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El magnesio en los cementos e importancia de s!U 
determinación. 

La manuf,actura satisfactoria y econ6mica del Ce
mento Portland, a partir de materilas prima:s c¡on alto por
centaje de magnesio, constituye uno de los más. importan
tes problemas de esta industria. 

Cuando los cementos contienen grandes cantidades de 
óxido de magnesio, ~se dilatan y agrietan, notándose esto 
muchas veces sólo hasta que han transcurrido vario$ afios, 
dehid'o princrpa;lmente a que la magnesia, cuando ha s.ido 
ca:lentarla fuertemente, permanece inerte mucho tiempo an
tes de hidratarse. 

Como ejemplos de ·expansión que se d1eban :a; esta cau
sa, pueden citarse Los que se observaron en el año de 1884, 
cuando en Francia se llamó la ·atención acerca de la des
trucción de cierto número de pue·ntes de Ferrocarril y Via
ductos: y casi simultáneamente en Al·emania, se observaron 
agrietamientos en construcciones con cementos que conte
nían mucha m1a·gnesia. El cemento Francés que había sido 
utilizado tenía de 16 a 30% de MgO y el Ale1nán 2,7%, 
porque habían sido pr~parados con calizas dolomíticas. 

Se ha encontrado que la expansión se verifica única
mente por exposición a la lluvia o en. .aquellas construccio
nes que se encuentran en cont acto cron a,gua. 

Sobre los diversos estudios. que han sido hechos sobre 
los cementos con alto porcentaje de ma:gnesia, pueden ci
tarse, los trabaj/os de Newberry (1) sobre mezclas sinté-
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ticas. 
En el curso de sus investigaciones, este autor mostró 

que las mezclas hechas de alúmina y sílice, con varias can
tidades de magnesio, después de haber sid'o quemadas, da
ban en todos. los casos productos no hidráulicos .. 

Gampbell (2, 3) al estudiar la relación de hidratación 
del MgO obtenida al calcinar magnesita a varias tempera~oo 
turas, encontró, que la descomposición del carbonato de 
magnesio es con1pleta .a 600° C. y que, la: hidratación del 
MgO calentado a esta temperatura es completa en tres días. 
Los resultados de sus otros experin1ento·s, se pueden resu
mir en los siguientes : 

l.-Todas las muestr.as que lian ·sido calentadas a tem
peraturas inf.eriores a 1100° C., se hidratan completamen
te al cabo de tres meses. 

2.-Entre 1100° y 1200° C. se hidratan muy lentamen
te obteniéndose una hidratación completa h~s.ta después de 
tres .años, 

3.--IL~s muestras calentada.s arriba de 1200° C. se hi
dratan muy lentamente y sólo de una manera completa 
hasta después de seis años. 

4.-La temperatura de calcinación y porcentaje de hi
dratación al final de seis años con las siguientes: 1~00° C., 
83.5% ; 1400° c., 81 o/o ; 1450° c., 70.3%. 

Estos resultados, pued·en ofrecer una buena explica
ción patra: la expansión de los. cementos con alto contenid10· de 
MgO, después de que han sido sumergidos en el agua durante 
varios años. 

Bates (4) después de haber hecho un cuidadoso estu
dio, sobre las propiedades de cementas, conteniendo diver
.sas. cantidades de magnesio, dice que éstos pueden quemar
se fácilmente en los hornos giratorios cuando el conternido 
de magnesie> es hast.a de 915 %, p-ero que ail'riba d.e ese porcen
taje, el clinker resultante es materialmente diferente, d~1 
que se obtiene con menor cantidad de magnesia. El clinker 
con un o/o .arriba de 14 de lVIgO, además de ser muy vítreo, 
se pulveriza fácilm~ente, iniciándose esta pulverización den-



tro de un perío·cio de 24 horas. 
Glasenapp (5) considera que la magnesia queda libre 

en los cen1entos quemados a temperaturas ordinarias dea 
bido .a su alto· punto de fusión, no habiendo hasta la fecha 
ninguna contradicción sobre este punto cuando el' contenido 
es menor del 8%. 

En el análisis ,petrográJ.fico · (6) s.e tnuestta; que; hasta 
que se al~ance un 9% de MgO, ningún nuevo constituyente 
se presenta, pero que arriba de este porcentaje, puede no
t arse la; formación de pequeñas cantidades d'e monticellita 

MgO;CaO.SiOz y con. porcientos mayores se puede notar la 
. formación de Espinela, MgO.Al 1 o ... Estos dos constituyen
tes no son hidráulicos y, si el cemento ~s tratado con ácido 
clorhídrico diluído o concentrado son easi insolubles. 

La lentitud con que se verifica la expansión en los ce
mentos es la causa de que sea tan peligroso el uso de aque
llos que contienen altos porcentajes de magnesio. 

Con un c;ontenido hasta de un 6% (7), no se afectan 
en ellos ni la: fuerza primitiva 1ni las. propiedades de fraguar~ 
habiéndose notado sin embargo, que· al final de varios años 
muestran .una 1ex.pansión apreciable. 

Es de citarse tatnbién que, en años t ·ecientes, se ha di
cho que los. cementos con un alto oantenido de magnesia fa
vorecía-n un rápido enduflecimiento y que la magnesia aña
dida a la materia prima produce una a.ooión de fluj9 al que
marse y reduce así la temper.atura de clinkerizaci6n. 

Por otro lado, la presencia de pequeñas cantidades de 
MgO, no puede ser ciOrnsiderada como perjudicial, per.o como 
en realidad no reporta ningún beneficio, puede estimarse 
como un adulterante en ·el peso del c~emento. 

Por estas razones, las ~especificaciones Standard de la 
A.S.T.M. (C9-30) han fijado par.a los Cementos Portland, 
entre 1os límites químicos la cantidad de MgO, que debe es
tar presente como máximo en ellos. Lírnites que no deben 
ser excedidos por aumentos. mayores que las respectivas to
lerancias, que se han indicado como permüibles: en las deter
minaciones químic.as. 
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8egún estas e~pecificaoiones, }Jos c.emento~s. para que 
· s.ean considerados como Portland, deben Henar los siguien

tes requisito.s; respecto al ooálisis químico: 
límite to1lerruncia 

Pérdida por calcinación o/o • • • 4.00 0.24 
Residuo insoluble o/o • • • • • • • • • 0.85 0.15 
Anhídrido sulfúrico o/o ••• • • • • 2.00 0.10 
Magnesia o/o • • • • • • • • • • • • • • • • 5.00 0.40 · 

Como puede notarse en ~estas determinaciones, no se 
incluyen límites para la :sílice, hierro, aluminio mangane
so o calcio, siendo por esto la determrnación del magnesio, 
una¡ de las más importantes en lbs análisis de cementos, 
porque nos. sirve sobre todo para juzgar su calidad, por las 
razones anteriormente citada:s. 

En las :pla;nltas industriales y principalmente ·en aque
llas en que es necesario hacer ·gran número de determinar
ciones en serie, con la mayor r.a:pidez posible, la determi
nación del mawne~iloi es una de las que mayores dificulta
des presenta, no tanto por la técnica .que requiere, sino por 

el tiempo necesario para verificarla, ya que por el procedi
miento gravimétrico común, l'as determinaciones pueden de
morarse ha,sta 24 hs., sobre todo, porque es necesaro dejar 
reposar mucho tiempo la solución pal'la~ lograr obtener una 
precipitaci6n completa, además de que muchas veces es ne
cesario hacer varias precipitaciones, hasta .obtener un pre
cipitad!o perfectamente cristalino. 

· Teniendo en cuenta que el valbr de los procedimientos 
·analíticos empleado;s. queda; determinado principalmente por 
el factor tiempo, se pr:ocura usar en todos los laboratorios 
aquellos métlodo.s que reuniEdlli la ma;yor sencillez en la téc
nica y el menor ti€m,Po en su desarrollo, siempre que :pue
dan obtenerse con ellos resultados aceptables;. 

Al hacer los análisis d:e cementos, en todos ellos, las 
dteterminacibnes qu-e consumen más tiempo son principal
mente las de tsílice y de magnesio. La¡ pl·imera requiere unru 
doble evaporación o tratami1ento con ácido fluorhídrico pa
ra obtener buenos resultados, haciéndos·e más rápidamente 
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por deshidratación Clon ácido perclórico y, la segundla:, no 
puede hacerse sino hasta que la. sílice, hierro, aluminio, 
manganeso y calcio se han separado, siendo necesario ade
más dejar repo~sar la solución para obtener una precipitación 
completa. 

