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Entre los métodos gravimStricos el mas comug
aente usado es el método del pirofosfato, que consiste en preci-

pitarlo como fosfato aménlico-magnésico; como otros sleameatos tug
bién dan lugsr a fosfatos insoclubles, la precipltacidn debe ha~
cerse después de la eliminacién corresponiiente. e procede pri-
meroc a eliminsr la sflice insoludilizindols por tratamiento coa
dcldo clornf{drico y en el filtrado se precipita el nierro (férry
c0), sluzxinio, sunguneso y fosfatos, por dodble precipitecibn coa
anonisco en presencia de cloruro de amoalo Y broao. 51 el calcio
so halla presente ea cantidales suflcienteacate grandes como pa-
re interferir, se elimims precipiténiolo como oxalato. Jebe te-
nerse ea cuenta que purte del msguesio puede perderse durante e
tas opersciones, particulsrmeante si se halls preseate fésforo e
sl se reslize una sola precipitacida coa niurdxido de amoaio y
oxslato de smoanio,

Uno de los lncoaveaicates del métoio es que
el precipitaio pusde hallarse coataainadio por otros fosfatos de
aagnesio como (PO.)Z"S, é (POQ)Z(MQ%”‘ Y los tres fosfatos de
amonio; tmmbiéa debe toserse en cueats que las sules de sodio Yy
espscialmente lag de potasio, impurificaa el precipitaio, susti-
tuyenio el redical amonio por mstules alculinos. )
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Bl sftodo graviadtrico de la oxina se basa
en la propliedad de varios metales, como alumlnio, siac, hierre,
niquel, cobalto, cobre, m:ngeneso y sagnesio, de preclpitzr bajo
forwa bien definida y cristaliaa, con la B-hiaroxiquinolins. ¢2)

El magnesio puede ser precipitade cusntitatyi
vaaente con 8-hidiroxiquinolina a pid 9,5 & 13, realigéniose mejor
la precipitacién por adiciba de la solucidéa de oxina a la solu-
cibn azoaniacil de magnesio; la oxins tiene teaueacia a ser arrag
trada por el precipitado, deblendo evitarse un gran exceso de
reactivo, &l precipitado tiens ls siguleate composicién i
Mg(Cgiig08),.2iL,0 despuds de desecado a 105%; se hace répidamente
anh{iro cuanio se calienta a 160°, poro a esta temperatura se deg
compons .iébilmente.

ia precipitaciéa del magnesio ecomo quinolato
rejuiere ls ausencia de otros metsles, a excepciba de los alealji
nosg casl to.uos ellos dan hidroxiguinolatos débllmente solubles
ea solucida amoalacal. Pequefias cantidades de calcio puecen es-
tar presentes; pero coaunments dcbe hacorse la doble praecipita=-
cién, o mejor win, precipitarlo como oxslato. Xa presencia de
gramxies cantidades de mstales aloslinos conviens efectuar la do-
ble precipitaciba.

#l método del hidroxiquinoluto tiene venta-
Jas con reaspecto al método clésico del fosfato : eantre sllos, la
de secar el procipitado bhasta peso constante, a baja tzmperaturs,
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ea lugar de calcinar y la rapides del mismo.

Carrutbhers (3) describe un aétodo polarogri-
fico pars la deterainaciéa del msgnesio, precipitdndolo con 8-hi
droxiquinolins y reduciendo el precipitado ea presencia de ua by
ffer de fosfato. stone y Furman modifican el método polarogrifi-
¢o walorunio el exceso de oxinn sia eliminar el precipitado, evi
tanio asf las dificultades gue se producen al realizar la filtra
c¢ibn. i1 madtodo se basa en la disminuciba de la altura de la on-
ds de una solucién de concentraciéa dada de 8-hidroxiquinolina,
por precipitacida de uns parte de la szisma con sagnesio, en una
soluclén buffer de pH 10, sia eliminacién del precipitado. ios
cstiones gue precipitan bejo estas coadicionss debem ser eliming
Jdos.

Entre los pitodog voluymétricog citaremos el
de 5tolba, que fué modificado por Hundy y que se basa ea la si-
gulente reacciéa

Ughily . POy ¢ H50, = S0, « N .H, PO,

Los puntos sfs importantes del método soa
precipitar y lavar ¢l fosfato de acuerdo eon la préctica usual,
eliminar el 1lfquido smoniacal de lavedo, disolver el precipitsde
con un exceso medido de dciio emlifirico en presencia de nuranja
de netilo y valorar coa hiuréxido de sodio hasta color amsrillo.
31 las soluciones son equivalentes, la diferencia de volimenes
usados represeata el fcildo sulfdrieo necesario pars coavertir el
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fosfato terciario : g Ni,.PO, en fosfato primsrio : B, .H PO, é
Hg(H,PUL)5e £1 @XCo80 de fosfato mecundario precipitante y el 1L
quido amoniacal de lawvado deben ser eliminados, porgque aabos pug
.den consualr 4cido salfGrico : el primero en formar ls sal primg
ris y ol segunio ea la neutralisscida. ()

La valoracién del magnesio con palaitato de
potasio se explea en el andlisis técaico do aguss maturales; no
da dbusaos resultados cnando se elimina el calcio como oxalato,
élenco preferible eliminarlo comc carbonito. Una ves precipitade
el calclo, se flltrs y al filtredo se le agregs el indicador coy
puesto por helicatina y xilens cisnol F¥ ea alconol met{lico; se
afinde &cide clorhfdrico 0,1 N hasta viraje del imdicader, se al-
cclisza ea presencia de feaolftsleinsa y se valora con palaitato
de potasio hasta color rosesdo permunnente. (5 5e hoa obtenido ex
celeates resultsdos en los anilisis de agnes cuyo coatealio en
cslcio y magnesio se conocea aproximadamento.

