrados de la se­

parao16n de los hidróxidos. Las sales de oaloio se -

valoran voltunétr1camente por preo1p1tao1ón oon solu-­

ci6n tipo de ácido oxálico añadido en exceso y subs1-

gu1ente t1tulao16n del exceso del áo1do oon soluo16n 

valorada de permanganato de potasio. 

En este estudio se utiliza el EGTA que es un 

reactivo selectivo pa:ra calo1o oon respooto a magne-­

s1o. Mediante el uso del EGTA es muy fácil titular -

calcio en presencia de magnesio ya sea utilizando el 

electrodo de mercurio o el indicador zinoon o oalcon. 

El magnesio no se puede titular con EGTA debido a que 
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su complojo os muy inostablo; la suma de calcio mas -

magnosio Go detormina ti tulrmd.o con EDTA. La valora­

ción de calcio no se puede llevar u cubo directamente 

con el EDTA debido u la cantidad de sales de amonio -

quo contiene la soluc16n y quo actúan como amortigua­

doras 1mp1d1ondo llegar a un plt de 12 necesario para 

la prec1p1tac16n del hidróxido de magnesio. 

U ECONOC I f1 I EN'l'OS 

El tema. de estudio fué sugerido y su desarl'2. 

llo supervisado por el Sr. Ing. Alberto Obreg6n Pérez 

a quién la autora está sumamente agradecida por su ~ 

llosa ayuda, asi como a ln Sr1ta. María del Consuelo 

Hidalgo Mondragón por sus consejos. Al Ing, Guiller­

mo P. Salas ex Director del Instituto de Geología de 

la U.N.A.M. que me brindó toda claso de facilidades -

durante ol trabajo de laboratorio que se llevó a cabo 

en los L:1.borator1os de Quimlca de la Institución men­

e 1 o nada; y a todas aq uo l laG pe :rs ona s que me ayudaron 

durante lu elaboración de este trabajo 



METODO DE MlAUSIS PROPUESTO 

Material fundJdo con l O g. de (NazCOr~COJ). Disuelta la fusión en HCl al 10% y evaporada a seco (11 o<>c). RedJau~ 

ta con 100 ml. de HCl al 10% en callente, filtrada, baJoda con 9er.darrr:.e y Ulvcda hasta elirnitlaci6n total de cloruros. 

PRECIPITADO: 98-99~ de la 510i 
canudadea v1er1ables de Fe, Al, 
TI • P. Se calcina en crl sol de f>t. 

FILTRADO: "a" Afor11rlo en r.uiunz voh.:mftrico 11 200 ml. OogltoG:lo y tomar las alqulen-
tes al!cuotas: 

• o 
prevtemente tarado a 1000 C. Se 5 ml. paaarla11 a un 
enfrta y pesa, comprobando este matr11z aforado de 
pes? con otra calctnacl6n llld1c1o- 100 mi. y determinar 
na!. Se tnlto con HF y H2S04 , le Slói ad.n en la 
ev1U>Qra a seco, calcina, enf.r!a y solución (ver ~oc.). 
peaa. 

PRECimADO: Poner el filtro con el p:eclpltado en un crisol 
de porcelana tarado. Colcinarlo lentamente, llevAndolo 
hestis lOOCoC. dejarlo lS mln., enfriarlo en un buen denec_!! 
dor y peuirlo, cou1probando este peso con una colclnac16n 

ADO: l'Udle.sé.~~~e.~~ ea·~ia ·· 
Ja t!C:ll~~snaf -. :.~ ·-'>.>>:::.<:~~::~:~·>,: · , ol 

METOOO PROPUESTO: A 20 mi. al'ladlr O. 5 9. de Acldo as-
c6rblleo y llevar a ebullición. MAdase 20 ml. de la solu­
clón acompleJante. enfriar y al'ladlr 7, 5 mi. de la solución 
amon:tquador-a. Titular con EGTA O. IM usando como Indi­
cador calcen. 

00 J. -00 ;.l. ¡;11"";/lflos ll un voso dc·m mi. SO ml en un vaso de 
CtJicnt11rlos a cb.Jlllc16n y pteclplt& 100 m.l. Calentar a 
Rz03 ce.o NH40H h.'ista vire exacto ebullic16n y ~ar 
d(d rojo de m<!Ulo. f llb°Cl' y !.!IV!U 5 100 ll'IQ. de 4ctdo 
vccc:i con NH 4Cl al 2'1.. cal.!ent'1l. Re- osc6rb1co y 10 ml. 
grcsar muo y precipitado ol vaso y de e.ac12 al 101L. 
hervirlo 10 mtn, coo HCl (20 ml. al DeJar repo11er, fil-
SO%}. Dllu1r o l 00 ml. y repeur pre- trar, lavar y calci-
clpHaclón, flltroc16n y l<lv&do, baJa.!l nar. Posar BaS04 
do todo el prcc. y Junt<lnto lo:: filtro- e lnformar como 
dos. so, 

FILTRADO: !:vap6cc11c hasta 200 ml. aprnx. All&iaae 10 cnl. 
d" H2CzO.; al 10% y olcal!ceiie con NH 40H. DéJese asen-
ter l hr. a suave calor y !fltrcse bajando todo el prec. y 
Invado CUIDADOSAMUJTE con 119uo cbllente. 