Pa~ra 1el calcio much\oiS laboratorios emplealn métodos 
volumétricos., pero para el magnesio, siendo una de las. de
terminaciones más importantes: en este caso, pocos son los 
procedimientos que hasta: la fecha se han adotns-ejad'o. 

El método volumétrico más conocido, es el de la p~eei
pitación del Mg(OH)~ , pero aplicar esta determinación a 

todos los casos, requi·el'le siempre un estudio previo1 de: la 
' muestra a analizar, por la diferente composi.ción que puede 

presentarse en :aquellas en que es :necesario determinarlo y 
porque la marcha seguida para eliminar los otros elementos 
presentes, puede 'ocasionar que al final no se· llenen las con
diciones. esenciaJ.es para verific1arla. 

Han rsido propuestos principalmente por .a~Igunos labo
ratorios extranj.eros, métodos rápidos para hac·er esta de,.. 
terminación, que datan de pocos !a:fio.s a esta parte, los cua
les son poco conocidos, principahnente el que us.a el 1.3.5 tri
nitrobenceno como indicador en estas. de·terminaciones y la 
forma en que se lleva a cabo la separación y precipitación 
del Mg(OH)z en las. muestras de cemento. 

La 8-oxiquinolina, se ha1 propuesto también como reac
t ivo precipitante pana; el magnesio, presentando lg venta
ja de dar uin precipitado fácil de filtrar y que puede titu
larse volumétricamente. 

Las ventaljas y desventajas de estas formas de cuan
tea del mla.gnes.i,oJ, los. métodos empleados para estas deter
minaciones ·en los. Cementos Portland y su posible aplica
ción, son el motivo de este trabajo, ya que el estudio de es
tos reactivos, por la\S: numerosas :aJplioaci,oc:nes que pueda te
ner, .además de se·r interesante puede prestar .a:lguna uti
lidarl. 
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Métodos volumétricos usados para la determinación del 
magnesio por alcaJimetría. 

Para la determinadón del magnesio en presencia de 
calcio, y1a1 que, en g.eneral, siempre se encuentran asociados 
tanto em product os naturales como manufacturados, 1se han 
estudiado mét odos grawimétrioos, colorimétricos (8), fot;a~ 

métricos (9), electrométricos (lO), nefelométricos (11), y 
volumétricos ( 12) . 

Los. procedimientos. volumétricos más usados, se· fun
dan en la precipitaoión del Mg (OH) 

2 
con un hidróxido al

calino a partir · de una s.olución neutra de sus sales. 
Est e hidróxido de magnesio, es algo soluble en el agua 

o~ solución acuos·a; da reacción alcalina a la fenolftaleína) 
IS·Íendo esta 'Solubilidad .d:e 2.5 x 10-' nwlar, lo que corres
ponde a una concentración de iones OH cerca: de 5 x lo-' N 
o a un pJ{ alrededor dl€ 10.5 a 15 gradQis (13). 

La solubilidad de este hidróxido. se disminuye fuerte
mente con un exceso de r eactivo, y.a que la parte disuelta 
se enCJO•ntrará disociada y todo aumento de OH- significará 
un aume111to de Mg(OH) 2 según la ley de la acción de masas. 

Esta preci:p:itación debe ser hecha siempre en ausencia 
de s.21les de amQP.io por la tendenda: muy acentuada que po
seen los iones NH para comhi:nars.e· con los oxhidrilos; pre-

' sentes, de manera que la pres-encia de aquellos, empobrece 
en iones OII el equilibrio de la disolución: 

[ Mg ] (O H-]~ 
[ Mg (OH) l K 
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teniendo que formarse ésto,s; a ex,pensas de Mg(OH)
2

• 

Por esta ~azón, el hidróxido de magnesio no precipita 
con ;~moniaco cuando se ha agregado previamente a la so· 
lución .Uina sal amóni·ca. 

Si1empre es necesario po.r lo tanto, en esta: d1etermina· 
eión, titular el exceso de iN\tOH que permanece en la solu. 
ción y de esta manera i1ndirecta, determinar el Mg(OH), 
pvecipitado. 

Alguno.s autores separan el precipitado por filtración 
y retitulan en una parte alícuota del líquido claro filtr.ado. 
En este caso, hay que hacer notar la absorción d~el bióxido 
de carbono d1el aire, que puede influir en la determinación. 

Kolthoff ~onseja dejar reposar la solución algún tiem
po y titular sobre una parte alícuota de la solución que se 
pipetea para evitar así la iry luenciaJ del co,. . 

Moir (14) usó hace 10 años, Timolftaleína como indi
cador en la separación del magnesio del calcio por .aJca.li
metría. 

Pt01steriormente Willstatter y Waldsmidt•Leitz (1:5), 
usando el mismo indicador, determinaron el magnesio en 
presencia de ., sales de calcio, precipitalndo el hidróxido en 
una solución alcohólica de 70% aproximadamente. 

:Según esrtos autores, la solución neutra de sus sales se 
precipita con un hidróxido alcalino .agregando la· cantidad de 
alcohol necesaria para ten~r la concentración d•e 65 a 70% 
y, después de dejar reposar 10 a 15 minutos, retitulan el 
exceso usando timolftaleína como indicador. 

El trinitrobenceno como indicador. - De los di
ferentes indicadores que· han sido estudiados para l'a: 
determinación del magnesio e!'n pres.enda de calcio, el tri
nitrobenceno, presenta la ventaja de permanecer incoloro en 
soluciones sa,turadas de hidróxido de magllt&3io, dando una 
coloración .ana:f!a:njada intensa en soluciones s·aturadas de 
hidróxido de calcio. 

Se ha sugerido que el cambio de color de este compues
to 1s·e deba probablemente a la formación de sales resultan-
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tes de sustituír el hidró~eno del benc·eno por metales (16) 
Esta suposición no nos proporciona una clara explica

ción del fenómeno, de acuerdo oon la teoría cromófera de 
los indicadores, ya que las sales: formadas de ~esta maner.a, 
al :no cambiar la estructura del compuesto, no producirán 
un cambi10! de color. 

E~ta teoría, fué dada por Benrthsen y Friedlaender, 
los que demostraron c:a,si simultáneamente, que la fenolfta
leína; que :es incolora en solución ácida, en solución alcalina 
tiene una estructura lactóni~~ y forma una sal roj.a,, conte
n iendo un grupo cromofórico quinónico. 

Según esta teoría,, todo cambio de color, va acompaña
ñado si·empre de una alteración en la constitución, pero 
si ésta perm,anece ilnalterable, no habrá cambio de colora
ción, .a~·eptand!o como definición para los indicadores la si
guiente: 

"ILos indicadores usados en alcalimetría y acidimetría, 
S'on ácidos o bases débiles, que tienen: la propied.ad de s¡u
frir una .transposición intramolecular cuando se hallalll en 
soluciones acuosas, al llegar a cierta¡~, condiciones de· con
centración d'e iones H, .acompañada. tal transposición con la 
modificación de las propiedades de adsorción selectiva de 
los rayos: luminosos, de suerte que, dn:tre las formas des
mótropas, exista una diferencia de color más o menos 2ipre
ciable." 

No se ha encont~ado para todos los indicadores una 
explicación def initiva, ya que la comprobación de un cam
bio en la .e·structura , va ·acompañada, la mayor parte de las 
vec.es, de grandes. dif icul tades. 

Han.tzsch y sus discípulos han estudiado la relación 
entre el color y la: constitución, especialmernte par:a las ni
t ropara:finas y los nitr.wenoles·; substancias que son am.a;
rillas en solución alcalina, e incoloras 1en solución ácid:a. 

De .aJlgunos derivados nitrados de benceno, se conoce 
también, desde hace tiempo, que al •ser tratados por l'o:s álM 
caJis, se disuelven formando s ales . La adició1n de NhOH y 
NH 40H a las soluciones alcohólicas o cetónicas de a~lgunos 
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die estos derivados nitrados., producen los siguientes1 cam
bios de coloración (22) : 

- sol. alcohólica cetónica alcohólica cetónica 

Compuesto +NaOH +Na OH +NH40H +NH&OH 

o.dinitrobenceno incoloro 1 incoloro incoloro incoloro 

m.dinitrobenceno incoloro 1 rojo viole.6a incoloro rosa o 
intenso púrpura 

p.dinitrobenceno incoloro amarillo color no amarillo 
l intenso característico pálido 

1. 3. 5. trinitrobenceno naranja rojo sangre amarillo rojo sangre intenso rojizo 

Estos compuestos, debido :a: !SU débil carácter ácido, al 
ser tratados con las bases, dan compuestos de carácter sa
lino. Sobre la constitución de estas sales han sido. expresa
das diversas opiniüne,s·. 