El método volumétrico de lu oxiom consiate
en precipitar el magnesie coao hidroxiguinolato y deterzinmar la
oxina en el precipitaio con bromato en preseacia ds broaurc, Al
método tiene especial veataja para determinar peguefas cantide-
des de este metal.

ka la deterainscila de ls oxiom en aedio éci
do, ua mol de la dltima requiere cuatro equivalentes de bromo.
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Por lo tanto, un aili-mol de uanmstal bivaleg
te en el precipitado de oxina, requiere 8 aili-eguivaleantes de
bromo y un milimol de un astal trivalente, 12 mili-equivalentes.

Una ves precipitado el magnosio cozo oxinsto,
se disuelve ean fcido elorafirico y se valora coa broasto. la va-
loracida directa de los precipitados disueltos, con broaasto, no
da resultados satisfactorios porgue es muy diffcil ver el puato
final; de cualguier manera, el sgregado de indicadior es recomen—
dsble porque permite la investiguciéan de un ligerv exceso de drg
m0. La adiciéa de iocuro de potasio a ls solucidn, da lugar a la
apariciéa de ua precipitado pardo por fomaciéa de un compuesto
de adicién del 1odo coa le dibromo-hidroxiquinolins, el cual se
descoupons ripldsmente curante la valoraciéa coa tiosulfato. isa
lugar de la valoraciéa por retorno iodoaétricaaente, se puede
Sgregar ua exces0 de solucifén de arsenito de sodio de titulo co-
nocido y valorar este exceso coa bromato.

iste procedimiento peralite deterainar coa
precisiéa suficiente C,1 mg de magnesio,

Fassrsxos a revisar loe altodos goloriaétri-
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co% que son los sis numerosos y coavenleates por sa rapides.

Suchos procedimientos hun sido descriptos pa
rs la determinacila colorialtrica del magnesio Jespués ds su pre
cipitaciSn como 8-hidroxiquinolato ea soluciféa smoniacal. la hi-
droxiguinolina ea e) precipitaio pueds ser deterainsda coa el
reuctivo fonol de Folin, con hierro (férrico) em medio acético o
clorhf{drico muy dilufdo (coloracifn asul verdosa debidas al hidire
xiquinolato fiérrico) o por conversifn, en un colorante azoico,mp
dlante el uso dcl &cido diamo-beacene—sulfénico. Teniendo en
cuenta que la oxina da precipitado con varios mstales em solaciéa
saoniacal, estos deben ser coapletamente separedos antes de aplji
car ¢l aftodo. Cunnio se trabaja en medio acético, pegquelas can-
tidades de Al, Fe (férrico), cobre y otros mstales pusden ser
precipitados con la S-hidroxiquinolina, &l calcio, a mencs que
se hslle presente en muy pequefia concentracila, debe ser separs-
do como oxalato, yu gus 8l quiholsto de calcio no es wmuy soluble
Y pusde precipitar conjuataments coa ol mmgnesio.

J8 acuerdio con bideris, es posible separer
el asgnesio del aluaianio, hierro, munganeso, plomo y zinc, preci
pitando eatos metales como hidroxiquinolstos en solucida amcnia-
cal y extraerloe con cloroforao : el quinolato de magnesio, que
Bo estd disuelto, pucde ser separado por filtracida. fste proce-
dimiento parece dar bduenos results.ios, pero no existea suficien-
tes datos para Jdemostrsr au aplicacifa para trazas ds magnesio.
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Otros métouos han 8ido ussdos para deterui-
nar colorimsftricasente peguelas cantidades de magnesio; inclu-
yen 3

la formacila de wns laca snsranjada coa la
curcumina, ea soluclén alcalina, en pressacia ¢ ausencia de fos-
fato.

El procedimieanto turbidiaétrico o nefelomé-
trico, basado ea la fomacidn de suspensiocnss con fosfato trisbd-
dico o0 ferrocianuro de amoaio.

La precipitacién del mgnesio como fosfato
amfnice y valoracida del precipitado comparéndole coa tipos de
color smarillo, despubs del agregado de solucién de molibdsto Jde
amonio; el color es proporcicasl s la cantidad de fosfato y por
lo tanto al contenido en magnesio. La presencia de otras sales
ea ceaatidedes moderadassate grandes no tiene influencis en la
exactitud del métaio, deatro del error propio del miemo. (6

La determiancifn colorinétrica del magnesio
como oleato (7’ ge basa e la formacién de uaa coloracida smari-
110 pélida dedids a la suspensila coloidal del olezto de magne-
sioy tealemic en cusata que el calcio produce coloraciéa andloga,
este debe ser eliainaio.

£l sétodo del smarillo de titaanie consiste ea
la sdsorcifn de este colorante por el hidréxido de magnesiog de
é1 nos ocuparemos em detalle afs adelante.




Ko insistiremos sobre los métoios gravimétri
cos ya consagrados, puds nusstro proplsito es experimeatar coa
un sdtodo rdpido que poses suficlieate sensidiliiad y exactitud
pars ser usalo ea deterainaciones de rutina.

satre los métacios coloriadtricos eslegireace
el del amarillo de titanio, que tiene sodbre los otros la ventaja
de gque puede ser splicaio ea preseacia de cantidsdes relativasen
tes grandes ds cilcio, pero requiere la auscacis de cualquier
osatidad apreciable de sales de amonio.