FILTRADO: 
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Olm'ERALIDADES 

Ia formao16n de 1onao oomplejoe en soluo16u 

juega un papnl muy importante en muchos procesos ana-

11 tioos. La mayoría, si no todos los iones metálicos 

pueden formar complejos de ooord1nao16n con o1ertoe -

iones o moléculasº L1gante es la sustano1a que se 

acompleja con el 16n metálicoª Uno o mas ligan.tes -­

pueden oomb1narse con cada 16n metálloo. En~re el -

16n metálico y el 11gante ex1ate una un16n covalente 

en la que el 11gante es el donador del par eleotr6n1-

oo en tanto que el 1ón metálico ea el receptorº 

Loa 11gantea son átomos o grupos de átomos • 

que una vez que han completado su octeto t1enen uno.o 

mas pares de electrones no oompartldOBo Entre los l! 

gantes mas comunes tenemos los iones halogenuro ( t?- 9 

Cl-, Br-, I-); bases nitrogenadas (amoníaco, aminas• 

alifáticas, p1r1d1na); iones h1drox1lo; ciertos h1dri 

x1dos orgánicos (OH-); compuestos carboxil1cos (-COOH) 

y carboníl1oos ()C~O); y algunos grupos funcionales -

quo contienen azufre, foaforo, o arsénicoº 



Los 11gnntes pueden presentar wio, dos, trea 

o cuatro grupos de ooord1nac16n; aquellos que presen­

tan mas de cuatro grupos dun or1gon a la formao16n de 

anillos quolantes. Con frecuencia loo anillos quela­

dos oont1onen cinco o se1e átomos, incluyendo al áto­

mo metálico. 

Cuando el complejo tiene un sólo centro de -

ooordinac16n se conoce como complejo mononuclear,exl§. 

ten complejos polinucleares con dos o mas centros de 

coord.1nac16n. Estos complejos son comunes en soluo12 

nea de metales mult1valentes. 

Los complejos se forman por uno o varios 11-

gantee que son unidos a un átomo de metal central, en 

el que el 11gante dona los electrones para formar la 

un16n. De acuerdo con Werner, los átomos metál.1cos, 

a pesar de tener su valencia completa, utilizan una -

espeo1e de valencia auxiliar para acomplejarse. De -

acuerdo con ~l existe una esfera de ooord.1nao16n in-­

terna consistente de grupos l1gantes que están más o 

menos unidos firmemente al átomo del metal. En la --
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1 
mayor!a do loa canos do ucomplejam1ento el 16n metál.1., 

oo t1ono n1vclao do cnergín vao!oa. Los electrones -

proven1ontcn do loa grupoo llgnntos completan en par­

lo o totalmente nnton orb1tnlor; vaoíoa. Do hecho~ 

una tow\onc 1.n ele l. rne t.:\l n ncoptur our1o1cntea ligan--

ton pnr~\ que :.rn núnwro nt6m1co ofect1vo sea el mismo 

que el del pr1mor gna raro más alto en la tabla peri§. 

dlca. 

Cada átomo metál1co t1ende a tener un número 

definitivo de 11gnntes quo puede acomodar dentro de -

su esfera de coord1nac16n. El número de coord.1nac16n 

ele un cítomo metálico es ol número de Wl.1ones del 11-

c;n.nte donador formadas con el 16n metálico. Los nÚDJ§. 

ros pa1~es ( 2, 4, 6, 8) de coord1nac16n son mucho mas 

comunes que los nones; los números de coord.1nao16n 4 

y 6 son los mas frecuentemente encontrados. 

En los complejos con número de coord1nac16n 

4 y 6, se forman dos tipos de complejos que son los -

paramagnéticos o sean aquellos que tienen dos eleotl"2. 

nes impares que le dan al oompleJo un momento magnét!, 



co permanente y los d1amagnót1cos o sea aquellos que 

no son atraídos por un campo mae;nét1co debido a que -

t1onon sus pares do electrones completos. 

So han observndo varios tipos de isómeros en 

los complejos. Los 1s6mcros coomótr1cos sólo se en­

cuentran en los complejos de conf1gurac16n planar; e.[ 

too no sen posibles en la confi¡:;uración tetrahéd.rica, 

debido a que los ctmtro v&rtices del tetrahodro son 

equivalentes. Los is6mcros 6pt1cos so observan en -

complejos que non as1m6tr1cos. Los 1s6moros ópticos 

tienen la propiedad de desviar la luz en el plano de 

luz polarizada. 

