
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Semi - micro determinaciónSemi - micro determinación
volumétrica de Mg como oxinatovolumétrica de Mg como oxinato

Bertoni, María Helena

1945

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Bertoni, María Helena. (1945). Semi - micro determinación volumétrica de Mg como oxinato.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0390_Bertoni.pdf

Cita tipo Chicago:
Bertoni, María Helena. "Semi - micro determinación volumétrica de Mg como oxinato". Tesis de
Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1945.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0390_Bertoni.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0390_Bertoni.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0390_Bertoni.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


- FACUUI’AD DE CIENCIAS, EXACTAB, F’" ¿CAB Y NA’?"7RALES 

-'¿w
' \.

- YMIVERFIDAD NACIONAL DE BUBOS AIR A. o

TRABAJO DF. TEPIS PHFSI-ÏN'J'ADOPG!

MARIA HELENA BERTOHI

mu 01m3 AL rmmo DE Dr. m QUIMICA

TITULO

"SEE-MICRO DETERMINACICNVOWWRICA DE Hg OCIO OXINATO'

W.“ (son

- BUENOS AIRES 

- 1945



A1 proacntar nato trabajo a 1. constant-ción

do los Grao. Profoaoron, dnsoo expresar aquí ni

más sincero agrudoclaionto al Profesor Dr.501nol

do Vanoani, bajo cuya dirección ho realizado al

tests y por quien ho nido gontilmnnto guiada y n

connejndlo





SEMIMICRO-DETERMIXACION VOLUhJTRICA DE Mg COMO OXINATO

Los numerososintentos para utilizar el principio de precipita

ción del Mg-Bhidroxiquinolinato, en las determinaciones gravimétricas,

volumétricae y colorimétricas del mg?atestiguan que puede reemplazar

el método del POANHHg.6HOO,aún cuando este puede ser usado con éxito,4

Este último era el método más cemún para la determinación de ug?

especialmente en suero sanguíneo, basándose en la formación del preci

pitadoMfiO4NH46H29y determinación colorimétrica del Po:.
El nuevo reactivo orgánico ha encontrado un extenso uso en los

laboratorios, donde se tiene en cuenta la rapidez y seguridad del méto
do.

In literatura es realtivamente extensa comenZandopor un trabajo

de Fox (1910) (l) sobre combinaciones metálicas de la 8-hidroxiquinolina

(llamada "oxina de ïahn” y obtenida prácticamente por Skraup en 1882).

Fox inició el antedio de las propiedades de este compuesto y los

complejos metálicos que forma.

Obrervó que cuando la hidroxiquinolína es disuelta en ácido fuer

te o hidróxido alcalino resultansoluciones de profundo color amarillo;

que las salas sólidas son en general también amarillas, mientras que

la oxina a1 estado puro es incolora.

Una propiedad de estas sales es su soluhilidad en clorofonno y

benceno, siendo notable las de plomo y cobre.
Ia causa del color amarillo en las sales fué reconocido en un

exámendel espectro de absorción de sales de sodio y clorhidrato de

la 8-hidroxiquinolina y en derivados.

Estudió el grado de hidrólisis de la sustancia activa, ya que la

presencia del nitrópenc “¿Rico vecino al grupo oridrilo podía tener in
fluencia en 1a hidrólisis de sus sales.
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Fué encontrado que el ClH-B-hidroxiquinolina se hidrolizaba en la

extensión de 4,? % a 18° en solución 0,01N y que la sal de sodio en si

milar dilución daba un valor de 11,6 %.- Estos valores muestran que el

reactivo es un poco más débil que la anilina como base y menos ácido

que el fenol.

La oxina por sf misma es poco soluble en agua (70 mg en 100 m1)

pero es más soluble en ácido acético y solución amoniacal. En ácidos

fuertes se disuelve para dar sales de quinolina y en bases para formar

quinolatos (fenolatos).

Los complejos metálicos los obtenía, por disolución del fenol en

cantidad teórica de NaOHy agreqaba a ésta una solución neutra de ace

tato de la base.- Los precipitados recogidoa, eran lavados con agua y

secados al aire a temperatura ordinaria.- Todas las sales secas, hir

viéndolas en cloroformo o benceno, daban soluciones amarillas que des

pués de filtradas del pxceso de 1a sal,mostraban las reacciones de los
metales.

Secando las sales por una hora a 1000, encontró que bajo esas

condiciones, el agua de cristalización era eliminada sin apreciable pá:
diia de Oxina en los resultados.

Resultados del analisis en la sal de ig:

go,2964 dió 0,0378g om; - 7,7 35Mg

(09H6N0)2Mgrequiere 7,8 % Mg.
Y la detenninación del nitróaeno en la misma sal danoatró que

1a requorlda cantidad de oxina estaba presente.

Haata el año 1926, no tuvo en realidad el reactivo ninguna a

plicación analítica.
En ese año, Hahn señalaba la posibilidad de un dosaje de ig”

por oxina, comobase de un método gravimétrico.



mrg (1927) (2) (a) ¡mL-li“ eua' importantes investigaciones een

aiderendo la oxim cam reactivo praeipitante de muuroaoa cationee y

com han ¡diodo pam pmeipiur y determinar "¿en aah-¡cionespuma y

an preaeneia de ¿lema alcalina y ciertos otros mataleaoo
Tzlprecipitado ostia-lg obtenido, ea un precipitado cristalina.

de color amarillo vez-don, de ¡uy mota composiciónanalitioa y de un

alto peao mlemlnr, que lo hace conveniente para el análisis ¡tmvimetri
coo

roa aniliaia efec tuadoa por Berg een el precipitado eoado a

102?- 105°, revelan quo eri constituido por: Hg: 6,98 F7:oxinn: 82,68 3:6;

E220:10,34 f7correspondienlo por lo tanto la Hamlet

Hg: (Cgli630)2021120

El precipitado secado a 130- 140°, pierda el amo de orinali.

zación y está constituido por Hg: 7,78 5-173oxinaa 92,12 :‘í, correapondieg
do a la {bz-mula:

(C9H6H0)9H13o

La consumación de las aaloa ea muy einplea el H del ¡trapo OH

es reemplazado por un equivalente del metal

CL) -' * / l \\ 11/
N OH N 0_M_:

siondo g la valencia del metal.
I-.1autor describe dos método. para la ¡maeiyitaolón del Sig-oxi

nato:

1°) Por adición del reactivo a una solucion amoniacal de Hg,"

conteniendo sales amoniaaloa (cama; 6 czzacoomm...

29) Por adición de N113a una eo'Iueión ácida de Mg: contenien.

do ya el reactivo.
'¡na vez recogido el pmoipi'wdo, operaba sea por puede dimo
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te del aim, secado a 10-3:o 140°, eee por penado del materno de 0313og

{enldo deepuóode calcimr o idadoeand’nteo]. oxünto ¡guardo (mama.
que destruye el complejo.

’e ignición del consumen dimofsmenbe n 3m; no dn-e ’Euenosmou;

{edoe ¡vento que parte del H5vale una com Els-exime- ;

tvolrmtrioamente, determinó le 031m librado por dieoluolón del

prec1¿.1tldo en ácido mineral (CEE6 304112), por Indio de un. eol-Jclón

de amare.er Standard, en preaencin de india) nox-nin, que el término
¿e le aroma-eeuu vive el verde y deepuóe el uuu-111°; o bien 553”?!th

r’oun exooeo medidode le necio movi-MK y titulnndo el exceso lodo
mo'finamente.

Listo. métodoe .i'uemn ensuyedoe con el conulejo de Ma, obteniendo

resaltadoe muyenotoe en todoe lee conce.

Fr-nel ¡num año Kothoff eagle!) el. miem mitodo. pam ¿sarna Lle

tll "ed para indicar ol exceso de trono.

Hahny Vleeerg (1927) (4) propusieron también com ïéonice ¿revi

mefrice le procuración de Nic-eximto, agregando "11401.?en exooeo a una

solución ligeramente ácido o neutro de Eéïïwonioniundo011m"

'-'esp.zéude eeendo e 148° num constancia de peso. obtuvieron en

doce (¡Xperlenchat

con 0,46265 de 56435;.71130

¡:on Teórico del oxine Lou-Mgprecipitedo: 0,51045.

‘ ncontmdo: me=zl°edo mie alto: 0,510653 móo_lejos 0,50815.

nos más tejoe los obtuvieron cuando mueren ¿tren er-oeeo de

HH‘OH.»

