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Al en Prefessr deo la Catedras de Quimica Analitien
Cualitative Dester Bimarde B, Garcia (Q.B.PeDs) 10 quo~
do intinmento sgradecide per la atencien que ne ha die-
pansads al elegiy 61 tama del presemto tradajo y per les
deferencias quo en tedo nenente ha tenide al atenderno =
diversas ccasulies que 10 he fermulade.’

Al prefeser tituler de la Catedra do Quiniea Ana-
1itiea Cumntitativa Dester Jese M. Dash, quo ne ha guiade
y soconsepede en teds memnente e la realisssifa del presmmte
trabajo, l¢ exprese i sinoere agrqdesimimbe y estima.

Al Deoter Regelio A. Trelles, ex Mizester de la Di-
zesciéa Principal deo Laderaterien do Obras Banitarias 4o la
Baciéa temdien 10 queds sunsnente agredeeide por Aadarwe
puesto & dispesiciéa lee laderaterice, instruneatal y maste-
rial de dieha reparticiéa para llever o felis termine le
ejesucuéa do esto tradaje.




El magnesio, que se encuenira en todas las aguas naturales,
puede ser deterainado por métodos gravlmét;lcos, volumétricos y colg
rimétricos. E1 método cldsico gravimétrico, adoptado por los "Stan-=
dard Hethods of Water Analysis® (1) consiste en precipitar el magne-
sio &1 estado de fosfato aménico magnésico (PO4i{gNHy) y pesarlo como
pirofosfato de magnesio (P207Mgz) una veg caleinado,

Como otros elementos fuera del magnesio dan lugar tamblén
a la formacibn de fosfatbs insolubles, la precipitacién del magnesie
debe hacerse después de la eliminacién correspondiente de la silice
hierro, aluminio y calcio, y debe tenerse en cuenta que durante 1la =«
elininscién de estos elementos, parte del magnesio puede perderse, -
partiénlarmente 81 se hallan presentes fosfatos o si se realiza unma
sola precipitacién con hidréxido de amonio para eliminar el hierro =~
y aluminio y oxalato de amonio para eliminar el caleio. Otro de los.
inconvenientes del método reside en que el precipitado de fosfato ==
aménico magnésico puede hallarse conteminado por otros fosfatos de =
magnesio como (PQ4) Mg & (PQ4) 2Mg (Hﬂ‘)‘ ¥ los tres fosfatos de ang
nios ademdis debe tenerse en cuenta que las gales de sodio, y espe- =
clalmente las de potasio, impurifican el precipitado, sustituyendo -
el radical amonio por dichos metales alcalinos. (2)

Para salvar estos inconvenie:ntes es necesaria la disolu-e
¢16n del precipitado primitivo y repricipitacién del fosfato aménico
magnésico. Los inconvenientes antes citados hacen gue el método gra-
vimétrico resulte largo como método de futina, y & veces de relativa
precisién, especialmente cusndo la concentrnelén del magnesio que -
contienen las aguas es muy pequefia, | ‘

lio detallaré aquf los otros métodos gravimétricos y volu=
létricos de determinacién de magnesio, gensralmente sujetos & inexag

titudes mayores que el método gravimétrico econsagrado,




M1 proposito ha sido experimentar un método rdpido que posea
suficiente sensibilidad y precisién para ser usado en determinacio-
nes de magnesio en andlisis de aguas, eligiendo como campo mas pro=-
picio 1la colorinmetria,

Colorimétricamente una de las formas mas interesantes de cop
probar la presencia de 16n magnesio, radica en la propledad que é&sé
te tiene, de adsorber , en determinadas condiciones, cuando se pre-
-eipita al estado de hidréxido, clertas sustancias orgénicas colorej
das formando lacas.

Estas lacas, dispersadas en presencia de cololdes protecte -
res, .como almidén, agar-agar, dextrina, glicerina etc.,, se mantie -
nen ermn gi fuesen soluciones limpidas y se hace uso de esa propie=-
dad para medir, por la intensidad de la coloracién producida, la ==
concentracién de magnesio presente,

Entre las michas reacciones de este tipo, se puede menclonar
la de Suitsu y Okuma (3) aparecida en 1926, que se utiliza aun coe-
rrientemente para la investigacién cualitativa de magnesio, Se em=
plea en esta reaccién el para-nitrobenceno-azo-resorcinol, sustane
c¢ia que an presencia de mfnimas cantidades de magnesio y an medio =
alcalinodde hidréxido de sodio o potasio origina la formacién de ==
una laca de color azul cielo,