Los acomplejantes orgánicos son muy importan 

tes, en el análisis químico debido a su sensibilidad 

y selectlvldad de sus reacciones con los iones metál!. 

cos. Se puede obtener una ~;elcct1v1dad para una reaQ. 

c1Ón particular si se controla el pH y la concentra­

c16n del ucomplejante. 

Los acomplcjantes orgánicos se clas1f1can en 
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tres grupos, dependlondo dol número de 1ones h1dr6ge­

no desplazados de una molécula. 

El primer grupo lo constituyen aquellos en -

los que hay un desplazamiento de LOS iones hidr6geno. 

La reacc16n de coord1n.'lc16n comprend.e un 16n metálico 

y W\ anión ctlvalente. Cuando el número de coordina­

ción del aco:nplejunte es 1gual que el del 16n metáll-

co, el complejo resultante es una molécula neutra, S!,­

noralmente insoluble en agua. En éste tipo de compl!_ 

jos existen dos átomos de h1dr6geno ácidos los cuales 

al ser desplazados forman complejos 1:1 con iones ~e­

tálicos divalentes o complejos 1:2 con iones metál1-

oos tetravalentes. 

El ser;undo grupo lo constituyen aquellos en 

los que hay desplazamiento dA un 16n de hidrógeno. Ia 

reacción se lleva a cabo entre un 16n metálico y un -

anión un1valente dando como resultndo que en cada pa-

so do la coord1n.'1c1Ón, la carga dol 1Ón disminuya una 

unidad. La coordlnnc1Ón os completa cuando la carga 

eléctrica es de cero, aunque no tooos los orbitales -



estén ocupados por el acomplejantc, ya que una subse­

qucnto coord1n.ac1Ón requle1:•0 do una ionización del -

acomplcjnnte y d1solucc16n del producto insoluble. 

El tercer grupo es aquel en el quo no existe 

desplazamiento de iones h1drÓ[;cno. La reacción de -

coord1.nac16n comprende el reomplaznmlento de molécu­

las de af~Ua por moléculas ncutrns del acomplejante. 

El producto es un catión con lo. misma carga que el -

1Ón metálico original. 

Existe otro grupo que comprende todos aque­

llos acomplejantes que no están dentro de los grupos 

anteriores; los cuales forman mas de un anillo quela­

do con cada mol6cula de reactivo. 

La estabilidad de un complejo expresada por 

su constante de formación es un factor que determina 

la prcc1p1tac1Ón total o la extracción de un 1Ón metá 

1100. 

En la precipitación intervienen, la solubil!, 

dad intrínseca del complejo y la constante de d1soc1~ 



c16n del acomplojante. En los extracciones los coef!_ 

c1enteG do partición, Pr, dol ronct1vo y, Pe, del coi..n. 

plojo y la com;t.anto tic u1soc1ac16n, Ka, del reactivo 

lntervionon junto co~ la formación de la constante, -

r'.C 1 del COffij)lCjO. 

L-1 estG.b1 lidnd para los iones metálicos que 

formar complejos de C3racter 1Ón1co aumenta al aumen-

tar ln co.r0a cléctrlcn y ulsmlnuye al disminuir el ta 

ron.fo del 1Ón metÚ11co. E:~to cor-responde a los iones 

mot:Íl1cos que poseen la conf 1gul·ac1Ón electrónica de 

los gases raros y para los iones de las tierras raras. 

Paru los metales alcalinos las estabilidades son en -
... .. ... • ... •1' ~... .. ..... i'-+ +.¡. 

orden do: Nn ) K > L1 / R.b / Cs y Mg > Ca > Sr ::.> Ba 7 Ha • 

En ln familia ele len lantánidos el tamaño iÓnico dis-

m1nuyo dando lucar a que aumente la estabilidad de -

los complejos al aumentar el número atómico. 

Para los metales que forman complejos cova­

lentos, Irvlng encontró que el orden de estabilidad -

tt ... 1• t~ .,... ...... h 11 es de: Mn < Fe <. Co <. N1 <-: Cu <_ Zn para mue os --

c;unt.os. Para muchos metales pesados existe una rala-
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o16n entro la ootab111dnd de los compleJos y los po­

tenciales de la soeunda 1on1zac16n. 

La estereo1somería es v.n factor secundario -

en la formación tle complejos, on los cuales no existe 

unn or!.cntnclón. particular para los grupos coordina-­

dos. 

La constante de d1soc1ación bás1oa, Kb, es -

una medida de la tendencia de un 11gante a coordinar­

se con un ión hldrór:eno. S1 se comparan series de l!. 

gantes ele cstructur•fl s1m1lar, existe una relac16n li­

near entro la constante de formación y la constante -

del 11gante. 