Roswebinger :r Reir (1929) (6) filtrar-on la sel de Mgournvee

:ïe un tubo-filtro de Prem, secado e UB" por 2') minutos y pesando

comoHgmgnanmpzugo.



En 1930, onough y Joïicklen (G) publican un Quindio comparativo

de doeaje gravimetrico, volunetrioo y colorimetrlco de Mgï

H1 método más ventajoso e usar depende de la cantidad de Mg”con

tenido en la mestre:

e) Pare cantidades alrededor de lo - l m3, el máïodo gravimetrioo
en el más execto.- Ceres de 1a última cantidad loe errores obtenidoe e

ran alrededor del 10 í.

h) Para cantidadee sobre un órden de 5 - 0,1 mg (alrededor de 2,5

mg), el metodo volúmetrioo es el más seguro y el más rápido en compara

ción con algunos métodos comunee.- Paro por debajo de estos valoren se

hace insecto.

c) kara cantidadee cerca de 0,5 mgy mónaltas concentraciones

(5 mg, ai son tomada! proporciones alicuotae), el nolorimotrioo es muy

seguro y rápido.
Una critica del método .ropueete por Yoehinmfim ("he 'ïohoku Youm.

of ixp. Medio. 1929), quien desarrolló un mitodo colorimetnieo para de

terminar M¿*ensangre, fué hecha por Richholtz y Berg fm. Fiochemo 195€».

quienfie modificaron el métodoanterior; pues trenes de cobro y zinc cn

talizetnn le oxidación de la oxinn.- L1 a¿un ¿tilizadn serie hideatila

de en recipiente de cuerno, haciendo los análisis en vasos de cuarzo.

ïa técnive de tromuración de Hera fué adaptada por Lomskov (Y)

{1fi31) u la microdetorminnción de Má‘enpresencia de calcio, en suero.

‘rmvista de loe pocos resultados aaLlefflctorioe obtenidos al e!
,lear el'má;odo de la oxinnï Mann(1951) (8), es Wdió las causas de

aaee fallas, proponiendo su métodomodificado.
I‘Jná]. utilim:

a) Medioacutbnico (10-2 f) para le precipitación del Mfiï-nn

esta concentración“ el oxlnnto Llenouna eolubilidad despreciable.



b) rslsnmmienïo lento de le solución en Miñode 9,128, hasta
cerca de atun 101611.

c) ’osaJe Mandarin”, en uns parte alícuota del Hurtado, del
exceso de 011m no combinan de :znvolumn conocido de nocivo pre

eipitanteo
Por ese mi.an año, Rednom y 1311:3112:(9), aplicando el método

de Berg;o le detomimoión de Wien confin'os portland y m'rez'leles

similares. es ..udioronlas comicionee que ez'oemn le precipitación

de este lbn por B-hidroxiqdnoum, usando veu-des cantidades de un

solución stendsx-d do crgnag... .oúas lns soluciones onaoyndas .,ns¡;-15n

conmtúen sales de enano y pequeños cantidades de 030431102 o 01m1
lor les condiciones bajo les cuales le preoipiteoión de “5”” llevo
ds o cebo en el análisis de oemontoeportland.

‘Zczrecaudos de esos ensayos pmnnimres mostraron q ¡e hin

vlendo la solución, no Fueron enteramente aotis‘iootorios, puoo el ¡una

Live tiende o volsailimr: pero lo eliminación del calor produce bajos
resultados.

Si la solución em agitado, menos“nuvo ora roque.1do para 

pmeipiter completomnto en corto tiempo.- Ungran exceso de motivo
¡armandoeleva los resultados.

'e enumeraciónde los resultados de una serie de experiencias,
hsn negando que conviene hacer omniacol lo solución ácido ¿le "¿foun
teniondoel excesodo].reec

Nohrlng (1931) aplicó el móíodo do la 011m pero dossr con 61120

el 7-326en s-zolos, plantas y ¡«mamtoa de ¡agricultura en general.

Fn mayode 19.32, Cmentor'f y "scksy (10) presentaron una noto al

ïoum. Mol. Chez», en lo me). describen un método pero asumimr 25.52,”

en suero. sans?!»y ¿usen oxulatodos, con B-hmehúnoum y ’romn-l
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ción do lo aim on el precipitado.
lin cm-nto ol tmano do onzooautores estuvo amando, apareció

una nota do iïmkov (11) pez-n p1‘ooig¡1za1'HÜon suero, con oxino y do

temúnaclón nnJunto bromneifino

"oa mantos do diforonch entre omboominado. con:

Paz-oleo primroo:

Sólo uno pmoipimclón do]. 35.0x1mto oo mcourh, ya que el
“1019 ho sido eliminado on ou mm porto trabajando con ¡amm on
lohan.

1-21precipitado oo aislado por ¡filtración o traves do un micro-f1;
tro do Kirk-Schmidt y pero lo bromroolón oo usado un gran ozono do
bronc

"1tan o]. oxoooodo todo con 5203i), echando los prima» M1111;
iron con una pipeta 0.01113de y nao: al fino! do la :ituloolón con ni.

croi'nmtl calibrado on 0,02 nl.

Los cantidad“ do dond-o oscilan entro 10,2 —9,4 n; por 100

211., ¡superando con t 0,05 a t 0,01 ng.

z'n los ensayos recuperaron cantidades conocidos do 312o,agregadas

e distintasmutuo deuna...
ï‘omokov,precipita, lava, conïrimga y titula on ol ¡ram mho do

contriz‘ugo y edicion- Erüaïí par. bromurar ln oxim hasta dar un ligero
ozono do 1m, que considero com cantidad quiclento pero una rápido
transición-

Kin1935, Reúne!!!(12), mítico su mñiodoanterior aplicado o co

mntoo, para ¿tenor rapidos on ol doonJo do Hz: sin separar ol (720400

precipitado.
'as experiencias preliminar“ lao hizo con salon pura: do ïigïr'í‘y

ou-oo nation-o, y muestran quo ol Po‘flm-voo precipitado 001momisto.
no nation 031mto do Hg. y que lo presencia dol oxñueo no xleno 020o



- a .
Le obeemeble en 10 imitación de la oxine con ¡“103Kstandard y

Seoane"
Paro e=1trebeJe de importante de este ene m6 el presentado por

¿v‘leeky era (la), quienes entudieron el efecto del pH en Wepreei

piteeión del Hg, Zn. to, Hi, (9.1, .Yrïode eue eoluoienee eeetieeeo

En el eaeo del Hg, ueó unn eolueión de 30418971120pure contenien
do 13.95931;de la sel por litro“

Isn cada experiencia, trabajaba con 10 m1. de la solución de Hg:

28 m1 de cusrooma‘ 20 :7 y 10 nl de oxine al 2 1?:en ácido 0661100 N,

incluidos en un volumn ion! de 145-150m1, variando solo las cnnti.
dadee de Remi H o acético No

to solución m6 hervide por 3-5 mith y filtrado e traves de er;
ao]. de vidrio ICS.

1-‘1filtrado {‘26reservado pere determinar el pr! e 1.a ‘ompemtura de

la habitación.- 2:1precipitado Lavadocon agua a Munición. secado

hasta conatnnoikde peso e 100° y pesado; ee luego disuelto en (rm 2K,

egregedo un pequeño exceso de ïsïr03K43,11!y Brit y 1.11211th con 82033.2

0,13..
ios dates de Fli‘y can-¿dad de complejo obtenido, haran nena» a

un ¿tráfico en si qae se observen que le precipitación no camiones hee

tn pm y la DI'GOÏy’JHCióncomplete, bajo condiciones eepacií'ieee de

ácidez y alcalinídad, íiene leer entre pH9,44 y 1?, 68.
un porción horizonte]. de le cum está entendida eebre e! órden de

35-52 m1 de ¡han Roo

F1 mismoestudio lo reunió con otros catione- (NiÏCuÏ etc.) con }

cel. la aaparación en mezclan de elloe, hneede en eee. dll‘erencice de

pH, obmnicndo buenoe regulados.



ooo oo oo- 7- “wa/“3

o
. A n n 4L . . l ° n
. . y 1 y . . r . ñ . .

/ .2 :3 4.4 .r e y y 7 ¡o 1/ 12, /.-) ¡y ¡r ¡g

f/f Vá/ores

En 1954 se presentaron numerosos tmb-Jos entre 011°: 01 do

Hat-¿ony "iïischono ("han '“ïcokblsd 1934), en una adaptación del método

de Berg a animate. clorhídrico. do suelos, usando meti]. ‘J-ïodcomo 1n

cioa-fsorn Tstimm cantidades de Mgde 24,01 a 5,65 me:y dior-on com

error o 0,18 a' + -'),24 mg...