Para el1.3.5. trinitrobenceno, la que ha sido tomada co
m,o, más ateeptable y que puede· proporcionarnos mejor ex
plicación, fué dada por Meisenheimer (17), el cual, acep
tando la fórmula de ·constitución del bence71o propuesta por 
Johannes Thiele, ha logrado ·explicar muchas reacciones de 
estos c.ompuestos nitroaromátio0<81, p.wr.a. los que antigua
m·ente no ·Se tern:ía ninguna; éxplicación. Obsei"vó que al tra
tar el trinitrobenceno con solución de potasa, en alcohol me
tíHco, obtenía sales que, al s.er aisladas~ oont:ení.aln invaria
blemente restos de alcohol metílico, y demostró que la po
sibilidad de estos cuerpüs aromáticos nitrados. para adicio- · 
n:ar el alcoholato de :pot asio, se presenta cuando por :a.lguna 
causa se disminuye la comp-ensación de lats1 vale'Ilcias par
cirules en el núoleo bencénico, aumentando entonces la faci
lid&d de reaccióm, ·en el ca:rbón en posición orto o para con 
respecto al grupo :nitro, formándose un sistema de dobles 
ligadurasJ cruzadas. 

Para la aeción del n1etilato de sodio o de potasio sobre 
el trinitrobenceno da la siguiente explicación: 
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O=N-OK 
11 

·CHOK 

'No,-0-NO, 
N/'-ocH 

En esta mi•sma forma, reacciona el cianuro de potasio 
y de una manera análoga se· .adiciona NaOH. 

0=-N-OK 
11 

N0,-0-NO. 
e/ '-ct--J 

O=N-ONa 
11 

N0,-0-NO, 
H/"-oH 

E l cambio de coloración del trinitrobenceno por la sosa, 
s1e produce en solución fuertemente alcalina, a un pH cerca 
de 13, de incolol'lo' .a nar.arnoa intenso. 

Determ~nación del magnesio en los c.ementos. 
Siendo los cementos mezclas. en las cuales se encuen
tran grandes cantidades¡ de S'ales de calcio, (más del 
50%), para poder llevar ·a cabo en ellos la determilnación vo-. 
lumétrica d)el ma:gne~jo, precipitándolo como hidróxido, es 
necesario el uso de :este indicador. 

La precipita¡ción deberá efectuarse ·sobre una solución 
neutra, exenta de sales de amonio y de los metales que pu
dieran precipitar junto con el magnesio~, haciéndose por lto 
tanto nec,e~aria la sepaxación del fierro, aluminio y mangar
meso. 

La determinación gravimétrica, s.e hace generalmente 
sobre las. soluciones que, provienen die pr-ecipitar con amo
níaco en pre,sencia de cloruro de am¡otnio los ·elem.entos del 
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tercer grupo y después de precipitaJr el calcio como oxalato. 
La solución obtenida de esta manera, es1 acidulada ligera ... 
mente y en eHa se precipita el magnesio como fosfat01 de 
~monio y magnesio, el cual pasa at pirofosfato por calci'Illa
ción, pesándose ·en esta forma y dando los resultados co
mo óxido de magnesio. 

Pool (18) .emplea el mismo filtrado de separar el' ter
cer grupo y después de hervir con hidróxido de sodio para 
dlesaloj:arr la>SI sales de :amonio, neutraliza la solución y pre
cipita el magmesio como hidróxido con una solución de sosa. 

Puede hacerse· la separación precipitando\ los hidróxi
dos, evitando así el inoonveniente de eliminar las sal.e'SI de 
amonio, además de que la precipitación dle los otros elemen
tos como hidróxidos puede utilizarse para separarlos máis 
rápidamente. 

Fred P. Diener (19), aconseja hacer la: separación en 
esta forma neutralizando, no el líquido filtrado de precipi
tar con amoníaco y eliminar las sales de amonio, sitno d~rec
tamente la 'Solución ácida de la muestra. 

Los estudios de Stanley Britton (20), sobre la pre·ci
pit·ación con NaOH de algunos metales puede:n darnKJ's datOis 
interesantes sobre esta se:pa!l"ación. 

· El ·estudió dicha precipitación, agregando gradua1men
te un hidróxido alcalino1 diluído ~a una solución de las s-ales 
metálic'a1s: y midiendo la fuerza electromotriz, después de que 
!s¡e fueron precipitando COIIl la ayud:aJ del ·electrodo de hidró
geno. 

Sobre la. precipitación del magnesio, manganeso, fie
rro, cobalto y 1niquel, el orden en que obtuvo los precipita ... 
dos ;es ·el siguiente : 

'~- .. : ... ~, 

Mg (OHl)z a un pH = 10.4 

Mn(OH)z a un pH = 8.4 

Oo (OH)2 .a1 un pH; = 6.8 

Ni (OH)z a un pH = 6.6 

Fe (OH)
1 

:at un pH = 5.5 
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Se considera que en cada caso, los precipitados con
tienen una cantidad apreciable d.el anión de la sal origin:al 
u>S:ada, siendd ad'emás estos valoves de pH, prácticJamente 
independientes de la naturaleza del ~a'nión pres·ente y del 
precipitante, ¡afectados ~nqu(e ligeramente, por cambios 
en la conc·ehtración de las sales metálicas ~n süludones di
luídas. 

En la precipitación del Zinc, cromo, berilio, alumin1o, 
estaño di valen te y zirconio, obtuvo los siguientes datos: 

Al (0H)3 a un pH = 4.1 
Be(OH)3 a un pH = 5.7 
Zn ( OH~z a un pH = 5·.2 
Cr(0H)3 a uJn pH = 5.3 
Sn(OH)2 a un pH = 1.9 
Zr(OH) 4 a un pH = 2.8 

En este caso, de prefierencia a los hidróxidos, se for
man saleSi básicas. 

Los hidróxid:os de los elementos trivalentes, Al, Cr y 
Fe, se pueden :precipita~ también, usando sales fuertem&n·:. 
te hidrolizadJas ; los carbonatos¡ de estos metales se hidro
lizan fuertemente, dando en ·su totalidad los hidróxidos res
pectivos. 

Par.a determinar entonces el magnesio en los cemen
tos, se _neutraliza la solución ácida de la muestra para pre
cipitar los hidróxidos d1e fierro y aluminio, quedando el mag
nesio en la' solución. 

Esta neutralizooión puede verificarse con CoaJrhonato de 
calcio, s.egún aconseja Fred P. Di.ener, que tiene en cuen
ta que al tratar las solucioneS' ligeramente ácidas de la!s 
muestras, con el carbonato de oalcio !necesario para neu
tralizarlas y c.on un exceso (después de hervir para desalo
jar ,el GO ,. 'formado) éstas adquieren un valor de pH cerca
no a 7.4 (21) y sobre la •solución resultante determina el 
magnesio. 

Como a:lgU!nas muestras pueden tener manganes¡Q¡ y és
te pasa en la solución, ya: que sólo preoipita en solución al
calina, es necesario eliminarlo y p:ara ello propone emplear · 
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una pequeña cantidad de solución diluída de perma'ngana
to de potasio sobre la solución ·caliente, con lo oual, el man
g.aneso ers. oxidado y el permanganato a su vez rediucido a 
J\1n0 2 

El exceso de permanganato, que pueda quedar presen-
te en la solución, se reduce también por ebullición con una 
pequeña cantidad de .alcohol ·etílic10 y, ~::.iguiendo esta sepa
ración, el m.a1gnesio puede precipitarse sobre la solución ~e-. 
sultanlte con un exceso de álcali y, el exceso d!e éste·, titu
larse en una pa:rte .alícuota por una solución ácida:. 

Como en este .caso ·~ ~e encuentran grandes cantidades 
de sa~les de calcio presentes, se utiliza el tri:nitr:obenceno co
mo una guía para indica~ el punto finaf, cuando la preci
pitación del magnesio ha sido completa y evitar alguna 
precipitación de cakio. 
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La 8-oxiquinollna en la determinaci<m del magnesio. 

El .. magnesio puede determinarse también, usando co
m!Q¡ reactiVJo precipitante· a la 8-oxiquinolina (23, 24, 25, 
2·6), la que forll1aJ una sa:l que puede titularse fácilmente 
por bromometria, siendo, por lo tanto, un método rápido pa
r.a esta determinación. 

·~ 
¡ 11 . 