L'él quelac1Ón aumenta la estabilidad al aumen, 

tar el número de anillos por molécula de llgante. la 

estabilidad aumenta también por un efecto de resonan­

cia que existo entre el 16n rnet&lico y sus ligantes -

de coordinación. 

Muchos iones metálicos pueden determinarse -
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por t1tulnc1Ón con un rcnct1vo con el cunl forman un 

complejo en soluc16n. A la solución que so titula se 

lo ai1ade un amort:icuador u un pH conveniente y el 1ón 

met~llco es tltulndo con una aoluc16n valorada del -

agente ncomplejante. Usualmente el punto final 4e la 

t1tulac16n se percibe por un cambio nítido de color. 

Laa tltulucloncs de esto tlpo son convonlcntes y pre­

c1Bns, on muchos casos han reemplazado métodos grav1-

métr1cos que con~umcn mucho tlompo. Con excepción de 

los meto.les alcalinos pueden dcterminnrse por titula­

ción con un ngontc acomplejantc conveniente casi to-­

dos los dem&s élementos. 

Pura la titulación de un 1Ón metálico con -

una sustancia acomplejunte, la constante de formación 

del complejo debe ser grnnde, do tal manera que la -

reucc16n de titulación sea estequiométrlca y cuantitª­

tiva. En el caso en qu8 se presentun complejos con -

un sólo 11r·;antn lu connt.ante total nG [~ro.rule en tanto 

qua las con::;tantes de los pasen lntermodlos son pequ~ 

ílas. El reGultado Ge observa como un cambio gradual 

en la conccntrac1Ón del 16n met&lico a medida que se 



agrega mas ncomplojante. Para una reacc16n de t1tul§. 

oi6n, s1n embargo, el cambio en la concentraol6n del 

16n metálico debe ser detectable a un determinado pun· 
to ostequ1omátrico on la t1tulao16n. 

Acomplcjnntcs quolantes forman fuertes com­

plajos 1:1 con varios iones metálicos. El acompleJa­

m1ento ocurre en un s61o pnso por lo que la t1tula-­

c1Ón de un metal produce un cambio aeudo en la conoen 

traci6n del 16n metálico. en el punto de equivalencia. 

Un factor importante en los métodos de titu­

lación con acomplejantes quelantes es la detección ~o 

la desapar1c1Ón de las huellas de iones metálicos 11-

bres, la mas frecuentemente usada está basada en la -

ut111zac16n de indicadores adecuados, los cuales per­

miten que se lleve a cabo t1tulao1ones visuales a -­

grandes diluciones. 

La rcucc1Ón colorida debe ser d~ tal sens1b!, 

11dad que poco antes del punto final, cuando casi to­

do el 1ón metálico ha sido acomplejado y la concentl'!l, 
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c16n del 16n metál1oo llbre es muy pequeila la acnu-­

o16n debe estar• fuertemente color1da. Eata reaoo16n 

oolor1da debo sor eepeoifioa o al menos aeleot1va pa­

ra eliminar hasta donde sea posible toda 1nterteren­

c1a. 

El complejo formado en la reaco16n del 16n -

metálico y el indicador debe tener una estabilidad óp_ 

tima; s1 no es suficientemente estable no ee obtiene 

un oamb1o agudo de color en el punto de equivalen.el~ 

debido a la alta 1on1zaoi6n. La estab111dad del comn 

plejo 1nd1cador-metal debe ser menor que la del com­

plejo metal-acomplejante, de tal maneira que en el PUQ 

to final el acomplejante no sea capaz de remover el -

16n metál1co del complejo del 1nd.1o.ador. El oomple.10 

con el 1nd.1cndor debe ser mas débil que aquel 0 1on el 

aoompl~Junte pnra asegurar un cambio agudo de color -

por un cambio :t'áp1do de equ111br1o en tavor del com­

plejo metal-acomplejante. 

Se debe considerar la reaoo16n o1nét1oa en ~ 

la seleco16n de un indicador conveniente. El oomplea-
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jo 1nd1oador-metal debe reacolonar con el acomplejan­

te rap1damente para permitir un oambio agudo en el -

punto f 1nal de la reaoo16n. El complejo 1nd1cador-ID!!. 

tal debe ser soluble en el medio de reacci6n, ya que 

loa complejos coloidales o preo1p1tados reaccionan -

lentamenteº Esto puede en algunos casos eliminarse -

tltuland.o a altas temperaturas. 

Debe de haber suf1c1ente contrast,, entre el 

color del complejo 1nd1cador-metal y el indicador li­

bre para que el cambio de color en el punto de equ1Vl! 

lenc1a pueda observarse fac1lmente. Todas estas reaQ 

cienes deben llev·arse a cabo dentro del pH en que la 

t1tulac16n se lleva a cabo. 