ïrn “Tamil. Gimnaud(14! introdujo modificacion. ¡1 métododo

Berg que pormit193921llamar a nabo hannah. 01 maradona]..
Para 31119asumió ancesiwmntn

‘1(¡canjevalthrlao ds la 011:.porel1M
9,9) rm condiciones que permitan minar una ‘mnmprecipitación

do Mgïpor 01 reactivo.

30) "93010 dal Ezgfioontonldo on una ¡01210160da so4ltg...

49) ha Influencia part:eran do].Cl“: P031 lo. mdios empla
do. por! o‘c-tomrun rut-¡liado oonvoniontoo



Sus conclusiones son:

al Que es convcnienie para reducir el minimo la volatilidad del

promo, adicionar una fuerte cantidad de írK que ¿a sin duda un comple

jo de la ícrma Lr9.¿rK, reteniendo el bromo en solución.
b) Operar en frasco cómico pequeño para disminuir la volatiliüa‘

¿el promo.

) Efectuar rájido el iosaje.—0

CJ ) El tiempo de bromuración suficiente es de 20-80 505.

El procedimiento permite dosar con precisiói tarta 0,2 m5 ue oxi

IZGI"

Observó también que la cxina guardada en frasco oscuro, se censo;

va varios meses, pues titulada pc: Lrono, sr titulo arenas varia.

Igualmente constató que la acción precfikante frente al X¿"nc dis
minuye.

En cuanto a la precipitación del Új‘pcr el reactivo, la realizó

soLre soluciones de soéïg pre arauas u partir oe S"Ug.TH?C, precipita Is

dc el Vg’trataio por cxinc en medio amoniacal, filtrando el precipita
do en caliente sobre un micro-filtro Iena 1204.

De sus experiencias dedujo:

a) Que el alcohol aportado por el reactivo puede contribuir a la

sensibilidad de la reacción.

b) Un gran exceso ue cxina nc presenta ventajas, al contrario, el

reactivo puede cristalizar y llevar errores por exceso aunqueel titu
lo alcohólico de la solución sea nenaFiaCOdébil.

c) El medio debe quedar elcalinc.

Rs necesario suficiente Tíq para permitir la fonnacién del hidra

to de MÍ que pa“oce ser un compuesto intermedio en la fonnación del

complejo.
‘

1d) Se opera a una temperatura cerca ue ebullicion, en B.M.- De
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esta manera la reacción es comgleta en 5 minutos y ee evita según

Kclthoff un error ee 5 fl por exceso deLidc a la adsorción ¿e exime

por el complejo.
c) Sencíïilldad de la rcacción: se obtiene la formación de un

precipitado fino agua con C,Ol m5 ¿e Y¿ en 1C m1 LEC.

chmaud ¿oso de 4,9 - 0,05 mg ¿e M5, con precisión suficiente,

observánacre en general errores por exceso, que son debidos, por una

parte a las pérdidas de bruno por volatiliz.ei5n y por otra a la ad

roroión de una pequeña cantidad ue oxina por el complejo.

Telluz (1€) (16) propuso una técnica simple fic microdcsaje del
. 4 .. . c‘" ..{a} v61ifia para el Fuero sanguíneo, sin eliminar el Ga, yrecipltunuo

H n . . . . .
el Mg con o-hidrCXiquinolina en presenCLa ¿e GNC4(2¿4)Ó,_

L . -. . ., .. 'H’ g . . I 1 n H - kTraoaJÓ con eoiuCLOnes ue ig a4LC1onadas o no me ca y so-re gue

ros normales o adiciouados de una cantidad conocida ¿e V5; riendo el

error más corriente inferior al Z í.

Ics métodos que aparecieron en la Lúequeda del dosajc ¿e M7 en

líquidos del cr5anismc y tejidos, eran inaylicables en presencia de

FéHpor la precipitación simultánea de los hilroxiquinclinatos de Te y

:6.
.¿nlcux (17) operó en forma tal de determinar Mgcon precisión

suficiente en prerencia ¿o Tg'y Ca‘sin eliminar previamente, uno u o

tro caiión.
Para los dosejes en presencia de Ca o la técnica propuesta

por Glomaudy uvlicaca ya por Telluz.*

Ufilizó cano d sol ente organice de] cxinatc de Te el CL

el cual el cxinato-Mg es Loroluble aún después ¿e 24 horas de contauio.

Los enrayos preliminares los hizo con solución de SO4H5crista

lizado adicionado de cantidades variadas de sal de ïï‘y cat recuperando



el ïg con error de + 1,2 d-á,ó fl.

Lavollay (18), en ese mismo año, proscntó un estudio coloriné

trico en los ¿osa es de solucione¿ conteniendo ¡c'en pequeñas

cantiüades.—

Uno de lOs trabajos mas completos de esta época fué realizado

por Yavillicr y Lavollay (19) (22) en la cánoneda de un método para
v vCoser -g en cantidades realtívamente pe¿ne?as presenten en tcjldos

animelnr, vegetales y sobre todo en las mezclas resultantes de gn mi

nerallzación. (Dosaje de Hg"por el nétoño ie le o-Lijrcxlquínoline en

Quimica Biológica y Química A¿ricola).—

Estos líquioos contienen aparte ¿e Ygï trazas de otros elemen

tos: Ca; Cd; AI: :5; Hn, además contienen en proporciones variables

P6413.

El ligero exceso do C?O4(VK47¡usado en la precipitación del oa}
no resultaba inconveniente para la ulterior precipitación ¿el Ng-oxina

to y mismo en experiencia sobre liquidos conteniendo U¿"solo comoele

mento precipitable por oxiua, han constatado que por adición previa de

oxalato lo? resultados son buenos, mientras que en su ausencia hay

siempre un pequeño error por exceso, comosi el oxalato evitara la ac

Porcíón del reactivo por el precipitado.

Las soluciones complejas preparadas contenían d 4,6 a 0,6 mg de

Precipitaron ol Ig-oxinato, usando rojo fenol comoindicador,al
n:hacer 21051143 la solución con NaCï, agregando un ligero exceso de és

Eliminarcn las trazas de los otros ‘lamentos, lavando tres veces
—
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En la tesis presentada por ïucetich (20) a la Íacultad de Qufinica y

Fanracia de La Plata, estudia también las condiciones en que debe e

fectuarte la bromometría.«

Los factores que pueden tener importancia, enaayados por e] au

a) Acidez del medio. La ertatlecida por Kc1+hoff2fijar los li
zmitee de la acidez entre 8 fi (mínima) y 23' ‘c‘k (máximaaceptable}.

5h Tiempo de contacto de la solucion bromcrromurada con la ox}\_)

na.- No menor de 1/2 minuto, obteniéndose resultados aceptables siem

pre que no pase de lO minutos después de agregado el brosK.

c) Exceso de ¿P035 a añadir: todo exceso superior a 3 m] de error

por GÍCGBQ.’

d) Velocidad de adición del mismos Ve fijó en 20-25 ml por minu

to.
C) Influencia del BrK comoestabilizante en la branuración; Para

evitar en parte la volatilidad del bromo aconseja (olomaud, en ru te

sis) emplear exceso ¿e RrK que retiene al bromo en solución bajo la

forma Br2.DrK.
En las determinaciones realizadas se ha cometido cl mismoerror

trabajando comopequeñas y grandes cantidades de 3rK.

La técnica empleada está basada en la de Hahn, con modificaciones

para hacerla más accesible al uso diario del laboratorio.

Consiste en precipitar el Mg“enmedio acetónico amoniacal, con li

gero exceso de oxina. Recoger el precipitado sobre algodón y previo la

vado con agua amoniacal, hasta eliminar la acetona, divosobmrlo en CLI

al 25 í.- Titular pon branometria.
La temperatura óptima de precipitación es 700 y admite un exceso

—



mayor de oxina que en el método ce her
‘Ír.La técnica pennite valorar entre los limites de lúC-O,6 mg.

Durante el año 1957, Hofiman (21) desarrolló en el curso de su

trabajo, un nuevo método colorimétrico para la detenninación oxina,

el cual aplicado luego a la determinación de Mg: simplificaba y au

mentaba la seguridad de la detenninación.

En el análisis de las tierras alcalinas y M5}en capcoial cn

pequeñas cantidades, han sido propuestos numerosos métodos, pero sur

gieron desventajas en especificidad.
Ia oxina, precipitante de nmnerosos cationes, rCSultó un exce

lente reactivo.