Trataremos de ver sl el método del amarille
de titanio permite desarrollar un procedialeato espectrofotoné-
trico rdpiio, comparable en exactitud al adétodo gravimétrico off
cial, y nenos sujeto a inexactitudes que los métoios voluaétri-

CO8 .
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Cuando se precipita 8 nicréxiio de magne-
sio en presencia de amarillo de titanio por mediio del hluaréxice
de sodio (pH > 12), el color del reactivo varis del amarillo al
rojo sasranjaio. 51 emarillo de titanio es la szl de sodio del
écido dihiirotio-p~toluiiin-sulfénico

H,C B _—cC S0s8a  BaOg c_s
n/ ~A= N m/o O

Existe an equilidbrio entre sl colorsnte y la
laca, siguiendio la formuclién de ésta las leyes simples de 1la ad~
sorcidn.

Cusndo se usan soluciones dilufidas de magne-
810, 1a lacu formada permansce disperss por un periodo bastaate
largo, particularmeate en presencia ds cololdes protectores comso
el almiidn, agar 6 dextrina. La suspensiln aparece clarn y tiene
el minimo de tronsaisidn a une longitud de onda de 525 milimicrg
nes; s8¢ ls coapara espectrofotoadtricaisate con un blanco conve-
alonte. las locturas de las transaisionss son reproducibles y sy
ficieatemcotes constaates como pars realissr observaciones preci-
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sas.

la leca e#2 mmatenida en suspensién por fuer-
sas electrostiticas creadas por las sales de calcio y el cololide
protector; las suspeansiones preparadas sin sulfato de calcio ¥y
alaidén o productos eiailares, floculan o dsn lecturas de trans-
misién que m0 som reproducibles.

ia reaccifn estf sujeta a 1la interferencia
de varios metales : clertos hidréxidos (ej. cadmio) aisorben el
amarillo de titanio y producea ua casbioe ds color (9) e Flgunos
metales que dan hiirdzidos solubles en exceso de hidréxido de sp
dio, particularmente ¢l aluminio y ¢l estafio, interfieren disai~-
suyexio el color; sda cantidades tan pseuenas cComo & p.p.a. de
aluainio reducea la intensidad del color. ssta interferencia re-
sults <e la adsorcién, por el hiiréxiio de megnesio, del aluming
to & estegnsto.

Kl 16n foafato destruye el color cusado esti
presente ea esantidsdes superiores a 10 p.p.a.. Bl calcio puede
eacoatrarse en cantidadies superiores a 100 p.p.n.; hsabidndome dg
sostraio que en conceutrucionss muy grea.ues proiuce ua aumento
en la intensidud del color, debe ser elimins o cuanio la relaciéa
de culcloc a magnesio es sayor Jde S50.
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PrREX EXPiildrHTAL

le técnica adoptsda para la resccila es la
siguieate : en un matres aforaio de 100 ml se mide el voluasen ng
cesario de muestra que debe coantensr entre U,1 y 1,1 ng de magng
sio. Para sguas que requieren mucstras asnores ds 1U ml se usa
una aicrobureta gque permite apreciar 0,C01 al, la sayor caatidad
de musstra que puoie emplesrse es de 49 al, y si el agms coatie~-
ae asnos de 2 p.p.a. de msgnesio deben ser aclidificsias ligera-
seate con icido clorb{dirico y conceatradas por evaporaciéa, pre-
feribleasente ea recipientes de plstino, teaiesdc ea cuents que
se odbseorvan algunas anomalfas al usar vidrio o porcelana.

Se afiade s cada matras 1 ml de dcido sulfdri
©0 gormel, 10 al de solucién de alaiiSa ®* al 1 % , 20 ml de so-
lucién saturada de sulfate Ze oalclo, 10 ml de soluciéa de amari
110 de titenio al 0,05 $ y 10 ml de soluciéa 2 B de hidréxido de
sodio.

ia solucifn se lleva exsctaazsate a 100 ml con
agua destilada, se vierte oa un frasco HZrleameyer de 250 al coa
tapba esnerilado y se agita vigorosamsnte duraste cinco minuntos.

X En esta etapa de la técaicea ee puede introducir la sizulente
moulficscifn:sustitulr el slaiiba por -.uponol, 2:0 coao agquel
tiens por objeto,m:ntensr en suspensiba el hidrioxiio .ie magne—
8io.la forms de empleario serfa dlsolvienio el umarillo de ti-
taaio en .uponol 2 %e(io.aifer y F.Clark.ind.snd.ing.chea.
12:753) (1945).
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Uns porcifa de la suspeansidn se lleva a un tudo del espectrofotd
metro y tan proato coao las burbujas de aire hayaa desaparecilo,
se deterains la transaisién referida al blanco, con ans loagitud
de onia de 525 ailimicrones. Kl ensayo en dlanco se realisa auti-
lisanio los mlsmos reactivos y solo sirve pare determinaciones
que se ofectéan en el dfs. Los ailigramos de asgnesio de las
suestras tosadas se leea ea la curva de calibracila del aparato,
re.iuciéniolas a p.p.m.; la construccida de la misan se verd ads
ajelante.

%l sétodo resalta céacde, puesto que el tieq
po que requiere la sjecucila del undlisis coapleto es de 20 ainy
tos, en tanto que la intensidad del color ea constante durante 1
hora.

Beactiyos

a) voluclfq acuosa de amarillo de fitanlo al Q.05 #

b) Jolucifg gaturada dg $0.Ca : Se prepara disolvien-
do 5 g del rezctive ea 1 litro do agua destilada ¥y
agitando durante & horas.