~V 
1 N 

,OH 
La mayoría de las aplicaciones. de ·esta suhstanoia, es

tán fundada·s en la propiedad\ que tiene de formar comple
j!c.s internos. coln los. cationes metálicos, en los. que el oxhi
drilo fenólico obra como ácido y el nitrógeno del nucleo co
mo resto neutro, siendo casi todos. estos complejog¡ insolu
bles en el agua y en acético diluido, verificándos·e algunas se
paraciones metálicas, •siegún las ·condiciones del medio en 
que se ·encuentre. 

Ha sido estudiado por FLeck y W·e:rck, e:l .efectoi del pH 
en la precipitación con oxina. (nombre .abreviado propues
to por Hahn :p.ara esta substancia), l!ográndose varias. s,e .. 
paraciones cuantitatiV:as. 

Es también de int·erés mencionar, a propósito: de ella, 
aunque no ha sido objeto de tantas aplicaciones, la cuaH-
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dad que tiene de producir precipitados de gran volumen 
(principa,meniie eolfl: ._ varios r~e~r.ctivosl ~!e¡ los . alcal'oidles), 
los que son ge:neraJmente insolubles 'en 1os ácidos minera
les· diluídos y además son fáciles de filtrar. 

La determinación de los: metales, después de haber si
do precipitados por esta substancia, puede hacerse por pe
sada directa~, por calci:naoión o por su titulación después d1e 
haber sido~ disueltos en ácido, por bromom·etría. 

Lasi combinaciones de la oxi:na con los metales se di
surelv·en en los ácidos :Clorhídrico y sulfúrico y ¡adicionan el 
bromo cuantitativamente, porque Los hidrógenos d1e las po
siciones 5 y 7 tienein gran labilidad y fácilmente se reem
plazan <en medio ácido por bromo: 

B. 

CO (X)
/ . 

. 

:~ . + ~HB .. 
8.-

.,1 N 1 N. 
OH OH 

La solución valorada de bromo puede ser obtenida, 
us:ando una mezcla de bromarto die potasio y bromuro de 
pota,sio que en medio ácido pone en libertad cuantitativa,.. 
mente .al bromo: 

KBr03 + 5KBr + 6HCl ->. 6KCl + 3Hz0 + 3Brz 
La precipitación del magnesio con esta substancia no 

se verüica en medio ácido sino únicamente en medio alca
lino., en presencia de amoníaco mas sales a~moniacales o en 
presencia de hidróxidb de sodio y sal de Seignette. El pre
cipitado que se obtiene es. oristalino y de un color amarillo 
v·erdoso. 

Al 'Ser efectuado por Berg e1 análisis de este ~recipita· 
do, encontró que después de ser secado. a~ 100° C. eSJtá for
mado por: 
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Mg ················· 
Oxina ............. . 

6.98% 
82.68fo 

Agua .............. ,.. 10.32% 
oorrespond'iéndol,e por lo tanto la siguiente fórmula: 

Mg (C9H60N).~2.Hz0 . 
Cuando es secado a 130P C., el precipitado esfá oonsti

tuído po,r: 
M]g ;•. ; .............. , 7.78% 
Oxina . . . . . . . . . . . . . . 92.12% 

correspondiéndole· la fórmul:a1 Mg (C
9
H • ON) 

2 
• 

En medio amoni.ac.a1l, la solubilidad es: de 1 mg. por li
tro .~roximadamente y en medio d!e hidróxido de sodio y 
sal de Se,ignette, 5 mg. por litro. 

Por el método de Berg, el magnesio es precipitado ~en 
precencia de amoníaco y doruro de amonio y el precipitado 
obtenido .es titulado con bromato de potasio. 

A 50 - 100 c.c. die la solución de ma1gnesio se le aña
den 1 - 2 oc. de so1ución de cloruro de amonio 2 N y 0.5 -
1 c.c. de .amoníaco 6.N, ésta ·solución se alienta a. la ·ebuBi
ción y se agrega un :exceso de solución de oxin.a gota a go
ta. Se deja. después reposar la solución por 5 minutos y se 
fHtr·a, lav:ando ·el precipitado con agua liger.a.me~nte amonia
cal Este precipitado se di•suelve en ácido y se titula por 
bromometría. 

Por el método de HaJhn, en vez de titula·r el precipitado 
obtenido, se determina el exceso de oxina, que no ha sido 
combinado, y se hace l~ precipitación en presencia de ace
tona, en la cual, la solubilidad: es meno'r; pero este método 
no .es muy usado, debido a que la técnica requiere mayor nú
m:ero de operaciones que el método de B.erg_. 

Se anota¡ a continuación la~ técnica que ha sido acon
sejada por Hahn: 

S.e agregan a 20 c.c. de 1a solución de magnesio ( 5 a 
100 mg. de Mg) colocados en un ma~tra.z aforad'o de 250 c.c., 
2 a 3 gr. de cloruno de amonio y 2 a 3 ce. de amdníaco con
centrado, añadiendo ade,más 20 o.c. de acetona1. Se calien
ta suaNemente en B. M. hasta cerca de la temperatura de 
ebullición y se añade la oxina lentamente con una bureta, 
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hast.a que el líquido que sobrenade tome un tinte amarillo. 
Se i3Jgrega más acetona, . si .es necesario, para darle una con
centración de 50% aña<lilendo después otros 10 c.c. (en caso 
de gastar mucho reactivo, se calienta la solución de tiempo, 
porque la ;precipitación debe hacerse :a1 temperaturas supe
riores a 70°) sie diluye con agua, dejand'o reposar hasta que 
se !asiente completamente el precipitado. .Se completa con 
agua hasta la marca, se mezcla y filtra y se des·echan los 
primeros 50 c.c. del filtrado continuando el análisis con los 
lOO 1Siiguientes. Estos se colocan en una cápsula y se acidu
lan ligeramente ·con acético en presencia de fenolftaleína, 
añadiendo después 5 c.c. d:e solución de .sulfato de Zn al 5% 
y se evaporan .a sequedad en B. M. Se pasan a un Erlenme
yer arrastrando con HCI concentrado (30 c.c.) y se titu
lan por bromometPía. 

Esta titulación por bromo, se hace ~siguiendo el mismo 
método de Koppen.schaar p.ar:a la titulación del fenot 

En general las determinaciones más usadas, se verifi
can siempre sobre el precipitado obtenido, ya sea pesán
dolo directame:nte después de lavado y seco o titulándolo 
de }:a manera allltes. indicada. 

Como ventajas que presenta este reactivo para 
las determinaciones d!el magnetsdo, podemos citar las si
guientes: las valoraciones~ .s.e hacen en _presencia de saltes de 
amonio y los. meta1les alcalinos, y los aloalinoterreos Sr y Ba, 
como no precipitan con :este reactivo no molestan en la de
terminación. Los aniones 

Cl- so=;: NO; SiO=; BO': CaO=:: y CH3COO
tampoco e~ltorban en la. determinación. 

U!na de las desventadas que· presenta es la. de que el 
calcio sí precipita con este re·activo y hay necesidad de eli
minarlo antes de precipitar al ma.gnesio o hacer reprecipita
ciones del oxina.to obtenido par.a. pudficarb. 

También la presiencia de fosfórico influye en esta de
terminación, porque es neoesa.rio ~a !ñadir la ;o.xina antes que 
el amoníaco, y sólo puede hacer s.e la preci:p.itación en pre~ 
senda de cantidades de fosfórico m;enores que las de mag-
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nesio o equival~ntes a él, pues, si se ·encuentra en ma.yor 
proporción, no se <~büene unw precipitación completa. 

De·terminación del magnesio ~ cemen~os. con oxina.-El 
magnesia puedie ser :precipitado, ·seg-ú;n .Ber:g, en presencia de 
cald-o, con es.te reactivo, en una solución ligeramente amo,.. 
niacal; pero indica que es necesario hacer preoip1itaciones 
del oxinat01 de ma.gTI¡es1io p¡acra eliminarJo. 

ILas cantidades de .oalcio que. contienen los cementos 
son muy g:r.andes eon relacióB al contenido de magnesio y 
por lo tanto es1 pretferibl'e eliminar al caiicio por los métodos 
ordinarios, ya que verificando precipitacione~ no s·e lo-
gra eliminar a éste totalm~ente. · i 

Redmond y Brig.ht (2.7), ,eN~ las . muestras 'ti~e· cemen
tos, proponen hacer la determinación, después de ·que e~l 

F e, Al y Ga, se han separado· por los: métodos. ordinarioo y 
precipitando el ·magnesio en solución ligeramente amonia
eal, h'adénd@la después más .alcalina con amoníaco. 