Lehrman, "anos y Kramer (23) (1937) han desarrollado un método

ensayando con soluciones mezclas, variando las cantidades de los dis

tintos metales y detenninando el ïg“de la manera usual.

En el siguiente año, apareció una nueva técnica para microdosa

Je de Mg"ensangre usando un colcrimetro fotoeléctrico.- (Rné Wolff:

Comp.Rand. Soc. ;iol. 1938) (24).

El procedhniento volumétrico que emplea Kolthoff (25) es senci
llo:

Precipita Hg"de una Solución neutra o ligeramente ácida de sal

de Mg: calentar la solución hasta 70-600, agregar un exceso de solu

ción de oxina en acético, preci;itar el complejo al agregar lentamen

te NK4OHSN, hasta ligero exceso, con agitación.— Dejar reposar por

una Lora o más.- Filtrar y lavar con agua oaliente.- Disolver el pro

cipitado en Clü 2-2,5 N y recoger el filtrado en frasco, lavando el

filtro hasta que el liquido no pase coloreado.- Ajustar el volumencon

el mismo ácido a un volumen conveniente, agregar exceso de ErK, 2-2 goU

tas de sal rojo metilo.- 0,1 í T titular lentamente con solución stanl



dard de BrosK.- Dejar 2 minutos, agregar exceso de IK y titular el

I2 libre con solución standard de S CSNaPy almidón.2

En 1939 se realizó una titulación potenciOmétrica de 8-hidroxi

quinolina en sus precipitados en presencia de C H, con solución de

brOSK (26) (Frederick,May y Smith).
Desde 1940 tuvo gran aplicación el método de la oxina para deter

minar M5en aleaciones y aparecieron numerosos trabaJon con este rin

(Stokowys Aluminium-1940; Robertshaw; The Analyst-l942} Bauer y Eísenz

Aluminium 1941).

En suelos, un método rápido y seguro de análisis bromométrico es

el desarrollexpor Metson (27) especialmente conveniente para peque

ñas cantidades de Vgï quien estudió sobre soluciones puras de sal de

Mg, los factores convenientes para una buen precipitación, variando
las condiciones del medio.

Otro método rápido para suelos es el presentado por Pecch (28) do

sando Mg“porcolorimetría, conveniente cuando no se requiere elto gra

do de seguridad.

Sideris (29) aplica una técnica colorimétrica a cenizas de tejidos

de plantas, obteniendo seguros resultados para dosar l-C,5 mgde Mg.

La gran aplicación de la 8-hidroxiquinolina en el análisis de ce

mentos y silicados ha inducido a modificar los métodos existentes

(194o) (50).

En estos últimos años se inició el estudio de los oxinatos de me

tales por Rayos X (método de difracción).

De los trabajos presentados puede citarse el de Chirnside, Pritcharg

y Rookshy - Analyst Q9, 399 (1941) (31)
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EHFA‘J'OQ I’F'FÏS’IOFÏ F'-_'ALI3..-‘aï05'» COE; FL .‘7-ACTL‘JO: 8-"1‘ROXIQ‘UINOLINA

E1 método conggende:

1) rromuración de.1a aolución acético de oxine, por acción del

Broax y brK en medio ácido, agregando exceso del oxidante.

2) Titulación del exceso de broma formado por iodamotria, con

C905N02y almidón.

Le cuina oe bronure ripiúa y cuantitativamente a un compuesto de

¡Latituoión dihromado (5-7-dibromooxina).- Los H de las pasioionea 5

y 7 aon de extrema labilidad. siendo fácilmente reemplazados en me

dio ¿oidoa por a1 hr:

(//\='/\4 + _ ./\ /6\\r
IQJflnzñrï- >2H+38Y+W6r

N CH N CH

Un mol de oxina requiere 4 equivalentes de broma.

Hl bruno para 1a branuración es producido por la siguiente reac

ción en medio ácido:

bros +- 5 Br_-+ 6 H+ _ y aura +—3 HQO

y su exoeao puede aer observado por au color amarillo o por eu olor

característico, paro en revelado con más nenaiiilidad por un indicador
comoIetil arange o Rojo metilo, que tienen color rojo en medio ácido,

siendo destruidos por el Sr? libre, produciéndose art un cambio irre
varaible de color a1 amarillo pálido.

Le titulación directa por nrosx no da buenos reeultedoe, ya que

el punto final en difícil de observar con exactitud, pero en cambio pe;
mite agregar un axoeao moderadode reactivo.

Numernroeindicadorea,enaayadoa por otros autorea (Indigo carmín.

fi rg) preean1arcn el mismoinconveniente.



PFACTIVCF:

Clfi 2 5 Y: preparado por dilución de 208,3 nl de CIF concentra

do (d.l,19) a 1000 ml con agua.

0 05 H standard: laser 1,5915 g da brqu puro y diluir a
l litro con seua.

¿25 y ¿g Metil rranño (0,1 S on vpo)

Engaïgp.g220 0 01 N: {hear 9,5 g de Sp03Na9.6HPO,agregar 0,013

da (205mpy diluir a l litro con agua destilada.- iejar on reposo un
día antes de aranderizar.

“tandarización dal 92933;, contra ferricianuro:

Prooodimiengg: Fbaar 0.13 g Fa(CH)5K5puro, disolver an 4 nl da

atun contenidon on un orlanmayor da 150 nl, agregar 0,2 g IK y 0,2 m1

da Clfl 41 y tapar al fraFco.- Frperar l minuto, agregar «ngn 50 %

(l m1) y titular, deepuóa de agitar bien, con 5903Nap0,01N, contenido
en barata oalibrada da 50 ml.

Ia mezcla pasa da un color marrón a un amarillo muy pálido cerca

101 punto final. agregar 2-3 m1 de solución da almidón 0,2 S, conti
nuar títulando hasta daümnrioióndel color azul.

Solución de almidón 0.2 í: usar 5 m1 de anto solución cada 100 nl
de aclución a titular.

°olución acétlca da a-hidroxiguinolina 0.5 g: disolver, ayudando

con calor, 0,5 q de oxína en cnscoou 2N y llevar a 100 m1.

üuardar an lugar oscuro.- Pcia solución puede durar varian mocos

en la ovouridad.

(PSCOÜHQu: preparado a partir del ácido concentrado (12 g y diluir

a 10? ml con agua).

rn cotos onoayoe proliminaroa, con el fin de observar comoinfluyan
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ciertos factoroa en el doaaje de la oxina, ae ha variado en cada oa

ao uno de elloa manteniendoconstante loa restantes.
Ta temneratura a la cual ae realiza la determinación en la de 1a

habitación.

Ia acidez clorhidrica del medioha rido fijada en 9,5N (estudia

da y fijada ya por Kolthorf).

Ia velocidad de aHWeggdode 1a aoluciónonidante ea lenta, echin

doae gota a nota.- (8 m1en 2 mn. 40 aeg.).
de bromuración:

Volumen de oxina usado: 2 m1 ( 0,0100 g - corresponde a 0,83 ng

de Hg).

ggggx 0.05R: cantidad de cálculo 6,46 m1; con exceso; 8 m1.

BrKz IK: cantidad calculada 0,04 g; con exceao 0,08 g.
Volumentotal: 20 m1 (llevados con Clfl 2,5fi).

¿22" variable.
Procodimianto: 2 m1 de aolución de oxina, medidos exactamente en

bul‘tl calibrado de 5 m1y contenida! en Vaeo erlenmeyer de 150 ml, ae

llevan a volumen de 15-20 m1 con 01H 2,5H.- “e agrega 0,08 g BrK anitag

do hasta completa disolución, 2 gotas fiel indicador (M.0.a1 0,1 %en

Hpo) y lentamente 8 m1 EirgK 0,053! exactamente medidos en bureta cali
brada de 25 m1.- Tarar inncdiatamenta el franco.- A fin de ‘onmurar la

oxina, ae deja en contacto la mezcla thin., a 1a temperatura de la ha

bitación, ati1ando de vez en cuando.- Agregar 0,08 g IK y titular con

FPOsNap0,01N standard al IP libhrado por el cxceao de er hasta cer
ca del punto final, agregar solución da almidón y continuar 1i4ulando

hasta aprición del color amrillo polido.
F1 12 libre que aa forma por el exceso de Br2, dá conla dibro

mooxina un precipitado de color pardo, que no ea más que un compuesto



do adición en forma de floculacianer, el cual ae deroompuentorápida

mente n medida que ro titula con flgosnnp (Gate reacciona con el pro

ducto de adición comocan el [2 libro).