Entre los 11gantes que forman anillos quela­

dos. con los iones metálicos y que son útiles en la t1 

tulac16n de éstos, está f~l EDTA y compuestos relacio­

nados; pol1am1nas tales como la tr1et1lentetramina; -

el n1tr1lotr1acét1co; etc. 

El 11gante et1len d1am1no ácido tetra-acét1-



oo ( EDTA ) es el mas 1mportantr=1 t1 tulante complejorrt 

tr1co. Ente rnact1vo forma complejos estJ.bles con -

gran númoro do iones metálicos. Los iones metálicos 

reacclonnn con el EDTA en un radio molar de 1:1. To-

dos los complejos so11 solubles en agua, la mayoría de 

ellos son incoloros o ligeramente coloridos. Una mc­

lécula de EDTA reacciona s1P-mpre con una molécula de-

metal 1ndepend1entemente de 3U valencia. 

/cH2- coa=--: 
N ::::"" CH2- C : 

' . ~------2 2 --; 
N C.::- éH2 - CO 

"CH2 -coo 

El EDTA forma un complejo con el 16n calcio 



·.'~ 

de estab111dad apreciable ( log K = 10., )e 

El 11gante et1len gl1ool bis CQ am1no at11 -

eter) N N' ácido tetra-acético ( EGTA) es un reactivo 

selectivo para varios iones metálicos. Este reaot1vo 

forma un complejo con el 16n calcio de estabilidad -­

apreciable ( log K == 10. 7 ) en comparao16n con el com­

plejo de magnesio de ostab111dad {. log K =S.4 ) que .. 

es tan déb11 que los indicadores no dan un cambio f1Q!. 

do en el punto de equivalencia. Este reactivo es Dlll-> 

cho mas select1vo que el EDTA, cuya estab111dad para 

el calc1o es de ( log K~10.7 ) y para el magnesio es 
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de (log K 8.69 ) entre las cuales ex1ste rJlU7 poca ~ 

terenc1a, mientras que oon el EOTA existe una d1terea 

ola aprox1.r.la.d.a de p1noo unid.ad.es. Al ut111zar el -­

EDTA 0n t1tulac1oru.rts de calcio hay que hacer una pre­

o1p1tao16n selectiva del h1dr6x1do de magnesio a un -

pR controlad.o. 

Uno de los 1nd1cadores mas efectivos en la -

t1tulao16n de calcio en presencia de magnesio emple&Q 

do EOTA como acompleJante es el oaloon, que es una -

sal s6d1ca de 1-(2 h1drox1-l naftol azo) 2 naftol áo! 

do sulf6nioo. 



CAPITULO III.-

PAB'l'B EXPEBIHDTAL 

a... BXACTIYOS 

b.- PBEPABACION DE LA MUESTRA 

c ... ME'l'ODO 

. d.- BESUL~~A.DOS 



.'.f---
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REACTIVOS 

Soluc16n amortiguadora a pH 12.5.- La solu­

c16n amortiguadora de h1dr6x1do de sod1o 5M- cianuro 

de potasio 0.2M- sulfuro de sodio 0.128M, se prepara 

d1solv1endo 200 gramos de h1dr6x1do de sodio en 800 -

ml. de ngua destilada, se enfría y se añaden l) gra­

mos de cianuro de potasio y 10 gramos de sulfuro de -

sodio, se disuelva bien y se d1luye a un litro con -

agua destilada.. 

Solución de EGTA d1sÓd.1ca O.lM.- Se prepara 

d1solv1endo )8.02 gramos de EGTA (áo1d.a) en 200 ml. -

de h1dr6x1do de sodio N y aforando a un litro con --

agua destilad.a. 

Solución acomplejadora.- Se prepara d1sol-­

v1endo 64 gramos de cianuro de potasio en JOO ml. de 

agua destilada, se lo agregan 400 ml .• de trietanol -

amina y se afora a un litro con agua destiladaº 

Ind1cador.- Se mezcla una parte de calcon -

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

Se pesa exactamente l.ooo gramo de la mues­

tra mol1d.a a 100 mallas y se colooa en un oriaol de 

platino. Se la agregan 10 gramos de mezcla equimole­

cular de carbonatos de sodio y potas1o y se homogeni­

za porfectamentep se cubre con dos gramos ad1o1onales 

de fundente, se tapa y se coloca sobre un triángulo~ 

de por·celana y se ca.lienta por espao1o de 10 minutos 

a calor suave para el1m1nar toda humedad; al cabo de 

éstos so sube la temperatura todo el tiempo necesario 

para lograr una fus16n tranquila.. Una vez que la -­

muestra está completamente fundida se continúa el ca­

lentamiento durante 5 minutos más y se retira del fU!,. 