E¡Studiaron varias formas dB pr:ecipitaoión: agregan-
do el rea:ctivo~ en exceso a la ~olución ácida y haciéndt>la 
alcalina; después con amoníaco, agregando también un ex
ceso de :11eactivo a la .solución fuertemente anroniaca.t y aña
diendo el reactivo a la solución (:neutra o ligeramente amo~
niaoal ) , haciéndola después más alcalina con .arrn:oníaco, ob
teniendo ·en este caso los mejores resultados. 

Aconsejan, ,por lo tanto, hacer las precipitaciones en 
·esta última forma y agitar la solución fuertemente, con lo 
cual s'e lo:gra obtener un preüipitado voluminoso, fácil de 
f iltrar y lavar, (con agua ligeramente amoniacal), el cual 
después de disuelto en ácidb, es titulado por brom.artometría.. 

La filtr.ació:n y el lavado son rápidos y, de ordinario, 
bastan 15 minutos para una determinación completa. 

Para1 la titulación con bro,mato, Berg usa índigo car
mín en solución acuosa al 1 o/o como indicador y Kolthoff 
aconseja usar rojo de metilo. 

La titulación directa del precipitado no puede hacerse, 
porque el cambio de eo,lor del a,zul-amarillo y rojO-amarillo 
para cada caso, no es muy preciso. Se añade siempre, un 
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exceso de reactivo haciendo una retitulación con tlosuifato, 
después1 de haber agregarlo yoduro de potasio. 

Sin embargo, es útil el uso de ·estos indicadores, por~ 
que permite agregar el bl'lomato ·en pequeño exceso (2, 3 c.c. 
después del vire) cuando no se conoce aproximadamente, 
la cantidad de preoipitado disuelto, evitá!ndos,e as·í, que por 
liaJ presencia de grandHs cantidades de bromo, el' exceso de 
éste no combinado presente en la solución pueda v10latilizar
se, provocando pérdidas que ocasionen errores: por exoe
·SO en el contenido final de magnesio. 

Las reacciones que se verifican de esta titulación sorn 
las siguienrtes.: 

KBr03 + 5KBr + 6HCl-x 6KCl + 8H20 + 3Brz 
el bromo libre rea~coiona con la oxina presente en la solu-
ción: 

C9H10N + 2Br2 ---->- CoH50NBrz + 2HBr 
al agregar el yoduro de potasio~, es desalojado ·el yodo por 
1el bromo no combinado y éste es titulado con tiosulfa.to 
utilizando almidón como indicador: 

2Na2S20s+ lz -> 2Nal + Na2S~,06 
Las técnicas seguidas pa1:a1 llevar a oab.o la determi-

nación del magnesio con ese reactivo y con ·el 1.3.5. trini
trobenceno se anotan €n e1 capítulo siguiente. 
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Descripción de los métodos usados empleando. ros reactivos 
anteriores. 

La determinación del magnesio en los Gem·entos Por
tland, usando los métodos y reactivos anteriores, se expone 
a continuación, junto con la detern1inación gravhnétrica 
ordinaria que sirve de comparación. 

Determinación gravimétri.ca. - Esta determina. 
cwn tiene como fundamento la precipitación de las 
sales <ie magnesio !I)Or un ortofos'fato alcalino, . en presen
sia de s~ales de ~a.monio y amoníaco, siendo necesarios estos 
últimos! por las razones siguientes: 

'Si -a la ·solución neutra de la ·sal se le agrega el fosfato 
disódico, se produce un preciptado en copos de Mg·RPO" 

en pr·es·encia de amoníaco y cloruro de amonio, al agregar 
el fosfato dis6dico, se precipita el fosfato amónico mag
nésico: 

HPO;" + NHt + Mo +-+ ~ NH,MgPO,+H+ 
la .solución se ha·ce ·alcalina con amoníaco, para hacer com-
pl-eta la precipitación, pues de otra manera, el H produci
do en la reacción, tendrá un efecto disolvente sobre el pre
cipitado, cümo •se ve en la ecuación anterior. Por la adición 
dE- amoníaco se forma entonces : 

HPO'; OH-->' HzO + PO~ 
PO~ + NHt + M;+ -X NH,MgPO, 

2.demás el amoníaeo disminuye la. tendencia de la sal a hi-
drolizars€ y por lo tanto su solubilidad: 
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NH,.MgPO,. + HzO ~ NH,.OH + Mg++ + HPO'; 
El cloruro de amonio es: neoosario para evitar la pre· 

cipitadón de hidr6xido de magnesio cuando la s()lución se 
hace alcalina con amoníaco. 

El precipitado obtenido debe ser muy fino, estando los 
cdsltales cuando son observados all. microscopio, a~upados 
en forma de tijeras. 

El fosfato de amonio y magnesio, por calcinación pi·er
de agua y an1oníaco, transformándose en pirofosfato," for
ma en la cual se pesa : 

2M~NH,.PO,. -> 2NH3 + HzO+MAzP201 

En esta precipitación, se hace notar que existe' el peli
gro de obtener un precipitado impurificado, según las con
diciones experimentales en que se opere. 

Treadwell anota que, si la solución es pobre en sales 
dr:! amonio y fuertemente amoniacal, ;se puede formar el fos
fato magnésico tribásrico y que, si es neutra o déb] mente 
a1noniacal, conteniendo muchas sales de amonio, se favo
rEce la forn1ación del fosfato monomagnésico, principalmen
te si se agrega el íosfato disódico lentam.ente. (28) 

El fosfato magné;,ico tribásico, al ser calcinado, no 
.H1fre transformación, el último pasa a metafos.fato·. Co
Ino los. cálculos se hacen únicamente para el pirofosfato, se 
ortendrá un error por exceso o por defecto según Jos ca
sos. 
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Tratando de evitar estos inconvenie!nte.s, se han acon
&ejado varias formas de precipitación en frío o en caHen
te; el n1étodo de Schmitz (que e!S uno de los más aconse
jados) , precipita en caliente con amoníaco, después de ha
ber reunido todos los reactivos en medio ácido, con lo cual 
la solución tiene a la vez, todos los. elem.entos neces:arios 
para formar el MgNH

4
PO 

4 
que es el compuesto más es~ 

ta ble, dándose además tiempo para su formación. 
Si las soluciones· son diluidas, el precipitado ~,~ for

ma lentamente debido a s u tendencia a formar s01uciones 
s~·bresaturadas, pero se aoelera la precipitación por en
friamiento y a:gitando la mez.cla, principalmente rayando 
con un agitador las paredes del vaso, para favorecer la 
cristalización. 

Tenien d@ e·n cuenta lo anterior, la precipitación en los 
cement os se hizo en caliente, por el método de Schmitz., so
bre el filtrado y aguas de lavado de la ·separadón del cal
cio, según la marcha analítica s~eguida en los análisis de 
cementos. 

Después de ser reducidas .estais soluciones¡, por evapo
ración, a pequeño volumen y agregando unas gotas de. fe
nolft aleína y ácido clorhídrico para acidular, el fosfato di
~·1dico &e añade en exceso y ·se calienta la solución a ebu
llición, agregando amoníaco gota a gota, agitando la so
lución, hasta que se obt<mga un color rojo permanente, aña
diBndo después 1/ 5 de. su volumen de amÓníaco al 10·% 

Se deja enfr iar y reposar todo el tiem.po necesario 
para que se asiente completam·ente el precipitado y se fil
tra sobre papel fino y .doble . El precipitado, de'spués de 
lavado con agua ligeramente an1oniacal y secado a la estu
fa, se pasa a un crisol y si es! posible, s e inciner a el filtro 
2.parte cfel precipitado para evitar que. el fosfato se reduz
ca. Se calcina al principio suavemente, aumentando el ca
lor hasta que el precipitado quede completamente· blanco; 
si no ·es asi, se· añade una gota de ácido nítrico y se! vuel
ve a ·calcinar . El peso· del pirofosfato obtenido n1ultiplica
do por 0.3621 nos da la cantidad de MgO. 
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Determinación volumétrica como hidróxido.- (28) .
SolÚciones y reactivos necesarios: 

l.-Solución de 1.3.5. trinitrobenceno usada como indi
cador. Se obtiene qisolviendo 1 gramo de la sal Q.P. en 
100 c.c. de alcohol etílico de 96. 

2.-Indicador de fenolftaleína.-Disolver 0.4 gramos1 
de fenolftaleína en 100 c.c. de alcohol etílico. 

3.-Solución valorada de hidróxido de sodio 1/3 N (ex-
centa de carbonato). • 

4.--Solución valorada de ácido clorhídrico 1/3 N. 
5.-Papel de almidón-yoduro de potasio. Se prepara . 

mezclando volúmenes! iguales de una solución de yoduro de 
potasio al 5,% y una solución· de almidón soluble al 1 %'; se 
humedecen tiritas de papel filtro en esta solución. 