ND DE'I'ERM. 929311.9 aut. 0x11“ HP.er "rág.(corrogido
m1 (f: 1,0045) del ene.onkb1.)

1 13,25 0,00957 - 4,3 1

2 13,25 0,00957 - 4,8 í t: 15 "8
3 15,28 0,00967 - 4,81

1 12,80 0,00975 - 2,57

2 13,16 0,00962 - 3,8 É ts 30 3'8

3 12,96 0,00975 - 2,5}

t: 1m1n°

NO DET. 5293239 Gent. ggp libro Br oomb. 01101 ERRORgakon. de].
nl (f: 1,0081) g g ono. 01.)

1 I'12,09 0,0098 0,0220 0,00998 - 0,2

total ‘
5 15 m1 g 11,90 0,0097 0,0221 0,01005 + 0,3

4 L12,30 0,0100 0,0218 0,00989 - 1.1

5 V01. [11,94 0,0097 0,0221 0,01003 + 0,3total
6 90 m1 L11,98 0,0097 0,0221 0,01003 4 0,3

Br total calculado: 0,0619 g.

Hr mentado (por el indicador) en 01 ensayo on blanco: 0,000? g.
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T, gain.

“9.029199. fbábggkpnaet. oxan 99003 g¿.(corrogido
m1 (f: 1,0079) del ena.en bl.)

1 12,25 0,00989 - 1,1

2 12,15 0,00994 - 0,6

a 12,17 0,00994 - 0,6

4 12,15 0,00994 - 0,6 Volum.totel

5 12,18 0,00994 - 0,6 20 m1

6 12,17 0,00994 - 0,6

7 11,98 0,01077 + 0,7

8 11,84 0,01007 + 0,7

9 12,11 0,00998 - 0,2

t: ¿mino

N0 027127. ‘¿295539 Cart. S.(%%%%%gido
m1 (r: 1,0079) del ena.en bl.)

1 11,94 0,01003 + 0,3

2 12,11 0,00998 - 0,9

a 11,90 0,01003 + 0,3

4 11,84 0,01007 + 0,7

5 12,06 0,00908 - 0,2 volmmoul
6 (r:1,0091)11,79 0,01007 + 0,7

20 m1
7 12,04 0,00998 - 0,9
8 12,31 0,00989 - 1,1

9 12,17 0,00994 - 0,6

10 12,17 0,00994 - 0,6

11 11,95 0,01003 + 0,3



09 DETTR“. 2993Nn9 Cast.

m1 (r: 1,0091)

OXLNA
R.(000regido
del env.onbl.)

1 12,14 0,00994

2 12,15 0,00994

5 11,09 0,01003

4 11,90 0,01005

5 11,97 0,01005

6 12,17 0,00994

7 11,91 0,01005

8 12,12 0,00994

t: spin.

N9 DETERH. 2293052 G.rtl ¿2922!g.(corrog1do
m1 (f: 1,CW91)dal onn.en bl.)

1 11,70 0,01011

0 11,70 0,01007

5 11,80 0,01007

4 12,01 0,01002

5 11,93 0,01007

6 12,14 0,00994

7 11,99 0,01003

a 11,92 0,01005

“¿ROF É

Erron í

+ 1,1

+

+ 0,7

+ 0,9

+ 0,7

- 0,6

+ 0,3

+ 0,5

Volum.tctal

20 m1

Volum.total

20 m1



19 DETHFW. ¿P95HCpÜIHto CXIKA ERROR g¿.(corregldo
m1 (f: 1,0246) del ona.en bl.)

1 11,64 0,01007 + 4,7

? 11,40 0,01016 + 1,6

3 11,70 0,01005 + 0,3

4 11,90 0,00998 - 0,2 .\olwn.total
5 11,41 0,01016 + 1,6

20 m1
6 11,48 0,01012 + 1,2

7 11,45 0,01012 + 1,2

8 11,62 0,01007 + 0,7

Ensayo en blanco:

El ensayo en blanco oo llevado a cabo on las mismos condiciones

que el dosaje do oxina, de la manera siguiente:

En un orlenmeyor de 150 m1, ao introduce 20 ml de Clï 2,5N, ee a

grega 0,08 g BrK y ? notes da K.0. y gota a goto, 8 m1 do 3r03K 0,05H
exactamente medido.- Taper 1nmsd19tnmont0.-Erperur tmin', agregar

0,08 g IK y titular en la mlsmn forma con Ppo3fla2 0,01N, agregando ca;
ca del punto final solución do almidón y continuar hasta doooloraoión
total.

qpcsfla? santadc: 1) 39.40 m1
(f: 1.0081) 2) 39.38 m1

Corrosponda a 0,0517 g cv.

Diferencia con la cantidad de gr total calculado: O, 702 g.

Conclusiones:

Pe observa on lor resultados obtenidos, que ol tiompo de bromuro



ción no deberá ser menor de un minuto nl mayor do cinco minutOD, dos

puás de agregado 01 ETOSKv- the lo: cinco minutoa, aunque 100 valo

res son aceptablea, no observa nue en su mayoría son por exoaao y a

los veia minutos más altos aún.

Ensnvon efectuados vqgiando ol exceso de 833;.2
Volumen de oxina: 2 m1

Volumwntotal: 20 m1, llnvadoe con nl“ 2,5“
t: amin

ErK Z IK: doble de la cantidad corraapnndiento a la de

drOSKusada.

Br K_Q¿Qg!:variable.

Procedimiento: el minmoanterior, fijando el tiempo de ïromu'nción on

3 minutos y variando nulo la cantidad de solución de BroaK 0,05! ntqg
dara a amarrar.

Volumen ictll Br03K_;¿OEM: 6 m1

Ezgggg: 0,54 m1

22.:22252; ÏÉ23E29_22zE¿ oxruA 555¿g¿¿¿.(corrogïdo
m1 (f: 1,"?35‘ del enn.onrn,)

1 2,53 0,00986 - 1,4

2 ?,69 0,00995 - 1,5

0 2,60 0,00985 - 1,5

4 9,59 0,00985 - 1,5

5 2,62 0,00985 - 1,5

s 2,56 0,00985 - 1.5

7 2,48 0,00989 - 1.1

e 2,52 0,00986 - 1,4 ‘



lr.) 0.“0985 " 1.4
11 2,45 0,00999 - 1,1

Volukon total profix 0.06”: 7 m1

Exceso: 1,94 m1

99 LETERW. ¿2959.? gent. ïXIJA¿.(corrogido
ml (f: 1.0255) del 900.9u bl.)

1 9,35 0,00997 - 1,3

2 ",50 0,00999 - 1,1

5 7,51 0,00939 n 1,1

4 (r:1.00761 7,51 0,90995 - 1.5

5 7,48 0,00985 - 1,5

o 7,49 0,00985 - 1,5

7 ",43 0,00995 - 1,5

’70 "fVolumen total aroafl 0.05 . .,5 m1
Fxooco: 2,04 m1

¿ELiïflïlïig gpgauap Gent, 0x11; 99909 gg.(corrogido
¿21 (1‘: 1,0076) del omnen bl.)

1 9,95 0,00996 e 1,4

2 9,95 0,00090 9 1,0

3 9,95 0,00986 9 1,4

4 9,90 0,00991 - 0,9

5 9,94 0,00990 - 1.o
e 9,97 0,00990 - 1,0

7 9,93 0,00900 - 1,0

9 9,79 0,00991 - 0,9
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í olmen total {4-93}0,08;: 8 m1

Exceso: 2,54 m1

(Ver (¡eterninacionoe pág. 20)

Volumen total 721-01;0.068: 8,5 m1

rxooao: 3,04 al.

9 rmxm. 'zv'A FFFÜRgSPSbHIQ (Élite ' -‘
' ¿{.(COPNFCLGO

ml (1': 1,0“683 del anchoa bl.)

1 14,19 0,01019 + 1,9

r 14,9 0,01011 + 1.1

3 14,53 0,00998 - 0,12

4 13,90 mona + 2,1
5 14,55 0,00999. - 0,9

6 14,18 0,01012 + 1.9

7 14,50 0,00998 - 9,2

a 13,90 0,01021 + 2,1

13,90 0,01021 + 2,1

Volumen intel ¡mng 0. 06.”: fi a]

I‘xooso: 3,54 m1

no nmma. :9 u nan. ¿PIL‘A FÉF‘CIFÉg.(corr¿ïldo
ln). (f: 1,i‘706m del 3113.“: bl.)