En la obra de Yoe y Sarven (4) figura toda la bibliografia -
que sobre esta reaccién se ha publicado, dando los principales tity
los de la reaccidén hasta el afio 1940, Entre los autores que han trg
tado las interferencias de la misma se encuentran Mehlig y Johnson
(5), los que han estudiado la accién de gran nfimero de cationes y =~
aniones sobre el reactivo de Suitsu y Okuma en las condiciones nore
males de trabajo, y de acuerdo a ello le consideran como especifico
del magneslo una vez que se llega en la investigacién a la quinta =
divisién de cationes (no precipitables por CyH, SHy, S(NHy)o ¥y CO3
(NH,)g) e




Felgl (6), partiendo de la base de los estudios de Tamchyna
(7) sobre aumento de la sensibilidad de las reacciones con el aumen-
to de la complejidad del reactivo, modificé el reactivo de Suitsu y
Okuma sustituyendo el radical resorcinico por el alfa naftol, con -
1o que puede llegarse a una concentracién limite cercana a 1 en ===
250,000, en tanto que con el reactivo original se llega tan solo a
1 en 100,000, si bien la especifividad de éste dltimo es mayor,.

Kolthotf (8), Dubsky y Revakova (9) y otros autores, entre =
los cuales figuran varios citados en la ya mencionada obra de Yoe ¥y
Sarve n,han mencionado una serie de sustancias orgdnices, especial=-
mente colorantes azoicos, que dan combinaciones de absorcién con el
hidréxido de magnesio, originandose cambios de color en la sustancia
primitiva, En ealgunos cesos, la variacién de color se atribuye a for
maciones tautoméricas quinénicas derivadas de micleos bencénicos,
(10).

Una de las reacciones que se basan en la formacién de lacas -
de coloracién distinta a la del compuesto organico empleado, que ha
merecido mas atencién en los dltimos afios, es la que propusiera Kol
thoff (11) en 1927 e indicada también por Barnes (12), Schmidt (13),
Miller (14) y Gad (15), Se basa esa reaccién en el empleo del amari-
1lo de titanio (metil benzotiazol (1=3) 4,4° diazcaminobenceno disul
fonato de sodio 2,2), sustancia que en presencia de pequefifsinmas cap
tidades de magnosio y de hidréxidos alcalinos fuertes origina una lg
ca rojiza, Barnes indica la posibilidad de investigar hasta 0,2 mgé-
litro,

La aplicacién de esta interesante reaccién a la determinacién
cuantitativa de magnesio en aguas, fué efectuada por Ludwig y John—-
son (16), llegando a la conclusién de que es posible obtener datos =
reproductibles y suficientemente constantes para medidas exactas,




Efectuaron las determinaciones por medios espactrofotométrie~
cos y admiten gren aplicabilidad al método, ya que han podido detore
ninar de 1,3 a 1035 partes por millémn de magnesio en once diferentes
aguas de Texas., lLa concentracién ;le la solucién de amarillio de tita~
nlo empleada por Ludwig y Johnson fué de 0,054, alcalizando con soly
cién de hidréxido de sodio oN,

Grinsberg (17) estudiando las condiciones de esta reaccién, -
admite que la superficie del precipitado de hidréxido de magnesio ag
sorbe el colorante, el que pasa al rojo., Si1 se traza una curva, los
pantos de ésta no corresponden a la formacién de una laca de composi
cién gefinida sino que sigue las leyes de la adsorecién,

En miestro medio ha merecido también ésta reaccién la atenee=
cién de diversos autores, En su trabajo de tesis doctoral, la Drae =
I.Rava de Mendilharzu (13) establece que la reaccién es sumamente sep
sible; pero sus datos estan interferidos por el aluminio y la sflice
coloidal, Al primero propone eliminarlo por papel de filtracién len=-

ta por considerar que se trata de suspensién insoluble y a 1la segun-
da 1a elimina por adsorcién con hidréxido férrico,

Bengoloa y Amato (19) mas tarde, considerando especlalmonte =
el método de Ludwig y Johnson y la forma de eliminar sflice ya mencigp
nada (18), llegan a la conclusién que los resultados que Se consieee=
guen elininando la sflice por medio de el hidréxido férrico obtenido
por precipitacién con bicarbonato de sodio en caliente y empleando =
como indicador el papel rojo Copgo, son siempre bajos, lo que atribue
yan a la adsorcién de magnesio por el precipitado de hidréxido férri-
co0, e3 peclalmente en aguas de bajo contenido en mgnesio;

El Dr, R. Garcia (20), en su tesis doctoral ha ampliado 108 ==
estudios sobre ésta clase de reacciones usando el amarille tiazol 4 =
colorante muy parecido al armarilio de titanio ( considerado Por e




algunos autores jigual al amarillo de titanio), habiendo introducido
el uso de una solucién compensadora propuesta por Drosdorff y Neare
pass (21) para eliminar la interferencia de los lones que m4s moleg
tan en la reaccién. Consiste esa solucién compensadora en una mez--
¢la de sales de calclo, aluminio, manganeso y fosfato, disuelto en

agua destilada, que se mezcla con igual volumen de la solucién dis=-
persante de almidén en el momento de hacerse la determinacién do ==
magnesio.