¢) Solucién de mlmidén al 1 % s debe prepararse dlarip
msnte partienio del alaidda soluble.

d) sSolucldn X de fcide pulflrice

e) Solucidg 2 § Jde hidréxido de soclo

) solucifq stapdird Je magnenio Al 9,00 % 1 1 al -
0,1 ng g



15.-

~Construccily de la gcurvg de galjbracida

la ooloracifa obtenids en esta reaccilén si-

gue 1s ley e Lambert-Beesr (trabajanio eatre 0,1 y 1,1 mg de mag
08810). Pare comprobar esta afirmacida efectuamos la representa-—
eién grfifica de las extinciones obtenidas ooa cantiiades crecieg
tes de magnesio, en funcida de dichas caatidades.

81 llasamos

I‘ s intensidad de la lus trasaitiis

o

1
°
k

=« concentruciéa de magnesio pussto en resccila
s iatensidad de la lus incidente
t espesor de la capa absorteate ea om
: base de los loguritmos naturales
3 {adice o coeficiente de absorcida
La ley de Lambert-Beer expresa :

=K.Cel -0,4383 k.c.l

Iy = 1,0 - Io. 10

el valor O,A343.k o8 una constante gqus llamareaos £  (coeficlep
te de extincibn)

I

I
) ¢

t

- I, 10~ 01

_lo-ac.l

o'o-I‘I e £ 6.1

ot



It = T =« trsasparencia

L

y «1git =1g o =& (extincida)

I, Iy
por lo tanto 1ls ley se pueds expresar :
BEes & .0.1

¥y llamando coeficliento de extinciéa - %- ‘h queda
‘h - £ .0 (1)

Cuasndo la coacentraciéa se hsce igusl a uano,
se llega finulasnte a la definicida del coeficiente de extincila
especi{fico E.o» qUe o8 ¢l coeficleate de extianciba de una s0lu~
cifa que contiene la uwaldad de peso (expresada ea gremos o aili-
grasos) ea el woluamean de liguide usado,

Js la férmils (1) se deduce que : sl la reag
ciéa sigue la ley de Iesabert-Beer, la represeatacila grifica de
los cveficienteo de extinecida ea funciba do las coacentracicoes
respectivas seri unao recta que pase por el origen (l!‘sa = O para
0 = 0) y cuya inclinaciéa eatard dada por el valor de <,
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tes de magnesio, de 0,1 en 0,1 mg y se efectla la resccila como
se iniicd anteriomaente. e obtiene une escals del anaranjade al
rojo.

ias deterzianciones se hicieroa empleandio el
fotéaetro de Pullfrich.

Purs construir la curve de calibraciéa oo~
rrespondiente se ha utilisado el filtro 8 53 y las cubetas de 3
om de espesor, repitiéadose las deterainacionss coa otras de 2
em, a los efectos de establecer, por comparaciéa 49 aadbas curvas,
el tipo ais coanveniente de Bubeta a utilisar ea lss deteralnsecig
nes subsiguisntes.

Heproducians ea los cmaires 1 y 2 los valo-
res de las transpsrsacias obtealdas.
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Cantidad de magnesio Goofj‘.clenta
presante Treneporencia | Axtiscién | oiiinciga
g % | By = E
g
0,0 100 o 0
0.1' 62,3 0,21 0,070
0p2 43,8 0,36 0,120
0s5 29,0 0,54 0,180
Os4 20,3 0,69 0,230
0,5 14,5 0,85 0,283
0,6 8,3 1,09 0y 363
0,7 6,7 1,18 0,393
0,8 s 1,40 0,466
0,9 & 1,80 0,066
I A N R

astos valores haa sido obtenidos utilizando
la cubeta de 3 om.
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- A0 2 =

Deterninacionss efectuadas empleando la cubeta de 2 ea.

Cantided de magnesio Cmfiglanto
preseate Treasparsacia | ixtlaclla o1 4pciga
ng % £ = i:_
0,0 100 0 0
C,1 79,3 G,10 0,050
0,2 59,7 0422 0,110
Ge3 83,3 0,32 C,160
0,8 39 0,81 Up 205
Os5 27,7 Uy 56 0,280
0,6 19,5 0,72 0,395
Ge? 13,7 0486 Gy 30
08 10 1,00 Uy 50
0,9 9,2 1,08 0,520
I R — -

Estos valores han siuo represeantados ea los
@rificos 1 y 3 respectivamente, dond« fizurea las transpareacias
en funcila de las coanceatraciones. Comparanio ambus curves se ob
serve que la prisera tiens msyor pen.iente y por lo tanto ofrece
meaor indetarainaciéa en las lecturas ques se hagnn sobre ella.



Por le tanto, utiliseremos ea adelante las cudbetas de 3 om de eg
pesor,

En los grificos 2 y &4 se hsa representado
los coeficientes de extincilo B, en funcién de las concentrucio-
nes : los puntos obtenidos estén précticamente sobre una linea
recta ya que las desviaciones que se cdservan se pusiden coaside-
rar compreixiidas dentro del error experimsntal. Coa esto hemos
comprobsdo que lg resccifn sime - sntre gconceatruciones de Q/a
dal B - )8 ley de lombert-Beer; por consiguleate solo es ascesg
rio, pare obteaer la curva de extincidnes ea funciféa de las con~-
centracionss, determinsr um 2010 punto de ella.
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Las deteralnaciones sigulentes fusron hechas
utilizanio el espectrafetSmetro "Aainco tipo F*, por resultar
mas cdando en su mznejo y pormitir unn mayor exactitud en las
lecturas.

DraCRIPCIUN KL APARZEO

El fotémetro de este aparato coasiste ea dos
células fotoeléctricas satogeners:ioras conectadss en un circaito
poteancliométrico, de tal msners quo lss leoturas obtenlidiss soa dj
rectaicate por cisnto de transaisién. Fosee dos limparss : incag
descente y & vapor de sercurioj el tieampo de calentiaiento de es
ta dltims ha de ser siempre, por lo meance, de 15 minutos.