1 15,70 0,01046 + 4,6

P 16,29 0,01024 + 2,4
3 123,75 J, 011.46 + 4,5
4 16,05 0,01054 + 3,4

5 16,46 0,01018 + 1,8

l 6 16,13 0,Ul‘)238 1- 2,8

) 7 16,01 n, 01034 + 3,4



c c
a (r: 1,3073) 16.9o

9 16,60 0,01013 + 1.3

o, 01002 + 0,2

oxaeaot do 21-55 0.05151:

mudos a cubo en 1.o almas condicion“ qu. 01 donjo do 031m,
natural:
5, En 0.0L! 1559.5:0.06?! Br tota; Br det-miga u
nl (111.0107) m1 ¿.(cnlcuhdoï g (difusion)

29,47 6 o, 023970 o, 023805 o, 'ñ.00167

34.35 7 o, 027965 o, 5277-.“ o, 000221

36,82 7,5 o, (29969 o, 029739 o, 009223

39,28 8 o, 031960 o, 051726 o, 00023.4

41,72 8.5 0,033957 0,053698 0.0-.m259

44,19 9 0, 036955 0, 035692 0, 000263

(toneluz igoo s

L- cantidad do 51’03!a agngar debe ver nodos-nds.
Lnobnrnciá: de los vacunado. obtanidoo pomlto deducir que 01

0300.0 soon-bl. esti oanpmdido entro 2 y 3 n1.- Por dobnjo do 2 ul

n obtlomn valora por detecto y todo oxuoo aunar-tor o :5m1, comino.

uinpro a un mayorora-or por amooo, que no ata-Luny. a la volatilidad
de]. bruno .

El comp=..eatodo adición quo roma el Ia con 1a dibmonlnn, pro

cipito 9610 cuandoel ozono de Erosx puc do 2,04 ¡1.



- L7 ..

Fnaagon"¡ligado- con 01 roactlvg diggme
Fi}:Aí"? EV(E :

rglncgón do 011m 0.05 á: preparada por dilución de 10 nl de ¡alu
oión do anna 9,5 í. llevando a 10-53al con acético 2 E (2 al corru

pondo o 0,001 pg).

Zár K O 005 1! etanc‘arfl: ¡»ver 0,1591 ¡z y diluir a 1-300a]. con agua.

sz; gg: Cl?’2.5 3:.

Szgafieaáïn’a 0.2391Fl: pour 9,25 5',y llevar o 1000 m1 con agua.

193: 0,005 r: Mmmm: pena!- Ü,1783 g y llevar a 1000 al con agua.

cr; x; c1¡g (indio-dor).

vundarinctdn «1,50% o no a 1; I a o 005 en
to bn'a en la alanionto reacción:

{03" + .5:- + 45H" _ - 3:, + 52:90

¿Imagicntm
f-¿odirexactamente 8 ¡1 de Polución ¡tamara 103K0,005 H en but!

tu callar-ad. do 25 al, ¡aunar 17 a]. 3‘90, G.1 g IK y ¡3,5 al C15 Bi.

F‘Ituhr con aoluclén flpoawaacon constant. agitación. agregar u
noe pocos nl de 014€ cuando 01 color del líquido hay. llegado a amari

llo rindo y continuar tituhndo hasta quoeuropaan ol color vial!
ooo do lo capa do CQC.

volumn do 011m 0.05 í: 2 m1

Bm 0.005 “.7:cantidad calculad- 5,46 al, cm exec-o 8 m1.

¡er 1 IK: 0,1308g (domo do la cantidad nquorida)

01mm tots}: var-uh]...
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2.222.: M= 15m1
a9 DEN-IW. 329381.3 ¿Metz mi“ 525542.8ggdeorngido

n]. (r: 1,0271) dal una.” bl.)

1 11,60 0,901307 + 0,7

2 11,92 0,000998 - 0,?

a 11.7.") 0,191005 + 0,3

4 11,71 0,061063 + 0,3

Taiwan total: 6 nl
1 11.72 0.001005 + 0,3

2 11,71 0,001005 + 0,3

a 11,89 0,000998 - 0,2

4 11,58 «2,001007 + 0,7

¿zonal-nante: 2 al do Polución ncéticn de oxlna 0,95 í, medidosong
tan-nt. on but-eu calibndn do 5 ¡1 y contenidos on nao erlomoyor do

150 nl. no llevan a volm oonvonlento, em CLH2,5 H, agregar, ¡gina
do han. nu disolución, 0,003 g L'rK(cantidad c1-calculo 0,004 g) y 2

¿rOtlI do ¡1.0. a1 0,1 7: y ¡2,010a gota e .1 do solución standard nos:

0,005 33- Tap-r inmediatamentea El exceso d. bruno fora-do no pone on

evidencia por 01 olor y color monumento amarillo de h mezcla.

51-ajur2-5 minutos y enseguid- agngnr 0,038 g IK, agitar han: c11

nnlmrlo y titular con solución ¡und-rd 990312.90,001 H hasta con. del.
punto final, agregar unos pocos nl do CI‘C, agitar fuertnonto y conu

nuar titulando hasta que 1a copa de C146 no (Dealer..
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t: flmin° Volumen total: 4 m1

N9 DETHPH. 2293129 Gent. OXIHA EFROR gv..mgldo
m1 (f:1,0271) del onr.on bl.)

1 11,76 0,001003 + 0,5

2 11,81 0,000998 - 0,9

5 12,15 0,000959 - 1.1

4 (f:1,0261) 11,76 0,001000 + 0,3

5 11,55 0,001011 + 1,1

6 11,05 0,001007 + 0,7

7 11,71 0,001005 + 0,3

Pneavn on blanco:

7a lleva a cabo on las mimmancondiciones quo el dosnje do oxlnn.

en vano erlenmoyor de 150 nl, con 15 m1 C1” 2,5 N, 0,008 g brK, 2 go

tas H.0. y a m1 hrqax 0,005 N.- reparar 2-5 minutos y agregar 0,008 g

IK.- Titular con 9205Hap 0,001 H y con 014G como indicador.

llevóz 1) 38,68 m1 39030.2

2) 38,65 ml "

corresponde a 0,00002 g ur, gantadoe en destruir el indicador.

8 m1 Br05K 0,005 H equivalen a 0,00319 g Br.

Conclurionee:

El procedimiento permito donar 0,01 - 0,001 g de oxina, con muy

buena recuperación (orror :t 0,3 3).- Cantidades del 6rdon de 0,1 mg

de oxina no recuperan ya con error del 8-10 ü.
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DHSAJE DE PFQULÑAS CAETIDADRR DE H COMO OXIN T0:

FFACTIVÑF:

Soluciól dc oxin. 0.5 a: en cuscoou n.

nc}: 0,1 y: y 0,01 H cm 9,5 r!

Rojo fenol 0,i S (alcohol 20 í) - pk 6,8-8,0

aroax wtandard 0,05 H brK y IK

«poauaeárbo 0,01 N solución dc almidón 0,2 x
Coinción ccucaa Hotil Orange 0,1 í

“‘olución de C904(NH4)2 2 ¿í
Solución alcoholíca 96° anoniacal 10 fl

La precipitación dai complejo nc ha realizado cn solución standard

dc Sagug p*eparada a partir da 40433.7H90 C.A.F.Kah1baum.
El contenido exacto dc Mgcn la droga fué determinado por duplica

do, por cl método de Fppcrccn (precipitado como P04lï4ug, ignición y

posada cono P907339).
La solución conticna 2,1040 g dc 1a «al por litro.-Ea cada dotar

minacidn nc usaron 4 m1 de solución que corresponda a 0,83 mg Mg.

Princigio
H1 mctcdo no funda cn 1a formación dci complejo Mg-Bhidroxiquino

lina, cu hidrólisis y enhaiguicnta determinación dc hidroxiquinoiina

libra cn modio ácido, por “vomuración con exceso moderado do bruno y

valoración da cae czccao dchalógcno por iodcnctrílo- \
Procedimiento:

Formagign del gzgoigigado:
#+4 m1 de 1a polución conteniendo Hg, “c reacción neutra, son intqg
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ducidos en respectivos tubos de centrifugo Pyrex y colocados en B.M.

de agua, calentado previamente hasta 600.- Elevar gradualmente la

temperatura hanta 800.- Agregar a uno de los tubos un m1 de solución

de C004(NH4)22% (1) y cantidad suficiente del reactivo (5 m1 aolu.
ción acética de oxina a1 0,5 %).- El exceso de oxina ee de 1 m1 sobre

1a cantidad caiculada para precipitar 0,85 mg Mg.- Un gran exceso de

oxina se adsorbe al precipitado y lleva a arroces por exceso.