Método.-La muestra pesada de cemento (5 gramos), 
se trata con unos 50 c.c. de agua y 50 c.c. de ácido clorhídri
co 1:1, con objeto de disolverla y se hierve, agitando la so"" 
lución hasta que el cemento esté casd completamente en so
lución, a excepción de algo de sílice que puede separarse·. 

Se añaden entonces unas 15 gotas de ácido nítrico con
Ctntrado, para oxidar y se hierve algunos minutos (si se 
usa agua saturada de bromo, se hierve has:t.a expulsar com
pletamente el exceso de bromo, lo que se indica por la au
sencia de una coloración azul en el papel de almidón y yo
duro de potasio). 

La solución obtenida se diluye, a .cerca de 250 c.c. con 
agua caliente y se agrega solución de NlaOH al 20.%· con 
objeto de neutralizar el ácido presente, la sosa se va aña
diendo con una pipeta sobre la solución a ebullición, has-
ta que se forme un precipitado pE:rmanente, agitando cons
tantemente para impedir la formación de grumos. Se sigue 
hirviendo y con una pipeta, se añade únicamente la· can
tidad de ácido clorhídrico 1:1 que sea necesaria para re
disolver el precipitado formado y para que la solución to
me un color amarillo debido al cloruro férrico, evitando 
usar un exceso de ácido. Las paredes. del vaso, Sle lavan 
cvn agua caJiente y se contjnúa hirviendo por un minuto 



o más. 
La solución ligeramente ácida obtenida de esta ma

nera, se trata con unos 4 gramos de carbonato de calcio, 
previamente suspendido en aigua, cantidad que es suficien
tt-~ -para n-?!nt ralizar completamente el ácido, c.on algún ex
ceso; s·e diluye entonces. la solución a 400 c.c. con agua ca
liente y se hierve durante 10 minutos. 

Después de haber hecho esta precipitación, se retira el 
Yaso del ·calor y por medio de una bureta, se añade a la 
solución caliente pe·rmanganato de potasio al 1/2% para 
precipitar el manganeso, agitando constantemente la so
lución y añadiéndolo hasta que el líquido que .sobrenade to
r11e una ligera coloración rosada. Se hierve la solución po:r 
unos minutos y el ligero exce.'5o de permanganato, que pue
da quedar presente, se reduce agregando unas gotas de 
alcohol etílico e · hirviendo hasta que desaparezca la colo
ración. 

El contenido del vaso se pasa a un matraz de 500 y 
después de enfriarse a la temperatura ambiente, Sle' dilu
ye y afora hasta la marca, mezclando después la solución 
y filtrando por papel seco. 

La titulación se verifica sobre el líquido filtrado, des
pués de separar los prime·ros 10 a 20 c.c. del filtrado y to
mando. 200 c.c. en un matraz Erlenmeyer, los que .se ca
lientan a ebullición y se titulan ·con sosa, agregando unos 
3 c.c. de indicador de trinitrobenceno y la sosa de centí
metro en ·centí.metro con ebullición intermitente, por unos 
s-Pgundos, hasta ·que se obtenga una coloración rosada que 
no desapar-e~ca por ebullición. 

E1sta solución se pasJa. a un matraz 'de 250 y despué$ de 
enfriada, se diluye hasta la marca mezclando bien. se- fil
t ra sobre papel seco y se retitula sobré 125 c.c. del filtra
do con ácido y fenolftal~na hasta decoloración después de 
haber desechado los primeros 10 a 2Ó c.c. del filtrado. Se 
obtiene así el excesto de ,sosa. 

Cuando se utilizan exactamente 5 gramos1 para esta 
deter1ninación y las di1ueiones y pa.rtes alícuotas se toman 
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de la mane·ra anterior, la cantidad de solución alcalina em
pleada, menos 2 veces la cantidad de ácido en c.c., es equi
valente a la cantidad de MgO contenida en una muestra 
de 2 gramos. 

1_o_o __ (a-;;- 2b) X equivalente de MgO por 
2 . d d ' 

a=cantidad de' sosa empleada. 
b==::rcantidad de ácido empleados. 

ca a c.c. e sosa.. 

Determinacoon volumétrica d.el Oxiquinol;ato._. (2·6, 
29) .---.Soluciones y reactivos necesarios: 

l.-Solución de 8-oxiquinolina al 1.25 % .-Para ca
da litro de solución se; pesan 12.5 gramos de la sal Q.P. Y' 
se disuelven en 30_ c.c. de ácido acético glacial; cuando to
da la sal ,sle ha disuelto se completa. con agua a 1 lltro (ca
da c.c. :de esta solución corresponde aproximadamente a 
0.0016 gr. de óxido de magnesio). 

2.-Solución de tiosulfato de sodio 0.1 N. Se disuelven 
25 gramos de la sal en 200 c.c. de agua y se diluye a l li
tro. Se titula por los procedimientos· ordinarios. 

3.-Solución de bromuro, bromato de potasio 0.1 N. 
Se prepara disolviendo 2.7837 gramos1 de bromato de pota
do puro, desecado a 110 grados. y unos 10 g. de bromuro de 
potasio para cada litro de solución. • 

El equivalente de esta solución con la de tiosulfato, se 
.determina · sobre 25 c.c. de la solución de bromuro-broma
to en 200 c.c. de agu~, En un Erlenmeye!r, a los que se aña
den 20 c.c. de· ·ácido clórhídrico (D=1.19), agitando y 
agregando después 10 c.c. de s-olución de yoduro de pota
sio. El yodo puesto en Jibertad se titula con tiosulfato sólo 
h~i:sta que la solución esté casi incolora agregando entonces 
2 c.c. de solución de almidón y titulando hasta desaparición 
del color azul. -. · 

4~-Indicador de rojo de metilo. Solución alcohólica 
0.02 %. 

5.-.Solución de yoduro de potasio al 25.%. 
6.---1Solución dé ahni:clón cmno indicador. 
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M·etodo.-Se toman 0.5 gramos de la muesttra de ce·
nlento, a los cuales se añaden 10 c.c. de agua y 10 c.c. de 
HCl (D=1.19), en un vaso de 400 y se agitan calentando 
suavemente hasta que la descomposición sea completa. Se 
d~luye después con agua caliente hasta 100 c.c. y sobre es
ta ,sJOlución se precipita con amoníaco; D O. 90 agregando 
;) gotas de. rojo de metilo y el amoníaco gota a gota hasta 
obtener una coloración amarilla. Se hie1've por uno o dos 
minutos. esta solución y se deja reposar hasta que el pre
cipitado se asiente. Se filtra el precipitado, se lava dos ó 
tres ve-ces con s.olució:..1 caliente de cloruro de amonio al 

Al filtrado .Sle añade 1 c.c. de· amoníaco y en él se pre.
dpita ·el calcio, calentando a ebullición y añadiendo 25 c.c. 
tde solución de oxalato de amonio al 4 %, hirviendo también, 
y se cqntinúa la ebullición por algunos minutos. Se some.
te a baño de maría durante unos 10 a 15 minutos y se fil
tra el oxalato de calcio formado, lavándolo varias veces 
con agua ·caliente. El volumen del filtrado se ll~va a cerca 
de 350 c.c. con agua. 

Sobre esta solución se precipita el magnesio con la 
solución reactivo de 8-oxiquinolina, calentando a 70 gra
doS! y agregando la cantidad aproximrud·a de reactivo (de 
10 a 25 c~c.) necesaria para pr·ecipitar el .magnesio y se. 
agregan 4 c.c. de amoníaco por cada 100 c.c. de solución 
resultante, agitando durante algunos: minutos y se deja re
posar hasta que el precipitado formado se asiente. 

La solución se filtra y el pr·ecipitado se lava con so1Jl
c1ón ca.Iiente diluída de amoníaco 1 :40. Se disuelve es.te 
precipitado en 50 a 75 c.c. de solución diluida y caliente de 
ácido clorhídri·co· 1 :9 y s·e diluye la solución resultante has
ta 200 ·C.C. 

Para hacer la titulación con bromato, s·e añaden 15 c.c. 
de ácido clorhídrico y una V€Z enfriada la solución a la tem
p-eratura ambient€l, se añaden 10 a 35 c.c. de solución de 
bromato de potasio con una pipeta, dejándola reposar al
rededor de 30 segundos para asegurar una bromación com-
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pleb~. 
Se añaden 10 c.c. de ,solución de yoduro de potasio, 

agitando la oolución resultante y se retitula con tiosulfa
to hasta que el color del yodo quede débilmente amarillo, 
a.gregando entonces 2 c.c. de almidón y titulando hasta des.
aparición del ·Color azul. 