Se consigue eliminar de esa manera la interferencia de los -
iones constituyentes de la solucién compensadora.

Kolthoff en el afio 1928 propuso también la curcumina como ==
reactivo para el magnesio. La curcumina forme una laca con el magng
sio de color anaranjado amarillento (22) que permite su determnina-~
cién colorimétrica (23) (24). Los fosfatos afectan el color y se sy
gulere que el producto es una laca de magnesio curcumina y fosfato.
El hierro debe ser eliminado pues su color interfiere en la reaCe==
eién, asi como también los boratos cuando §u concentracién pasa de
8 mg. La suspensién es establlizada por una solucidn de almidén o =
glicerina (25),

Sin lugar a duﬁas. el problema de este tipo de reacciones es
complejo, por tratarse de una combiracién en la que se forma una lg
ca y por lo tanto existe un proceso de adsorcién cuyos resultados =
cuantitativos estan sujetos a un mimero grande de variaciones, debi
das a factores de Indole ffsica y qufmica., La temperatura, concentrg
cién de los reactivos y de iones que lleva el agua, relaciones entre
ellos, calidad del coloide protector empleado y forma de emplearlo,
sustancias en suspensién, pH del medio en cada etapa, forma de afia~
dir el reactivo alcalizante, tamefio de la gota agregada, tipo y e==
tiempo de agitacién, ete, etc,, son todos factores que hay que tee=

ner muy en cuenta.




Estas reacciones de formacién de lacas, fijados para la
determinacién de pequefiisimas concentraciones, debe por fuerza ser
practicado siguiendo téecnilcas en las que ha de privar un eriterio
estrictamente mecédnico, observando detalles minimos en la temperaty
ra, en los agregados, en los aparatos de medicién,en la agitacién,
ete. E1 simple descuido de uno de esos detalles conducird irremedia
blenente a errores que son tantos mayores cuando menor sea la cant}
dad del elemenio o 16n a determinar.

+ o obstante todos esos factores adversos, estimo gue ==
sienpre resultan interesantes estos métodns basados en la dispersién
de lacas mediante coloides protectores y he decidido por tal ragén
estudiar la posibilidad de anlie r un método que recientemente pro-
rusiera 4, Taras (26) para la determinacién fotométrica de magnesio
en aguas, y basada a su vez en una sugestién de XKolthoff,

El método se basa en el empleo del amarillo brillante =
como colorante que forma una laca de color rojo en presencla de mag
nesio y en medio fuertemente alca11n§ de hidréxido de sodio y usan=-
do almidén como medio dispersivo.

En el presente trabajo se ha usado amarillo brillante «
original de 1la firma Hartmann & Leddon Co., Ltd. Philadelphia, dis--
tinto del usado por M. Taras en su método original, para efectuar =
las determinaciones cuantitativas de magnesio, y debido a la posible
varlacién de los resultados en las lecturas debido al uso de colorap
tes de distintas marcas, ha de considerarse el conjunto de cifras -
consignadas en este trabajo como relaclonado con el amarillo brillgn
te tlartmann & Leddon dnicamente y no generaligar los resultados con
la idea de que puedan obtenerse con amarillo brillante de cualquier
otra marca, pués hay que tener en cue::ta que la mayorfa de los colg
rantes orgdnicos no tienen una constitucién quimica definida ya que

gson mczclas de un nimero grande de isbmeros posibles —




michos de los cuales no reaccionan con el agente analitico a determy
nar; otros reacclonan dando un color diferente,

La relacién de isémeros se mantiene constante aproximadamente
fijando las condiciones de preparacién del colorante reactivo, De =
aqui resulta facllmente expliceble el hecho de que e¢olorantes igua-e
les de diferentes marcas, den resultados no concordantes, con dife=-
rencias cuantitativas apreciabdbles,

En el trabajo ya citado de M, Taras, éste ha aplicado el métg
do del amarilio brillante a la determinacién de magnesio en distinee
tas aguas de Detroit comparando los resultados obtenidos con el métg
do gravimétrico del fosfato amfnico magnésico, En el presente traba=
Jo he tratado de aplicar el método de Taras para la determinacién de
magnesio en aguas de la Repdblica Argentina, haciendo un estudio de=-
tallado de la reaccién, sus condiciones éptimas de trabajo, influen=-
clas de la temperatura, pH, tiempo de efectuar las lecturas y otros
factores, @ interferencias de algunos icnes cormunes en aguas del ===
pais que mds interes presentan en la reaccién,
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BASTUDIO da Ja REACCION .