go, dejando que la masa fundid.a solidifique sobre u.no 

de los lados del crisol. cuando se ha enfriado lige­

ramente, se sumerja el crisol en agua fria teniendo -

cuidado que ésta no penetre en su interior. El or1aol 

se vuelve a calentar y a enfriar en la misma forma .­

El tratamiento anterior desprende totalmente al e611-

do, el cuál se pasa a un vaso Pyrax de 400 mlo Tanto 

el crisol como la tapa se lavan con ác1do clorhidr1oo 
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al 2~ caliente reo1b1endo los lavados en al vaso. Se 

le agregan 25 ml. de ácido olorh{dr1oo para descompo­

ner todos los carbonatos y 6x1dos, se tapa con un vi­

drio de reloj y so calienta suavemente para que se d.! 

suelva toda la masa y se desprenda el b16x1do d.e car­

bono. Una vez que se ha desprendido todo el b16xid.o 

de carbono se destapa el vaso y se pone a evaporar en 

un baño de a1re, en el que la temperatura sea de 100-

1100 c. Deberá quedar un residuo completamente seco 

y no se deberá notar n1ngun olor a ácido olorhidr1co. 

El contenido se humedece con 10 ml. de ácido clorhi--

dr1co concentrado, se le agrega pulpa de papel y 100 

ml. de agua caliente, se lleva a suave ebull1c16n pa­

ra d1solver los cloruros y se filtra. El precipitado 

se lava con agua acidulada caliente. La soluc16n del 

filtrado es llevada a 200 ml. exactos. De ahí se to­

man 20 ml. para la determ1nac16n de calcio por t1tul~ 

o1ón con EGTA y 20 ml. para la determinación de oal-­

c1o más magnesio por t1tulac16n con EDTA. 
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En un matraz erlenmayer ae oolooan 20 111. dll 

la muestra, se le agregan 500 mg de ácido aao6rb1oo 7 

se lleva a ebull1o16n; enseguida ce le ailaden 20 mlo 

de soluc16n acomplejadora, se mezcla perfectamente y 

se deja enfr1ar. Una vez fria se le aiiade 7.5 ml. de 

soluc16n amortiguadora de pH 12,S, se tapa con un V1 

dr1o de reloj se ag1ta de vez en cuando durante S mi­

nutos. al cabo de loa cuales ue le añade 0.025 gramos 

de 1nd1cador calcon-cloruro de potasio y se t1tula -

con solución de EGTA 0.1 M. 

Debido a que el pr1nc1pal obJrto de este tra. 
bajo es el encontrar un método para cuant1f1car oal­

c1o en una forma directa, se llev6 a cabo la prepeLra­

c1Ón de soluciones de concentración conoc1da de t1o­

rro, aluminio, manganeso, titanio, magDB&io que son -

los elementos que pueden causar 1nterferenc1as en la 

determinación de calcio. Se llevaron a cabo varias ~ 

series de determinaciones para ver hasta que punto C!. 

da uno de los elementos antes meno1onados producÍQ 1n 
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terfereno1a en esto tipo de vnlort\c16n. Unn vez que 

se determlno el calc1o con dlforentco ooncontraolonos 

de cada uno do los elemontoa, so ("~f«"ct.uó lt\ determllX\, 

c16n do calchl con mozclno de er~t.ou eloru~mtos. P11rn 

demostrar la efcct1v1dad del método se hizo lu doter­

m1nac~1·n de var1.e.s mU(H1trn con EG'rA, 1ouyo canten.ido -

en calcio había sido determinado por el método del -

oxalato y por tltulac1Ón con EO'rA. 

RESULTADOS 

Se lleva.r•on o. cabo loe alguientee anál1s1s .. 

para oomprobar el grado de influencia de los elemen-­

toa antes mencionados sobro la determ1nao1ón del oal 

010 por t1tulac16n con EGTA. 

Elemento de Interferencia: Magneo1o 

Co1centrac1ón del calc1o: 0.0479 gramos 

Concentrac16n del magnes1o; 0.0900 gramos 

Calcio determinado: Error Relativo ~ 

1.- o.04?9 o 
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2.- o.0479 o 
).- o.0485 1.12 

4, ... o.0485 1.12 

5.- o.0479 o 
Conoentrac.16n del calc1o: 0.0964 gruoa 

Concentrac16n del magnes1o: 0.0600 gramos 

Calcio determ1nado: Error Belat1vo ,. 
l.- 0.0964 o 

2.- 0.0970 0.59 

3.- 0.0970 0.59 

4.- 0.0964 o 

5.- 0.0970 0.59 

Conoentrac16n del calcio: o.14.50 gramo a 

Conoentrac16n del magnesio: 0.0300 graaoa 

Calcio determlnado: Error Belat1vo ~ 

l.- 0.1450 o 

2.- 0.1450 o 

J.- 0.1456 0.36 

4.- 0.1450 o 

5.- 0.1456 0.36 

Elemento de Interferenc1a Manganeso 
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Con.centrao16n del oala1o: 