Agi1ar bien,agregar 5 rotas de rojo fenol y luego nota a mota,

solución de NaOHde dilución conveniente (0.1N) para ir alcalinizando

muy 1entanente.- Se agita en forma vigorosa hasta cerca del punto fi

nal y continúa con NaOHaún más diluido (0,01N) hasta viraje del indi

cador y prudentemente se agrega 2 a 3 gotas en exceso, hasta que el

precipitado se reúna bien y el líquido sobrenadante quede limpido.

Ea importante no agregar un fuerte exceso de álcali, para evitar

rediaolución del precipitado.- El iinal de 1a precipitación es claro,

pues el precipitado sedimenta rápidamente, el líquido queda transparen
te y al agregar el exceao de I“'aOHre observa que no precipita mis.

Diqerir 10-15 minutos, dejar lo menoal hora en reposo, enfriándo

se lentamente.- Si es povihle dejar reposar durante la noche.

El esquema de la reacción producida ea:

/\\«/>> ,/\\ / ”\fi /*\ 0
Mg+ +2 J + Z NaOHr —> Ü U +gNa++2H20 3\ \;‘- V\ \, /\ /

N OH N o__Mgr-o N
Pr. a marillo -ve rdososeparación y lavado del precipitagg¿

Retirar 1a varilla y centrifumar.- Gironar el liquido sobrenadante

con cuidado, lavar con unoa 6 ml de alcohol 960 anoniacal 10 fi, el si

fón y las paredes del tubo de centrífuga; remover bien el precipitado

con la varilla, colocandounos instantes en H.M.hirviente.- Enfriar

(1)E1 Cpfi4(NH4)2en exceso que quedaria después de precipitar 5 mg Ca?
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y centrirugar.- Se hace otro lavado y un tercero ei ee necesario,oo
moee indicó anterionnente.

Diaolución del Egecigitado:
Por último el precipitado Mg-oxina en disuelto en unoa 5-7 m1

Cl” 2,5 N, dejando unos minutos hasta total disolución.

Verter la solución amarillo pálido en vaao erlenmeyer de 150 m1,

a¿udandocon varilla y lavando la varilla, el "ifón y la! paredes del

tubo de centrífuga varias veces con 3-4 ml CIH 9,5 N y llevar a volu

men de 20 ml con el mimno ácido.

ïoaa e de la oxina disuelta. por volgpetria:
Agregar 0,08 g hrK, athando Eaeta disolver, luego doe gotas de

M.0. y lentamente 8 ml hrOSK 0,06 N.-_

Con el Br? fonnado por la reacción:
bro“3 +- sar" +— 6n* «—+ Sur? + sn o' 2

Se bromura la oxina liberada comoindica la ecuación siguiente:
¡; a N 9“

/\\ “k mio” iqac /\\ \5&
\ WH

a + _’,1, > + 2 81‘Hl /) " \ y,

Tapar el franco inmediatamente, ¡ara evitar pérdida de broma, de

Jar 3 minutos en contac1o, agitando y enseguida agregar 0,08 g IK y

titular con 8905!“2 0,01 N atandard,el 12 liberado por el exceeo de

br2.- Casi alt inal de la titulación agregar unoe pocoe ml de solución
de almidóny continuar titulando hasta desaparición del color azul pa;
duzco y aparición del tinte amarillo pálido de la solución.



Engavo en blanco:
Luatro dotenninacionon en blanco fueron realizadas en las mismas

condiciones que la Polución conteniendo Máï quedando la mezcla conto

nida en el tubo de centrífuga perfectamente limpian (pruebo del 3ra

do do pureza de los reactiva! uandon).

El único gasto de bruno apreciable on el ensayo es el quo corrqg

pando a1 indicador Hetil Orange, agregado pero indicar 01 axooeo do

Ii!‘03K.

F‘"TIÏ.IAC‘ION DE 0 83 m ‘4 '

t: amin

VOlumon kr K O 05 R: 8 nl BrK Z IK: 0.08 g

5393339 elolfl gg;1¿_ Hg floouggrado
mg. (corregido

m1 (f: 1,0058) del ona.on bl.) m8

Con oxalato 12,40 9,87410 0,827

sm " 11,70 10,1252 0,849

Con " (f1 .0C68)12,23 9,92729 0,852

Rin " 11,97 10,0266 0,840

Con " 19,41 9,86600 0,827

Sin " 11,95 10.03594 0,841

(0,00ü254 g Br oa lo montado en ol ensayo en blanco}.

Valor promedio de las 6 detonninacioneu: 0,836 mg.



fi
- 34 

¡CRECE É L-l-lSVLACIOPILS INDIV. É I;¡;.F=\’IA(.LOH[ndivi un; deïïillor mediozmg de va or medio

- 0.4 - 6,009 - 1.9

- 2,2 + 0,013 + 1,5

- 0,2 - 0,004 o 0,4

a. 1,9 J, 0,004 + m4

- 9,4 - 0,009 - 1,0

e 1,3 + 0,095 + 0.6

Conclunionee:

"e obrerva en las determinaciones anterioron que en prerencin de 

ooneto, los resultadoe obtenidon non muy{uenoo, recuperando el Mgcon

pequeñoserrores por defecto. como¡1 el oxaleto evitar! la adsorción de

oxino, que impurifica el preoipitedo.

En lor tubos sin oxaleto, se recuperó el Mgcon mayor error y por
exceso.

"e cumple en todos lor ensayo: lo comprobadoye por thillior y

Lavolley en PUtra‘mjo anteriommte citado.
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YEPÏTÏRMIÉ-ÍACIW'LE 0,083 mg 11:1:

La roluclón de mgï'coaziena 0,4208 g do 504Mg.7H20por litro.
"c usó 2 ml en cada determinación.

m loa ensayos realizados con solución acática de oxina 0,05 71;.

eo ornewó que la precipitación cn algunos. caaoa era incompleta y cn

otros no aa producim- Loa donnJca ¡la han realizado sin inconvenien

ta con Polución alcohólica del reactivo.

Iíl Erocedlmlento seguido oa el mismo dado anteriormente. con excep

ción de 1a cantidad da mvaatra a tomar (2 ml): la roluclón alcalina

¡Lara proclpltar mín diluída (0.01?” uaando (3140como indicador al f1

nal de la titulación con 9903!“? 0,0011?(atandarlzado contra 103K
0.005 3€). igual que en el ensayo en blanco.

ESTIMACIONLE 0.083 m5 dc 15 583 5):

t: 3mm.

Volumen Luro-¡K0.005 H: 8 m1

fl
c! Ha 0 O'Dl’í OXIHA

X(corregido
m1 (r: 1.0271) del omnen bl.)

2.42 977,6809

12.80 962.9395

12.45 975.9756

12.57 971.5037

1:.n5 953.5116

17.57 971.5037

( ¿0000211 e: br ¡gastada! an el ensayo cn blanco.

Valor promedio de 6 determinaciones: 5.51.2X

¿irK I IK: 0,008 g

gg. Rocuagrado
y

91.9

30.7

81.8

01.4

79.9

81.4
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mmvïncmmm Pfizer. '-’ LEWIACICN

doïfïiïbr medio: de va or no io

+ 0,7 + 0,8

- 0,5 - 0,6

+ 0,6 + 0,7

+ 0,9 + 0,?

- 1,3 - 1.6

+ 0.2 + Ü,P

uETHRMINACIoNLE 41A5)’ ng:ggs

La solución do Há+60ntiono 0,2104 g de 904üg.7H20 por litro.
Tomar2 nl cada determinación.

Procedimiensgs

R1migno anto: citado, con lasvarinnton do prociïitar el complejo

con 2 nl (con Oxceao) de Iolución do oxina 6,06 í y solución do "¡OH

de ma or dilución (“,OOIN).

RCTIEACIOH DE 41.5Ï/ LE ug:

t: 3‘1“°

Volumen BrgaK 0.005 N: 4 m1 brK 2 IK: 0,004 g

29935;? 0.001N X%%%%%bgido M5 Reigggradom1 (fa 1.0503) del onn.en bl.)

6.05 494.3477 41,4

6,09 492.8531 41.5

6,17 489.8656 40,9

6,07 495.6004 41,3

5.95 495.0841 41.?