.% MgO=(B~C) A 200. 
A=peso de MgO en gramos por .cada c.c. de tiosulfato. 

B=c.c. de tiosulfato equivalente a los c.c. de bromato. 
C.=c.c. de solución de tiosulfato necesarios etn la titu

la~ión. 



PARTE EXPERIMENTAL 

Comparación de los resultados obtenidos, ventajas y des
ventajas que presentan y posibilidades de aplicación. 

Los experimentos llevados a cabo · en el Laboratorio 
para el empleo de estos' métodos de determinación volumé-
trica dél MgO, fueron hechos sobre varias cla;se's' de ce
m~mtos, utilizando, además de los Cementos· Portland, va
r ias muestras de otros cementos comerciales y losl resul
t ados obtenidos fueron comparados con los que da. el mé
todo gravimétrico usual. 

Para lograr una mayor uniformidad en los análisis en 
serie y ·con objeto también de obtener resultados co·Inpara
blest, se; procedió de la siguiente: manera: las muestras, pre
viamente ·secadas a la estufa a l10Q C., se sometieron a 
una digestión con ácido clorhídrico 1:1, hasta que casi en 
su totalidad se encontraron disueltas. El producto de: esta 
digestión, fué filtrado y aforado, tomándose partes: alícuo
t as de estas ,soluciones· para llevar a ·cabo las determina ... 
d ones del magnesio contenido en ellas por los tres méto
cos indicados. 

En las determinacioneS! gravimétricas sfe usó la can
tidad de c.c. que correspondía a 0.5 gr. de la muestra apro
ximadamente y se siguió la marcha común. 

Debido a que casi las dos terceras partes del cemento, 
Están éonstituídas por CaO, el precipitadq. de calcio e·s muy 
abundante y se pueden obt~ener valores bajos, en magnesio 
por el arrastre del oxalato de magnesio formrudo por el oxa... 
lato de calcio, pudiéndose evitar esto, usando siem12re un 
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exce·so de reactivo que forma con el oxalato d~ magnesio 
un .com.plejo ·más ~soluble y haciendo la precipitación en pre·
sencia de .sales de amonio. 

La solución con el oxalato !de calcio precipitado, se 
pone a baño de maría d:!H~ante algún tiempo y se filtra, la,.. 
vándos~ con agua caliente que contenga oxalato de amo
nio. Algunos autores han aconsejado lavar este precipita
do con 100 c.c. de agua fría, agregando aproximadamente 
10 c.c. al filtro en ·cada lavado y recogiendo sobre· una pro:.. 
beta hasta completar 100, para evitar que por esta cau
sa, puedan obtenerse valores bajos en magnesio. 

DespuéS/ de haber hecho esta s•eparación, la solución re
'Sultante y las aguas de lavado, se concentran hasta peque
ño volumen y en ellas se determina el magnes,io como se 
anotó anteriormente; acidulando previamente con unas. go
tas de clorhídrico. El precipitado se deja reposar de un día 
para otro. 

Para las determinaciones con álcali y 1.3.5 trinitro
benceno .se tomaron, como aconseja el método, 5 gr amos de 
la muestra, aproximadamente y se siguió el procedimien
tc d'escri to. 

Después de neutralizar con el carbonato de calcio la 
solución ligeramente ácida de· la n1uestra, hervir y aforar 
de la manera antes indicada, se determinó el pH a las so
lnciones resultantes y sobre las1 cuales se precipita el hidró
xido de magnesio, re3ultando en todas ellas, valores muy 
cer·canos a 7. En estas soluciones filtraid~s, se precipitó el 
hidróxido de magnes1io en caliente, agregando 3 c.c. de so
lución de indicador y luego NaOH hasta que la coloración 
ligera1nente rosada que se obtuvo, persistió por ebullición, 
Hñadiendo después en . exceso unos 3 ó 4 c.c. má:s1 de álcali. 

La retitulación se hizo sobre una parte alícuota con 
clorhídrico y fenolftaleína, usando en estas d-eteT1ninacio
ll€'S, soluciones. O.lN (cada ce. de sosa O.lN corresponde a 
0.00.2016 de 1\fgü). 

Para · las determinaciones con 8-o)dquinolina', se to
maron aproximadamente 0.5 gr. de la muestra y se diluyó 
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hasta completar 100 c.c.; se agregaron unas gotas de ro
jc de metilo y se siguió .el . procedimiento y método anotado. 

En esta precipitación con 8-oxiqui:nolina, Redmond y 
Bright, hacen notar que debe usarse un exceso de reacti
vo, pero no muy grande; de otra rnanera, pueden obtener
se resultados bajos en magnesio y e:n cambio s:i éste es muy 
grande, los resultados pueden ser altos debido a la pro
bable adsorción de oxina por el complejo metáUco. 

Para P.Vitar estos inconvenientes, 00' puede usar la si
guiente Tabla como una guía de la cantida.d de reactivo que 
8e debe añadir para .h~cer las determinaciones por el mé
todo anterior, anotándose en ella, para el conrenido.- apro
ximado de magnesio en MgO%, la. cantidad aproxin1ada de 
reactivo de 8-oxiquinolina al 1.2fi5.%, que de!be añadirse~ 

de o a :1.5[% ......... ......... 10 c.c. 
de 1.5 a 3 % ................. 15 c.e. 
de 3.0 a 4.5% .................. 20 e.c. 
de 4.5 a 6 %· ...... ' ........... 25 C.\!. 

Después de. haher agregado el reactivo anterior,_ se aña
den 4 c.c. de amoníaco por cada 100 c.c. de solución resul 
tan te. 

La precipitación :;e acelera. agitando fuertemente la ao
lueión a ·. medida que se enfría, lográndose tan1bién que. el 
precipitado sea mf4s¡ voluminoso y po:r lo tanto más fácil 
de filtrar .. 

Este precipitado no se debe dejar reposar muCJho tiem-
}JtJ, porque un reposo prolongado puede ocasionar el mis
m{) efecto. que el exceso de reactivo. Se filtra y lava i!On agua 
ligeran1ente an1oniacal. 

Se ~disuelve en solución caliente de ácido clorhídrico ai
luíd.o, di1u1yendo la solueión res:ultante a 200 c.c. y agre
gando después 15. e.·c. de ácido concentrado para hacer la 
titulación con brornato. 

Redmond y Bdght dan trunbién la siguiente guía. pal'a 
la eantiead de solución die bromato que debe aña,dir~· pa.
~a este precipitado, rett1iendo en cuenta. que, aproximada-



-· 3~--

mente, se conoce el contenido de magnesio en Mgü. 
de o a 1 % ................... ·. 10 c.c. 
de 1 a 2 ·% . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15 c.c. 
de 2 a 3 % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20 c.c. 
de 3 a 4 ·%. . . . . . . . . . . . . • . . • . • . . 2'5 c.c. 
de 4 .a 5 ·% . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 c.c. 
de 5 a 6 % . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35 c.c. 

Para soluciones 0.2N id.e bromato, utilizando soluciones 
0.1N ·se usa el doble. Se Agrega después el yoduro de pota
sio y se 'agita y retitula con tios~ulfato hasta. coloración 
amar~lla, usando ~ntonces el engrudo de almidón y · titulan
do hasta desaparición del color azul: 

(Las soluciones usadas fueron _ 0.1N corr·espondiendc 
para ca1da c.c. de· tiosulfato 0.000504 de 1\'IgO.) 

Los resultados que se anotan a· continuación · son los 
considerados! ·como aceptables, escogidos de1 muchas deter
minaciones. 