Concentrao16n del manganeso: 

calcio determinado: 

i.- o.ot~as 

2 .... 0 .. 04,~5 

.).- 0.0479 

4.- 0.0485 

5.- 0.04?9 

Concentrac16n del oalo1o: 

Concentrao16n del manganeso: 

Calcio determ1nado: 

1.- 0.0976 

2.- 0.0976 

J.- 0.0970 

4.- 0.0970 

5.- 0.0970 

Conoentrac16n del oalo1o: 

Co1¿oentrao16n del manganeso: 

Calcio determinado: 

l.- 0.1461 

2.- 0.1456 

;.- o.1461 

-2s-

0.04?9 gr&llOI 

0.0150 gr&IDOB 

Error Bolatl•c :C 

1.12 

1.12 

o 
l.12 

o 
0.0964 gramos 

o.oLOO gramos 

Error Belat1vo ~ 

l.l? 

l.17 

0.59 

0.59 

0.59 

0.1450 gramos 

0.0050 gramos 

Error Belat1•o ~ 



4.- 0.14.50 

s.- 0.14.56 
o 

0.36 

Elemento de Interferencia: Titanio 

Concentrao16n del calcio: o.0479 gramos 

Concentrac16n del t1tan1o: 0.0150 gramos 

Calcio determinado: Error Relativo % 
l.- 0.0485 1.12 

2.- 0.0479 o 
J.- o.0485 1.12 

4.- 0.0485 1.12 

5.- o.0479 o 
Conoentracion del calcio: 0.0964 gramos 

Concentrac16n del titanio: 0.0100 gramos 

Calcio determinado: Error Relativo ~ 
l.- 0.0970 0.59 
2.- 0.0910 0.59 

J.- 0.0964 o 
4.- 0.0976 1.17 

5.- 0.0976 1.17 

Concentrao16n del calcio: 0.1450 gramos 

Concentraoi6n del t1tan1o: 0.0050 gramos 
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Calcio determinado: Error relativo /, 
l.- 0.1456 

0.36 
2 ... 0.1461 

0.74 
J.- 0.1456 0.36 
4.- 0.1450 o 
5.- Ool456 0.36 

Elemento de Interfereno1a: Alum1n1o 

Concentración del calcio: 

Concentración del aluminio: 

Calcio determinado: 

l.- o.0479 

2.- 0.0485 

J.- 0.0485 

4.- 0.0485 

5.- 0.0485 

Concentración del calcio: 

Conoentrao16n del aluminio: 

Calcio determinado: 

l.- 0.0970 

2.- 0.0970 

J.- 0.0970 

-21-

0.0479 gramos 

0.0900 gramos 

Error Relativo " o 

1.12 

1.12 

1.12 

1.12 

0.0964 gramos 

0.0600 gramos 

Error Relativo ~ 

0.59 

0.59 

0.59 



i.. ... 0.0964 

5.- 0.0970 

Concentrao16n del calo1o: 

Concentrao16n del alum1n1o: 

Calcio determinado: 

l.- 0.1450 

2.- 0.1456 

).- 0.1450 

4.- 0.1450 

5 .... 0.1456 

o 

0.59 

0.1450 graaoe 

0.0300 gramos 

Error Relativo 

o 

0.)6 

o 

o 

0.36 

Elem.ento de Interferencia: Fierro 

Concentración del calcio: o.o479 gramos 

Concentración del fierro: 0.0600 gramos 

% 

Calc1o determinado: Error Relativo % 
l.- o.0490 

2.- o.0485 

J.- o.0485 

4.- 0.0485 

5.- 0.0490 

Concentración del 

Concentración del 

calcio: 

fierro: 

0.0964 gramos 

0.0400 gramos 
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Calo1o determinado: Error Relativo % 

l.- 0.0976 1.17 

2.- 0.0970 0.59 

).- 0.0976 1.17 

4.- 0.0976 1.17 

5.- 0.0970 0.59 

Concentrao16n del calo1o: 0.1450 gramos 

Concentrac16n del fierro: 0.0200 gramos 

Calo1o determinado: Error Relat1vo ¡, 

l.- 0.1461 0.74 

2.- o.1461 0.74 

J.- 0.1456 0.36 

4.- 0.1461 0.74 

s.- 0.1461 0.74 

Comb1nac16n de los Elementos: 

Conct,ntrao1Ón del calcio: 0.0964 g~amos 

Concentraa1ón del magnesio: 0.0060 gramos 

Concentrac16n del manganeso: 0.0010 gramos 

Concentrao16n del t1tan1o: O.OOlO gramos 

Concentrao1ón del alum1n1o: o.oo~o gramos 

Concentrac16n del .f 1erro: o.o04o gramos 
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Calo1o deteralnado: 