Bl tablero frontal coatiens to.ios los coatrg
les excopto el countrol de filtro. Za la purte saperior esti el
dial de custro palgadas, ea ¢l qus se lee directameante por clen-
to de transaisionee coa un error de afs 0 menos 1 %, Por dedbajo
de la perilla grunie bay una pequefia perilla pora sjustes lentos
del dial., Las dos perillas de la parte baja del tadblero soa los
ajustes grueso y fino dal cero; ¢l grusso e8 el de 1ls dervcha ¥y
el flno el de la isgquieris. [0S cos topes gus se eacuentran ea
la parte inferior, se conectan coa ¢l galvanfmetro por msiio de
los condiuctores corresponiieates.

Kl control de filtros consiste en un disco



2 0.-

que scbresale dsl lado izquierio del aparato; para colocar en p9
siciba el filtro deseado se hace girer el disco, que tieas en la
periferia ndmeros que iniican ls longitud de onda corresponiien~
te a cada uno de ellos. ios filtros para la lidmpara incsadescen-
te estédn designados por ndserocs de doe cifras, gue aultiplicados
por 10 dan ls loagitud de oada corresponiiente s la afixima trung
misila. Parm la lémpara de mercarioc se designan por nfzercs de 3
cifras.

Ba el 1lado derecho del instruseato hyy doe
puertas i1 la de absjo permite el acceso & una pejueila clmsra pe~
™ guardar las célulus de adbsorcién. (e climara de las célulsas de
absorciba propisaente dichs se coauaica por la puerta superior;
poses uns plancha sccndlaca movible jue se saca cuando 90 usan
los tubos ea lugar de lass células. Ba este caso hay que lasertar
los dos tubos negros de bakelita a través de las aberturas ds la
parte superior del sparato, sssguriniose que los tornillos enca-~
Jen dentro de las impresiocaes de éstos en las oberturas.

Ea la parte posterior del iastrumsento se ea-
cuentra la fucnte de lus que consiste e una lémpara de proyec-
¢i8a de 100 Zatt & una limpara a vapor e mercuric., Fars el pre-
sente trabajo se usa la limpare incandesceate.

Es conveniente probar el sparato como sigue:
conectar el galvenémetro, colocar el dial en 1 y girer las pe-
rillas gruesa y fine coampletaacate hacia la derecha., He coloca
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en posicifa uno de los filtros, se gira la perilla gruesa hscia
la izquierda y se observa la direccifa do movimliento del gslve-
adactro; se vuelve a girar esta perilla totalmente hacia la derg
cha y se ocoloca cuds filtro en el camindo de los rayos. 31 galva-
admotro se desviurd hncla el lado opussto del cero con respecte
a la deflexida obtenida snteriormente. :ssta ceadiciéa dsbe ser
cierta pars toucs los filtros que se van a usar con ane limparaj
oA cuso contrario seri iaposible obtener el ajuste dal cero.
Msnelo de} aparato. Colocar el filtro ea la longitud de onda de—
sesds que deberf ser la misme gque la longlitud de onaa de aéxima
absorcida de la solucifa que se mide.

iimpisr los tubos § las células de ebsorcién
sumergidndolas en ums solucién de dicromato dursate 15 ainutos ¥y
luego lavarlos con aguas destilada.

Colocar @l diasl en 10 y por medio de los
ajustes grueao y fino del cero, ajustar el galvendaetro a 1ls leg
tura oscura; esta es la que se obtiens cumndio a0 se coascta el
gelvanéaetro al aparsto. Uispooer 1los dos tubos o células de ab-
sorcifa olegldos, contenienio el blance, ea el cumino de los ra-
Yos y siewpre con el disl en 100 ajustar el O del galvaaémetro.
Ea el tubo o célula de la desrecha, reesplasar el dlanco por la
soluciéa a sedir ; el galvanimetro se desviard y dedbe ser lleva-
do npuevamente a O, ia lectura obtenlds ea 6l dial da ls transpu-
rencia por cleato de la soluciéa.



Colocar siempre las células o los tubos ea
la aiamn posicidn; la rotaciSa de las células no introduce tanto
error como la rotacila de los tubecs,

sungue el aparato ha aldo proyectaio para
proteger la solucifn del ascbrecalentasziento, no es coaveaicnte
dejarla ade de & 6 S5 minutos.

Bl espectrofotléaetro posee 2 escalss : coa el
tope en 1 el alcance del dial es de SO £ a 100 $ de trasaisiba ¥y
con el tope ea 2 ¢l alcance o3 de O % a 50 %,

ia curva de calibracién utilizaado el foté-
metro eléctrico fué construfia ds le nisms mmnera qus las ante-
riores. Ka ol cusdro 3 reproiucizos los valores de lss transpa-
reaciss odteailas.
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o U0 J =

Csmug::ﬁiz t:asnedo T::::E
ag »
0,0 100
0,1 86,75
0,2 7345
Cy3 62,5
0.4 5345
G, 5 48,0
U6 45,0
0,7 41,5
0,8 39:5
0,9 38,0
1,0 36,5
1,1 3,0

T T S I SR

Bl grifico 5 obteaido con estos valores, es
el que assremos en el transcurso del presente trubajo pars efeg
tuar todus las lecturss; ls curva fué repetida, como coatrol, o
da ves que se renové la soluclida staandard ie asgnesio, odtecien-
do sieapre, prdcticomente, los aisaos wulores.
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e estudiarédn s coatinuacién las interferen-
cies posibles dertro de los lfaites siguaientes ¢
s) Calcio en forma de Ca'’ hasta 140  p.p.m.
b) Hierro ea forma de Fe''' hasts 0,5 p.p.m.
¢) Aluminio ea forma de A1**® hauta 3 pepem.
d) Foufatos en forma de PO“'-' hasta $ p.p.m.
e) 5ilicatos ea foran de 3102 hasta SO p.p.m.
£) Pluorurcs ea forme d¢ ¥ Iaste 3 p.p.a
¢ verin en detalle estas iaterferenciass coa
el objeto de deteraloar, ea caso oecesario, la forms de elimloap

las.

a) laterfereacls Jel galcio.