’

‘Con la base de 1la sugerencia ya citada de Kolthoff, M. l‘ar'aa
ha pnbiicado recientemente un interesante trabajo en el que propone
un método colorinmétrico rdpido para la determinacién de magnesio en
aguas,

8¢ basa en ¢l hecho de que el hidroxido 4e magnesioc en solu-
eién fuertemente alealina vira el color anaranjado normal del amar]
‘110 brillante al color rojo fuerte segun la cantidad de magnesio -
presente, El1 amarille brillaﬁte (benceno diago 1 p-sulfofenil-3metil
Spirrazolena) se puede preparar por copulacién de la anilina diage~
tada con la lpesulfofenil-3metileSpirregolena y su férmula constity

cional es la sigulentes

El autor usz en su trabajo amerillo brillante de la fir .
ma National Aniline Co~ Color Index RR 364 (27) mientras que en el |
presente trabajo ante la imposibilidad de zdquirir la droéa de la »
casa antes mencionada he heciio uso de amarillo brillante de 1la fire
ma Hartmann & Ledden Co. Color Index NS 364, A ello se deba proba--

blemente las divergenciass en los resultados de las transmisiones en
funcién de la concentracién con respecto al métode original de M, =
Taras.

El autor hace ademfs uma comparacién del método usando
dos agentes dispersantes & saber: el almidén y la colaresina, Esta

“dltim usada por el autor es la “colloresin 26" de la General Drug
4




Co.yArematics Division, que :0 ha sido posible aun de adquirir en =
el pais por lo cual he tenido tue liniiar el estudio de la reaccién
al uso del 21lmidén unica-ente.

Los aparatos, resctivos y técnica empleados por M. Taras

en su trabajo original son los sigulen‘ es:

Aparatog: un fotéietro Cenco=sSheard=-Sanford con filiros verdes de -

longitud de onda cercana a los §25 milimicrones,

activo
1).=Solucién concentrada de magnesio que se prepara dlee
solviendo 10,1353 gr. de sulfa:o de magnesio heptah]
dratado en un litro de agua destilada,
2).=Solucién tipica de magnesio que se prepara dlluyendo
la sclucién stock 1 en 10 de agua destilada, La soly
c1én es equivalente a 100 partes por nillén de mage
nesio 1o cual debe ser confirmado por andlisls gravj
MétriCOQ
3) .=Solucién concentrada de aluminio . ue se prepara die=
solviendo 3,09 gr. de sulfato de aluiinio octadecahi
dratado en un litro de agua destilada,
4),-Solucién tipica de aluminio, que se prepara diluyen=-
do 1a solucibn stock 1 en 10 de agua destilada.
5) .=50lucibn saturada de sulfato de calelo que se prepa=
ra a partir de la sal anhidra y apgua desillada,
6).~Solucién de amarillo brillante al 0,065 £ en agua deg
1'1ladao
?).=Acido sulfirico al 0,03 £ en volumen,
8) .~Hidréxido de sodio en solucién acuosa al 20 %,
9).=Solucién de almidén al 1%, se prepara disolviendo 1
gr. de almidén soluble en 100 ml de agua destilada
hirvienie, La solucién debe prepararse fresca cada =
dos dias.
10) ,=Colaresina al 1% se prepara disolviendo 1 gr. de co=
- laresina en 100 ml. de agua desillada. ’
Procediniento a o ]
Con almidép: medir en un matragz aforadoe de 100 ml. una parte alfcug

ta de 1la solucién standard de magnesio conteniendo enire 0,1 y 1 mg

de lon magnesio. Seruir en orden con 1 ml de solucién de 4cido sule




riana hace necesario su preparaciin en pequeiio voluren de soluciones
frescas cuande las determinaciones se hacen con alpunos dfas de ine--
tervalo. La droga erck usada en este trabajo ha dedo resultados muy
satisfectorios, habiéndose observado una inhiticién de la precipita-
cién del magnesio de mas de una semana, ks conveniente en todos los

casos segulr siémpre 1la misua técn;pa de preparacién siendo la dada

por el autor la mas rédpiia y eficiente,

En todo trabajo colorimétrico de esta naturaleza debe de--
terminarse en primer térnino si la reaccién cuiple 0 no la ley de =
Beer, ya que en caso aflr -ativo puede facilltar apreclablemenie los
cdlcalos, sobre todo en andlisis de rutina,

Ley de Beer: (30) expresa cue la concentracién de una solucién es dj
rectamente prororeional a su intensidad de color. Como ésta es la ba
ge para toda la colorimetria meréce un estudio mas detallado.(3l).