1.- 0.0976 

2.- 0.0970 

J ... 0.09·70 

4 .... 0.0916 

s.- 0.0976 

Concentrac16n del oalo1o: 

Error Belat1YO ~ 

i.17 

0.59 

0.59 

1.17 

1.17 

0.0964 gramoa 

Concentrac16n del magnes1o: O.OJOO gramos 

Conoentrac16n del manganeso: 0.0050 gramos 

Concentrac16n del t1tan1o: 0.0050 gramos 

Conoentraci6n del alum1n1o: O.OJOO gramos 

Conoentrac16n del fierro: 

Calc1o determinado: 

l.- 0.0976 

2.- 0.0970 

J.- 0.0976 

4.- 0.0976 

s.- 0.0976 

Conoentrao16n del oalo1o: 

Conoentrac16n del magnesio: 

Concentrac16n del manganeso: 

Conoentrac16n del titanio: 

·JO• 

0.0200 gramos 

Error Belat1vo ~ 

i.17 

0.59 

l.l? 

1.1?' 

1.17 

0.0964 gramos 

0.0600 gre.moa 

0.0100 gramos 

0.0100 gramos 



·:111J¡-------.w-----------------····· i 

Concentrac16n del aluminio: 0.0600 gramos 

Concentrac16n del f1erro: o.c4oo gramos 

Calcio determinado: Error Relativo /, 
1.- 0.0976 1.17 
2.- 0.0976 l.17 
).- 0.0976 l.17 
4.- 0.0981 1.72 

s.- 0.0981 l.72 

Despues de estas determinaciones se procedió 

a verf lcar la bondad del método oon rocas analizadas 

en los laboratorios del Instituto de Geología por -­

otros métodos. Se determinó el contenido de calcio -

de trece muestras cuya concentración en calcio había 

sido determinada por el método del oxalato. 

Muestra Oxido de Calcio Oxido de Calcio Error Relativo 
determinado por determinado por 

"' 
el método del - ol método del -
Oxalato: -¡, gQTA: ~ 

IGI 0.14 0.1J4 -J.7 

I02 o.oo o.oo o 

IGJ 4).84 43.12 - 1.64 

I04 1.07 1.0~ - 0.93 
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IGS o.45 0 ... 35 -3.33 
IG6 a.15 8.08 -o.as 
IAI 53.00 54 .. 0? +2.01 
IA2 J0.10 29 .. ?8 -1.06 

!AJA J2.72 32.98 t0.?9 
IAJB Jl.81 31.sa -0.72 

4 J0.27 29.85 -1.)8 

l 15.10 15.09 -0.06 

2 69.50 6?.J? -3.07 

En el método se empleo el ác1do ascórb1co llfl 
, .. 

ra reducir el fierro III a f 1erro II. El f1erro para 

acomplejarse necesita encontrarse en el ·estado - 2. 

La soluc16n aoompleJadora se empleo para a09~ 

plejar al fierro, aluminio, manganeso y t1tan1o. Si 

no se hubiese empleado la aoluc16n ncompleJadora, al. 

añadir la solución amortiguadora ae hubiesen formado 

los sulfuros respectivos, los cuales debido a eu 0012 

rac16n 1mped1rian ver el vire del 1nd1cs~or .. 

A la solución amortiguadora se le a.ñad16 -

cianuro de potasio para estabilizar la colorac16n --
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azul del 1nd1oador en el punto final de la t1tulac16a.. 

El Tire del 1nd.1cador rué en todos los casos 

nítido; pas6 de colorac16n rosa intenso a az.ul 1nten-

so en el punto de equivalencia. 

De la observación de los datos se ve que el 

limite de error se encuentra aproximadamente entre --
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CAPIT'IJLO IV .-

CONCLUSIONES 



CONCWSIOHES 

Con el m6todo aqu1 propuesto para la determ!, 

nac16n de calcio en presencia de magnesio en rocas -­

con EGTA 'Se puede ver que: 

Una vez separada la sÍ11ce, la determinación 

de calo1o se puede llevar a cabo en un máximo de t1em, 

pode 20 mlnutos, evitándose la separación de los -

h1dróx1dos y la prec1pitac1Ón del calcio con oxalato 

lo oual requiere una serle de man1pulac1ones laborio-

sao que consumen mucho t1empo. 

Los errores encontrados al efectuar el e.nál!. 

s1s de una serie de muestras no sobrepasa los límites 

de error conslderados aceptables para este tipo de -

determinaciones que no requieren de una gran prec1-

c16n, sino inas bien el de efectuarse .en ~1 menor t18!!, 

po posible dentro de los limites aceptables. 

El magnesio se puede determinar oonJuntamen­

te oon el calcio por t1tulac16n con EOTA y por ~tfe--

reno1a· sacar su contenido. 
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