Como se d1jo anterioracate, 8l calcio, cuna~

do se hulla presente ea gruandes cantidasdes, proiuce un aumeanto
o2 la intensidad del color,
El limite afiximo de las conceniraciones de calcio estadblecida ea
bzse a la duresa permitila ea aguns de consumo e8 esproxissdszen~
te ds 140 p.pe.m., detormiaaresos par lo taanto, 81 cantidades de
ese orden, preseates en la resccifa, soidifican los resultados.
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Para eatudiar esta interferencia se utilizé uaes solucila ide clo-
ruro de oslcio (1 ml « 1 mg Ca’’) y se procedié de 1a siguieate

manera : se midié ea cada matras 0,3 mg do magnesio y caatidades
crecientes de calcio husta el limite ya iniicsio; se efectud la

reaccida de scuerdo con 13 técanica habitual y se leyerca las

trenspareacias corresponiicates.
Loa resultados obtenidos fisuraa en el cuadro &,

- CUAXD & =

Mg agregado Ca’* agregado Traaspareacia ug leido
ug #g/100 % g
0,3 0 62,5 04300
0,3 2 6> 0,295
0,3 & 62 0,305
0s3 6 63,25 0,295
0,3 8 62,25 Oy 300
0,3 10 63,5 04290
O3 12 62 O, 5
0,3 1s 63 0,295

M——

Se observa gue dentro de los liaites prefija

dos, e) ¢slclo a9 laterflere.
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b) Interfereacis del hierro.

Para determinarls se utilisé una soluciéa pg
trén de hierro que se prepard a partir del u0,Pe. 80,(¥H,),.64,0
oxidéndola coa permsagansto de potasio ( 1 al « 0,1 mg Pe'*’').s54
gulendo 1a amisma técaica obaerveda en 6l caso aaterior, se obtu~-

vieroa los resultaios que se consignan ea el cuadre 5, de los
Que ae deluce que gl hlerro no interfiers.

- QUDEO § =

Mg agregade Pe’** agregado Traaspareacia kg leide
ag ag/1u0 # ag
Ge3 0 62,75 Uy 3
0,3 o, 63 0,295
0,3 0,02 62,75 Og 300
093 0,03 63,25 0,295
0,3 0, 0N 62,5 Uy 300
0,3 0,05 63 0,295

w




¢) laterferencis del sluminio.

Fura determinarla se utiliszé una eocluciba de
alusbre de potasio (1 ml « 0,1 mg A1*"’)

- CUAGD 6 =
Ng agregado A1'*" agregade Transparsacia Mg lefdo
ng /100 Al  J ng
0,3 o 62,75 0,300
0,3 0,1 &9 0,240
0,3 0,2 73 0,205
Os3 0e3 7 04195

De acusrdo a los valores coasignados ea el
cuslro saterior, se ve que gl sluminio lnterfiere ea forma ore-
clents, obsorviniose un auasnto ea la trsnspareacia a causa de
1a disainucifa del color que ocasiona la adsorcidn del aluainsto
por el hidréxilec de mognesio.

Se repitieron las deterainscionse coa cantidades crecieates en-
tre O y 1 p.p.R. de aluminio, con el objeto des deteralinar si exig
te ua l{mnite por debajo del cuusl no se observa interfereacia.los
valores reproducliios en el cuadro 7 demuestran que adn csntida-
dees taa peuedias como 0,4 p.p.m. interfierea.
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w UrAH0 7 -
Mg agregado Al*"* agregudo Trunsparencia Mg lefio

g ag/100 =l % ng

Ge3 0 62,5 Uy 300
Oe3 0,2 62,5 Uy 500
03 Gy 64,25 G,280
03 0,06 65 04275
0,3 0, U8 67,5 0,250
0.’ O.l 69.25 0.2‘0

Teanlendo ea cuenta que sl pi que genoralmen-
te tieasn las a,uss aatursles (6,5-8,5) el aluninio se eacusatrs
en forms insoludle, s¢ realisaron ensnyos coa el objeto de coa-
probar si es posible elininarlo por filtreacila., 4 tal fin se prg
perd sgun siatética conteaisndo 2 g/l de co}n’. 1 g/l dCl™y
2 g/1 de 30,", sgregfaiosele uas caatidad conocida de sagnesio y
leas coacentraciones miximus de hierro, calcio y foafatos (pH 7,2);
se efectuaroa detersinaciones de magnesio sobre tres muestras,
en la siguionte forms

12) iin aluainio
22) Con aluainio sia flltrar la solucléa
38) Coa sluminio, filtrande
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la filtraciéa se bsce utilizundo papel Shutman N2 &U,
o CUL9H0 8 =

Valores obtenidos 3in filtrar las soluciéa.

g agregado A1*"" agregade frensparencia Mg lefdo |
ug azg/lov al 5 ag
0,2 o 73 0,200
02 0,1 80 0,150
0.2 0.2 82 001}5
Ge2 Gl 83 0,125
- CUL&O § =

Valores obtenidos filtruado las soluciéa.