6,40 481.2701 40,3
(Ensayo en blanco: gastó 0,0000105 g ar)

Fr total calculado: 0,fi015980.8
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Valor promedio do las 6 doterminacionee:41.1y

Ew'iRÜR DBSX'LACIÜNEF? L‘HJIV. ‘Inv .1 m delvalormedio
- 0,2 + me» + 0,7

- 3,4 + 0,2 « 0,4

- 1,4 - 0,2 - 0,4

- 0,4 + 0,2 r 0,4

+ 0,4 + 0.o 1.4

- 2.a - 0.a - 1.9

DETERMINACIONDE 2Q.7\' LE ya:

ongedimionto:
Siqulonao la técnica dada en el caro anterior precípltnr ol Hg'oon

1 m1 do eoiución do oxina 0,05 fi.

Los tubos do centrífuga usados para altas dotenminaoiones con do

menor diametro: parto superior 1,5 cm., diámetro menor on 1a porción

terminal 0,5 cn..

I"VTIMACION ¡"-E 20,7 / DE 315:

t: shin.

Volumen ¡Im-’bK0'005 H: 2 m1 smc x IK: 0.0(2 g

9352:.” 0¡OOIN "XIHA Hg Focuprndo
X (corregido y

m1 (r: 1,3240) del onc.en bl.)

3,34 256.1444 19,8

3,59 234,2876 ;9,6
3,40 234.2876 19,6
3,40 (f:1,0225) 238.9115 20,0

ïir total calculado: 0,7990mg.

anayo en blanco: gastó 0,0055 ur mg.
anor promediodo las 4 detonninaclonoa: 19,73
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1mm g macvmcmms Irmxv. a: :ï-t'vncrou
Indïïïüïïï’ "'ïñüÏïïïsïriïñïïï' doï'?:ï3;"53310

.. 4,3 + 0,1 + 0.5

- 5,9 - 0.1 - 0,5
- 5,9 - 0.1 - 0.5

- 3,3 \ + 0,3 + 1.5

Conclun iones a

Con los titulos do laa solnclonea und“, u duen, con mzonarecu

peración,doedo 830Y6 20‘! de Hg.- Una dilución conveniente do la! ag

lucianos titulada, permite animar már peque“!a cantidades do 313+;pg

ro ya con error mayor del 10 ¡‘Sdel valor teórico.



FRPUHEN

En el prenante trabajo se estudió sucesivamenten

1) Las condiciones que permiten realizar un buen dosaje del reactivo

(oxina) por branometria . 

Loa factores que pueden tener influencia en la bromuración ae

han fijado comosigue:

a) La temggratura a 1a cual ae realiza 1a determinación ea 1a
de 1a habitación.

b) La acidez clorhídrica del medio ee 2,5 N (entudiada y fijada

ya por Kolthoff).

o) La velocidad de agggqadoe del crean es lenta, echándoae gota
a gote.— E1 tiempo empleado en agregar 8 ¡1 del oxidante a 1a solu

ción de oxina ea de 2'13. 405.8°.

d) Exceso de BrgaK a agregar: 1a cantidad de BrosK e agregar de
be ser moderade.- La obrervación de los resultados obtenidos penaite

deducir que el exceso aceptable esta comprendido entre 2 y 3 ¡1.- Por

debajo de ? m1, se observen valoren por defecto y todo exceso superior

a 5 ml, conduce aiempre a un mayor error por exceao, que se atribuye

a 1a volatilidad del Hrpo
E1 canpueato de adición que ferme el IQ con le dibromoxina, preci

pita (en forma de floculaciones), sólo cuando el exceao de BrOSKpana

de 2,04 m1.aproxnnacamcnm.

e) Tiemgg de contacto de 1a solución hronurante con 1a oxine:

Se observa en lar resultadoe obtenidos, que el tiempo de branureciú:

no deberá aer menor de 1 minuto, ni mayor de 5 minutos, despues de e

gregedo el Broar.- Ya a lor 5 minutos aunque lee velorea son aceptablesJ

ae observa en au mayoria que non por exceso y a loa 6 minutos mae a1

toe aún.
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f) El procedimiento permite doaar 0,01-0,001 g de oxina, con

muybuena recuperación (error t 0,3 53.- Cantidades del órden de

0,1 mg oxine ae recuperan ya con error del 8-10 fi del valor teórico."

g) El volumen inicial más conveniente, usado pera donar 0,01 g

oxina ea de 15-20 ml, llevados con Clü 2,5 N y para 0,001 g oxina un

volumen de 4-8 ml con el miamoácido.

2) Condicionsn que permiten realizar una buena precipitación y re

cuperación de Mgy doaaje del mismo en una-solución atandarddo

P

La precipitación de Má‘porel reactivo, ae realizó en solucio

nea de 904mm, preparadas a partir de SO4Mg.7H20C.A.F.Kahlbaum,cuyo
contenido exacto de Mgfué detenninado por duplicado por el método de

Epperaon (precipitado cano P04NF‘Hg,1gnición y penado como P207M52).
La técnica aplicada eatá hereda en la de Javillier y Lavolley

(193 con ciertas modificacionea.- Pata técnica eo sencilla, rápida y
acceriblo al unodiario del laboratorio.

a) El exceso de oxina ee de l ml sobre la cantidad calculada.

Un gran exceno del reactivo ea adeorbido por el precipitado y lleva
e errores por exceso.

b) Se opera a temperatura cerca de ebullición en 5.1., colocan

do 109 tubos en baño de agua calentadocpreviamente a unos 60° y elevag

do la temperatura gradualmente hasta 80o.- De ente manera 1a reacción

ea completa en pocos minutos.

c) La solución de NaOHusada ee más diluida que la empleada por

loa autores antes nonbradoa.- Se va alcalinizando aa! muylentamente

el medio y ae obtiene una buena precipitación del oxinato.

En la mayoría de loa métodos realizadoe por otros autores, le al

calinizaoión ae hace con NH40Hcone.



d) E1 precipitado una vez formado, ee conveniente dejarlo lo me

noe una hora, enfriándoae asi lentamente, antea de centrifugaro

e) El oxinato ea diauelto en 01H 2,5 N y llevado a volumen con

veniente (15-20 m1) con el minmoácido y en 1a técnica de 1a brunure

ción ae tiene en cuenta laa mivmaeindicaciones dadae ya para 1a da

terminación de oxina sola.

PP conveniente la presencia de un indicador para el rin de 1a brg

muración, puer 1a titulación directa por Broax no dí buenoo reaultadoe,
ya que el punto final ea dificil de observar con exactitud y pennite a

gregar ani un exoeao moderadodel reactivo.- En esta oaeo ea uaó Metil

Orange que a1 destruiree produce un gaato de Hrs (apreciado en el enaa
yo en blanco), introduciendo ani un gaato aietemático.

f) En 1a titulación iodomótrica, ae ueó comoindicador el almidón

cuando el título del BÉOSNazera 0,01 N, para mayor dilución del mismo.

resultó más conveniente el 0146 para apreciar el punto final.
g) Ce ohaerva en laa determinacionea realizadas con 830 Lialg,

que en presencia de oxalato, loa resultados obtenidoe een muybuenoe,

recuperando el Mgcon pequeños errorea por defecto, como ei el oxalato

evitara 1a advorción de china, que impurifica el precipitado.- En loa tg
boa Fin oxnlato, ae recuperó el Mgcon mayor error y por exceso.

“e cumple en todos los canoa lo comprobadoya por Javillier y

Lavollay en au trabajo.

h) En loa análisis realizados con cantidadee a partir de 0,083

mg Mgy cantidades menorca, se observó que trabajando con solución ac!

tica de oxina 0,05 5, 1a precipitación en algunos caeoa era incompleta

y en otron no ae producia.- Entop doaajea ae han realizado ein inconve

niente con solución alcohólica del reactivo.

i) Ia influencia del diámetro en loa tuboe de centrífuga ae

grande.- Lea detenninacionea de muy pequeñas cantidades de Mgrealiza



claulen los mismos tubos que pura cantidad“.l del órden de 8:50 Xde Mg

( largo: 14cm ¡ díom. mayor: 4,5cm; diam menoríp. Ferminol‘ z 8mm. )
rerultavon incnmreniontor pam cnmldodee del órden de 85-20 ¡de Mg,

pues ne obtuvieron grandes errores por defecto.- Ica tu‘roa de entré
fuga usados para aptas determinaciones son de muchomenor diámetro.

j) Con los títulos de las soluciones usadas, se don, con buo

n. recuperación donde 830 X a 20 X de Ha..- Una dilución convenionto

de las soluciones tltuladas, permite e-ttmar más pequoñaacantidades

do Mg, pero ya con error mayor del 10 ¿4dal valor teórico.

¿lm Í /ff
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