· Las determinaciones volun1étricas , s·e hicieron preci
pitando el magnesio como hidróxido según el método que 
se expus'O en el capítulo anterior a partir de 5 gr. de· la· 
muestra. El pH S€ determinó en las· condiciones. indicadas~ 

usando el potenci6metro de electrodos¡ de quinhidrona. 
CEMENTO muestra pH % MgO % MgO. dif 

Portland Tolteca · 
Portland T'olteca 
P.ortland Tolteca 
Portland Cruz Azul 
Portland Cruz Azul 
Portland Cruz Azul 
Port. La C!ampana (Son) 
Fortland Monterrey 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Oro 
Estrella 
Atoyac 
Plasto Cement 
Aluminoso ( Am.) 
Americano, Portland 

9 
10 
11 
12 
13 
14 

7.11 
7.40 
7.03 
6.98 
7.21 
7.04 

1..35 
7.15 
7.30 
7.48 
6.97 
7-.05 
7.30 . 
7.40 · 

uol grau 
0.78 0.82 
1.12 1.06 
0.95 1.00 
1..38 1.38 
1.21 1.18 
1.07 1.12 
2.38 2.33 
1.58 1.60 
0.78 0.81 
1.31 1.27 
2.66 -2.71 
2.24\ 2.20 
1.70 1.68 . 
4.78 . 4.78 

0.04 
0.0'6 . 
0.05 
0.00 
0.03 
0.05 
0.0{5 
0.02 
0.03 
0.04 
0.05 
0.04 
0.02 
0.00 
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Las diferencias que se obtieRen por este· método con 
relación a la det€irminación gravimétrica, pueden ser posi
tivas o negativas, pudi{mdo atribuírse estos errores a mu
chaS) causas, tanto a los que sé obtienen con el procedimien
to gravimétrico común, como Jos errores: que puede dar 
€1 métodG volumétrico usado. . . , 

Los resultados que se obtienen precipitando el magne
sio con oxina siguiendo la técnica anotada por el método de 
Hedn1ond y Br1ght dan, en g.Eneral valores más altos que 
er método graviinétrico usual, lo .q.ue puede atribuírse prin
cipalmente, a la absorción de la oxina por el complejo me
tálico; sin embargo, teniendo en cuenta las indicaciones an
teriores, acerca de las cantidades de reactivo que es nece
sario añadir, las determina-ciones son bastante exactas. 

Muestra %M'O grav . %Mg0 vol dif 
11 0.82 . 0.86 0.04 
2 1.06 1.15 0.09 
3 1.00 1.08 0.08 
4 1.38 1.45 0.07 
5 1.18 1.25 0.07 

; ··. 

6 1.12 1.21 0.09 
7 2.33 2.40 0.07 
8 1.60 1.68 0.08 
9 0.81 0.85 0.04 

10 1.27· 1.32 0.05 
11 2.71 2.71 0.00 
12 2.20 2.28 0.08 
13 1.68 1.75 0.07 
14 4.78 4.83 0.05 

También pu,ede atribuirse, como se anotó · en el capítulo 
anterior que la volatilidad <!el bromo en las titulaciones con 
bromato puede influír para obtener resultados altos. 

· Tratando 'de ensayar alguna otra aplicación de estas 
formas de determinación del magnesio, se hicieron tam~ 
bién algunas. pruebas en 'muestras de tierras calcáreas, en 
las cuales el . magneisio se encuentra siempre acompañando 
al calcio (formando parte principalmente de silicatos com-

-~-~--...:..:.='--'-"='---------------------··· 
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plejos y carbonatos) y que pueden considerarse formadas 
por cuatro componentes mecánicos, que son : arena, limo, 
&rcilla y la materia orgánica. 

En el análisis de las tierras, se detenninan los compo
nentes mecánieos y los químicos necesarios para la nutri
ción. Estas últimas determinaciones pueden hacer se tota
les, o únicamente en la parte que es soluble en los ácidos, 
Bien do esta . última, la más común y la que genera lmente 
Sf' verifica en ellas. 

Por lo tanto las muesltras para las. determinaciones del 
magnesio, se prepararon siguiendo la última indicación d~~ 

la manera siguiente: 
La m¡uestrá pesada de tierra; se sometió a una diges

tión · con ácido elorhídrico D 1.12 durante 4 horas a re
flujo, agregando aproximadamente 40 c.c. de H~Cl por ca
da 5 gramos de la muestra, con lo que logran extraer S>E
las materias minerales ·que son aprovechadas por las plan . 
tas en un período de vario~ años (de 10 a 20 ) 

En este producto de digestión con clorhídrico, se en
cuentran ·disueltos, además de algunos componentes nline
rales, parte de la ma~ria orgánica, y por lo tant o, ante..~ 
de hacer :las determinacíones1, se evaporaron a sequedad las 
soluciones resultantes, ·se calcinó para destruírla y se eli
minó la silice. 

Las muestras disueltas en clorhídrico se aforaron a un 
v9lumen ·determinado tomándose parteS~ alícuotas de estas 
soluciones para hacer las determinaciones. 

Los resu!ltados obtenidos, muestran que pueden apli
carse también los· métod'os anteriores para determinar el 

·~Jagnesio en las tierras siendo una determinación rápida 
y aproximada. 

Se hicieron las' valoraciones en la mism~ forma que 
en los cementos, las gravimétricas (no 1) a partir de 0.5 
gr. de la muestra aproximadamente, igual que las determi: 
naciones con oxina (No. 3) con trinitrobenceno, S~ hizo 
la determinación tomat~do aproximadamente 5 ·gramos de 
rnuestra (No. 2). 
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Muestra No. 1 2 3 
1 0.86 0.93 0.89 

" 2 0.75 0.82 0.87 
3 1.38 1.41 ·- 1.43 
4 1.27 1.30 1.31 
5 1.32 1.29 1.3g 

6 0.~)6 1.02 0.98 
7 " 0.57 0.64 0.60 

· s 0.89 0.78 . 0.93 
9 1.16 1.25 1.18 . 

10 0.69 0.68 . 0.72 -

.Estas formas de deternlinación del magnesio puedert · 
aplicars·e en otros -caso~, principalm~nte con el 1.3.5 trink 
trobenceno en aquellas muestras que contiene:n grandes 
cantidades de calcio y · -donde es; necesario conocer únicá
mente el contenido de magnesio, evitándofoie en este caso 

_~pararlo. 

Las ventajas. que presenta la 8-oxiquinolina para la 
determinación del magne~io, ya fueron anota;d·as. · 

En el caso de muestras que contengan pequeñas ·can~ 
tldades de fosfórico; como sucede en las tierras, es apli;;. 
<.'able esta determinación, porque a:l precipitarse el fierro 
('vm:o hidróxido, el fosfórico es arrastrado como fosfato de 
fierro, debido a que se encuentra en mucha menor pro
pol'lción que éste. 

Cuando se encuentren en algunas muestras, grandes 
cantidades de fosfórico presente, entonces es1 preferible 
precipitar el magnesio como fosfato de amonio y magne
sio. 

El método más práctico para hacer las det-e·Y.minacio
nes en los cen1-entos, es el ' def .trinitrobenceno, porque pre
senta la ventaja de no tener qu eliminar al caJ.cio y si te
nemos en cuenta que al separarse éste con oxálico, hay e1 
f.t€ligro de que arrastre al magnesio, que crece con la re
alción Ca/ Mg; en los cementos que· contienen grandes can
tidades de calcio y pequeñas de n1agnesio, es útil hacer la 
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determinación sin tener que separarlo, además de que la 
forma de separación empleada es rápida y puede llevar
se a cabo todo el procedimiento aproximad.amente en 1/2 
hora, sriendo únicamente necesario tener cierta práctica pa
ra agregar el carbonato de ·calcio que es suficiente para 
neutralizar completamente el ácido con un ligero exceso 
y utilizar soluciones de sosa excentas. de carbonato. 

Con la 8-oxiquinolina, las determinaciones ta:ro.bien se 
lJevan a cabo 1nás rápidamente que por el método gravi
métrico usual empleándose aproximadamente unas 2 horas, 
vor la ,s1eparación con :.Únoníaco y oxa.lato de amonb que es 
necesaria. 

Los n11étodos. ,anteriores para determinar el magnesio 
pueden ser aplicados en otros muchos casos y la forma de 
llevar a cabo ·la determinación, dependerá únicamente de 
lu · composición de ia muestra, :lo mismo que la elecdón d~l 
niétodo para su aplicación . . 
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CONCLUSIONES. 

Los procedimientos. volumétricos. para la determina
ción del magnesio en los cementos: Portland, sí pueden 
usarse con ventaja sobre el método gravimétrico usual, pa
ra el control de las muestras., porque reúnen las condicio
nes de exactitud y rapidez necesarias en losi métodos de 
Laboratorio Industrial. 

De los procedimientos volumétricos propuestos, el más 
práctico para determinar el magnesio en los cementos. Por
tland, es el que usa el trinitrobenceno como indicador, por 
ser el que puede llevarse a cabo en menor tiem¡po. 

En cuanto a la 8-oxiquinolina, el campo de aplicación 
que presenta para la determinación del magnesio es muy 
grande. 

El empleo co:nveniente de estos. métodos en otras clases 
de muestras, dependerá únicamente de su composición de ... 
hiendo hacerse un estudio previo sistemático de ellas para: 
poder juzgar, las posibilidades de su aplicación y la forma 
en que pueden llevarse a cabo. 
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