Ng agregado Al**? agregado ‘Pransparencia %g lefdo
ag ng/150 ml » ag
0,2 o 73 0,200
0,2 0,1 73:75 CGeld95
0,2 G2 73,5 Gy 200
0,2 0,3 72,75 0,205
| I S
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ios resaltados anteriores compruedan que gl
aslualalo se eliaioe por filtracidg.

d) Interferwncis de fosfatos.

{a solucifan ue se utiiizd en este casc se
obtiens a pertir del PO HRa. 12,0 (1 al e 1 ag PU,R). 5 el cug
dro 10 fizuran les treasparencias obtealdas, observiniose, qus
deatro de las cantidades que se encusatraa ea aguas as=aturales,

o foslatos pQ Antsrflocen.

- Cﬁ.f;i)m 10 -

g agregado PG, agregade Transperencia Mg lef{do
g ag/100 al y 4 ag
Ge3 0 62,5 Ve300
' 0,1 63 0,295
Ge3 Gp2 62,75 0y 300
0,3 Gs3 63 0,295
03 O 62 0,305
Ged % 62,75 0,300

I N S S




e) lntcrforencia de silicaton.

to deo soilo,

.-

59 reslizan ensayos con cantidades creclen~
tes de sflice hzsta 50 p.p.n. wtilizando uaa solucifa de silica-

ios valores qus 8e coasignan en el cmadro 1l inilicen que Jg si{li-
99 interfiere produciendc un sumento en la transpareacis; como
coneecucncia, on las deterainaciones de angnesio se obtienen

errores por defecto.

- JadttO 1] =
Hg agregado 510, agregada Treasparencia g lefdo

ug ag % ag

93 0 62,7 0,300
03 1 65 04275
0,3 2 67 G255
Cy3 3 69 0,240
Os3 8 70:5 0,225
U3 5 72 0,210
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Lkepetir los enss;os variando la cantidad de megnesio; los datos
obtenidos soa los siguieates

- QUaddl 12 =

Mg agregado 510, agrogada Transpareacia ug lefdo
g ag/100 =l 2 ng
0,6 o a,75 0,600
0,6 1 46 0, 560
0,6 2 47,5 0,530
0,6 3 89,75 0,480
0,6 & N 0,450
0,6 5 52,75 0,825

Para coaprobar que la ianterfereacia se debe

a la preseacia de sflice se i‘etermnind magnesio en tres muestras

de aguag se repitioron las deteriainsciones sobre las mismas
muestras eliainunio la ef{lice por insolubilizacién con 4cido
clorhf.irico y despude de llevar el filtrado a pA coaveniente
( < 7 ) efectuar la resccidan. ios valores obtenidos figuran ea
los cuadros 13 y 148,



- CUADEC 13 =

Jdeterminacionse efectuadas sia eliminar la asflice.

Proceden~ | Volumen g enl 18-
ola tomado | TFRASP. | Mg lefde | ..o :::o - Error
] ag ng/1 ng/1 ]
Ta 80 46 0,56 U 3 ) § 17,6
CPOSO 1) () 7 =47y
Tucunia
40 &3 G,65% 16,3 19 -18,2
(Poso 3)
Tucuadn
A0 8,5 0,6 15 1?7 -11,8
(Pozo 6)
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- CUARD 1§ =

Jsterminacionss efectundae eliminando la sflice.

Jato
Proceden~| Volumsen . Mg en 1 viaé- | .
cla tomado | TTBRSP. Mg leido litro f::codo Arror
g .
4 g ag/l ng/l p ]
Tacuanin
, 50 a0 0,775 | 15,5 17 | -8,8
(Poso 1)
Tucusén
50 38 0,9 18 19 =52
(Pozo 3) .
Tucuadn
S0 38,5 0,865 17,3 17 +1,6
(Poso 6)
W

Ahora bien, la silice ea las agu:s se encuen
tra bajo doa fomas ; soluble y coloidal; se trata de determiner
cual de ellas interfiere. Con ese objeto se c¢fectuaron ensayos
para separar la ei{lice coloidal, por filtraciéa de la muestra a
través de bujfs. Los valores obtenicos que figuran en el cuairo
15, iniicaa que la iaterferencia se mantiene; pero esto no nos

pomite afimur que ella sea producida por la silice soluble ya



que la filtracidn por bujf{s no asegura la eliminaciéa total de
la s{lice coloidal.

- CU RO 15 =

Proceden- | Volumea g en 1 ato
ela tomado | Treasp. | g leido litro gravimé- | srror
trico de
Ng
] g ag/1l ng/1 s
Tucuain 80 53,75 C, 8405 10,1 18 83
doeario
de la &0 39,25 | 0,82 20,5 25 18
Froatera
Rar del a0 (7 0,615 | 15,3 21 27,1
Plata
w

Basféndonos ea la propledad del hiiréxido fé-

rrico coloidal de adsorder ccloidees de signo contrarioc, tratare-
mos de eliminar 1la sf{liece por precipitaciln del hierro. Para es-

to se afiade a la muestrs solucida de cloruro férrico y se preci-

pita en culiente con bicarbonato, usando como indicador papel r9
rojo congo : el precipitado de hidréxido férrico arrastra la sf-

lice coloidal, Ba el filtrado se detersins el magnesio.
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- CUAURO 16 =
Cambidad de R ajrc}ac\o ¢ 5m?.

%o
Proceden~ | Volumea Ng en 1| gravimé-
cla tomado | TTBA8P. | Mg leldo| .00 | grico de| EFTOF
Kg
% ag ng/1 ng/1 %
Tucuzén
80 41,5 0,71 17,7 1?7 Bl
(Pozo 1)
Tucumén
&0 80 0,775 19,3 19 D ¥
(rozo 3)
Tacuadn :
80 81,5 0,71 17,7 17 -,
(Pozo 6)
la Pag
(E.5fos8) _ .
Aduinis— &0 58 0435 8,75 8 +9,3
tracliba
Tinogasta
vecanta | &0 38,25 | 0,875 21,8 2 -0,99
dor 1
¥ar del
Plata &0 a8 0,51 12,7 12 +5,8
(Poso 23)
m

Hetos walores iadican que la interferemcia hs
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dessparecido y que se dedbia a la sflice coloidal.

Ctra comprodbacila de que la interferencia se
debe a la sf{lice coloidal, se hace de la esiguleate manera : se
proparea dos suestras coanteaiendo 0,2 mg de ig + 2,68 mg 510, «
& ag Fe; se precipita el hierro de ambas suestras, determinando
en una el magnesio y en la otra 1la sf{lice por insolubilizaciéa
con &cido elorhfdrico.
dealizada la deterainscién se obtuvo :
ig (en ag/l) = 0,205
Peso de s{lice soluble = 1,8 ag

Bstos datos comprueban que ls sflice soluble

0o interfiere; por lo tanto paiemos afimar que li jntorfereacis
de los silicatos sg debe a Ja preseacis de sflice golojual.

£) laterfereqcis de fimoruros.

Se determiné utilizanio una soluciéan ds flug
ruro de #0dio y se obtuvieroa los resultisdos que se detallan a
coatiouaciba.
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- a0 17 -

Rg agregado »? agregado Transpareacia ug lefdo
ag Bg/100 =1 %
0,3 ° 62,5 Gy300
Ge3 C,1 63,25 0,295
03 0,2 63 0,295
03 0¢3 62,75 04300
——————————————————————————————

Se ve, que deatro de las caatidades presen-
tes en aguas natursles, gl fidor go loterfiera.




ixactityy del mftodo.

Para determinar la exactitud del sétoio, se
efectuaron ensayos de recuperacibn, sgregsadio csantidades conoci-
das de magnesio, a aguss cuyo contenido natural de magnesio ha
sijo previumeate deterainado por éste método (ver pég.44 ).
Reproducimos a continuaciéa 1os resultados obtealdos :

Mg contenido ea | Mg agre-| Mg vifereg|
8| el vol.tomsdo gado lefdo cla srror
ns ng | mg =g $
sscochinga
sstablec 0,185 0,1 [0,238 | 0,093 | =7
aieato
ascochinga |
AgUR de= 0,125 G2 U315 | 029 =5
cantada
Ascochinga
agun fil- 0,16 | 0,3 |c,a82 | 0,282 | -6
truda
Seaa Juan
ifo uen 0,205 0,8 (0,589 | 0308 | -4
Juan
Tuceadin
(Pozo 9) U165 0,5 |0,680 | 0,075 | =5



Se observa que ¢l magnesio ha side recupers~-
do, ya que l0oe errores obtenidos se eacusatrsa dentro de los
errores proplios del aftodo.




Jils CORTENLVO OB MaGNSSIQ SN ALGDUAS

AGUAS DSL PAIS

Como medida previa se procede a eliminar ¢l
aluminio y la sf{lice como se iadicé al estudiar las ilaterferen~
cias y luego se aplica la técaica descripta ea la pég. 88 || .

lLos resultados se comparan coa 10s valores
obtenidos aplicando el método gravimétrico oficial,calculando

en cada caso el error correspondiente.
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Vamoe & reulisar esta comparaciéa con el ob-
Jeto de deterainsr el error qus se introduce ea el método al mo
efectuar la eliminscibn de sflice. 5e¢ trabajard sobre peguefios

volémenes de muestras a fin de reducir las cuntidades de sfilice
presente, y por 1o tanto, la ianterfereacia producida por 1ls mie-

ma.
Datos eliminando silice |etos sin eliainar
sliice
Procedeacia Krror
Volunen | Mg en 1 litro (Volumea | igen 1 litro
toaauo ag/l tomaio ag/l %
Napalpf 20 12,5 15 11,3 -9,6
Pte.ds la Fla
s 20 29,25 10 29 -0,9
Gancedo 20 11.5 10 11 .‘.)
Clodomira 20 11,5 10 10,2 =-11,3
Afiataya (ifo
salado) 20 15,75 10 15 -4,7
Kn 2 (lLapachi
to a Zapa=- 20 25 10 28,5 -2
llar)
w_————‘




Mserveado los errores indroducidos cuando
20 se efectia la elimioacila de sflice, se coacluye que gl mlto-
dumen dg wyegtrs Y sismpre gue Ja gcantldad de masnesio presente
20 13 Ris2 Qo sea MOnor de Q.1 ma.




CONCLULLUNES

1) 3e estudid la deterainacila de magnesio en aguas por el méto~
do del amarillo de titanio, comprobindose que la formacila de
la lacs sigue la lgy de Lambert-Beer eatre O,1 y 1,1 ng de
sagnesio.

2) Se estudiaron las interferencias del mftodo, verificindose
que la presencia de alusinio y sflice modifican los resalta-
dos, produciendio errores por defecto. Je estudid, en conse~
cuencia, la forma de eliminarlos.

3) 30 comprobd gue la iaterferencia de silicatos es proiucida
por la sflice ooloidal.

&) El error del método, deteralomado por ensayos de recuperaciéa,
estd dentro del permitiio pere el mismo.

5) Se comprodbé que trubajando sobre pequefia cantidad de muestra
8@ puede aplicar el aétodo sian eliminar la sflice.
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