La lug visible sl pasa a traves de un “edio es ahsorbida -
en parte por el mismo, siendo la variacién de la sbsorcién con los =
diferentes medios muy grande. En agua la absorcién es muy pequefia ==
s8lendo la variacién de la absorcién en dos columnas de agua, una de
30 mm de espesor y otra de 40 mm de Qspesor, inaprecialtle para propd
sitos colorimétricos. Solo medidas muy exactas pueden apreciar esa -
diferencia y puede decirse que en comparaclones colorimétricas la va
riacién en la absorcifn se debe exclusivamente & la sustancia disuel
ta,

Al pasar a traves de un espesor infinitesimo de 1la solu~- =
cién, 1la energia de una longltud de onda dada es reducida en una =
fraccién 51 de su intensidad I. Ln el espgesor infinitesimal siguien=
te una fraccifn sinilar de la intensidad remanente es absorblda.

El decreciszliento de la iniensid-d por unidad 4e espesor de
solucién, 1 4 es por lo tanto proporcional a la intensidad de la =

energia que pasa por ese espesor de acuerdo & la expresiéns




Integrando entre la intensidad i{niclal 11 ¥y la intensie
dad emergente I2 tendremoss

- ogq 32 K 1(2)
El decrecimiento de la intensidad em un espesor infini-
. tesimn}l gserf directamente proporcional al nﬁmm_&a moléculag ab~w

“sorbentes encontradas en su camino, las cuales a su veg serfn pro-
porcionales a la concentracién, e, de 1la sustancia. De (1) ello da:

~gLzkeI(

que integrada entre los 1fmites I, ® I, nos das <

-ug._ﬁ_-xelu)

La fraceién I2/I1 se eonoce con ol nombre de transmisién
y se representa por T, .Camﬁiando los logaritmos de base neperiana
_an bage decinal y sustituyendo el valor I2/I1 por la transmisifn -
la ley de Beer mos dat

~log T\ =1 ¢ Xky(5)

BEn esta expresifn )\ indica que el valor de los términos
es 80lo valida para una longitud 4e onda de energfa radiente a la
cual se'aplica'T/\ . |

Como en susencia de dicromatismo las proporciones de ==
las diferentes longitudes de onda son constantes, en todas las rér

‘mulas anteriores se pueds elininar el subindice N y la férmuila (8)
queda as{ simplificada a s

, =legTelek
en la cual ahora T represents la transnisién para la solucién y x
una constante para la sustancia absorbente de la solucién. Como =
la relacifn entre @llas es constante a toda longitud de onda ellas
. pueden sor determinadas a cualquier longitud de conda,




Cuando se dice que la ley de Beer se cumple para uns =
elerta solucifn ello quie‘rc decir que el color de la solucién de—
pende dnicamente de la masa del soluto disuelto y es independiente
de la dilucibn.- Graficemente eso quiere decir que si en una escala
doterminada, en abcisas se eolocan los valores de la concentreclén
- ¥ en ordenadas los de la extinsién, siendo la extincién igual & =

leg T, para que esa solucién cumpla la ley de Beer debe dar una rge
ta entre las concentraciones limites tomadas. | ]
8in duda el hecho d¢ que uvna soluciém cumpls la ley de
Beer reporta una gran ventaja, pues una ves conocida la constante,
1lamada también coeficiente de extincién, y medida la transmisién
en el fotocolorfmetro por un simple cdlculo se obtiene el valor de
la concentracién de esa solucién. En caso contrario se tendrf que
recurrir en cada determinacién a los gréficos de calibracidn para
efectuar los célculc;s correspondientes,

FOIOCOLORIMETRQ

En el presente trabajo se ha hecho uso para las determ]
nacliones de la transnisién, de un cclorimetro fotoeléctrico de la
firma "Lumetron Bhotoelectrie Colorimeter Hodel 402 = E" (32),

El fotocolorimetro Lumetron modelo 402-E estf disefiado
para cubrir los campos mes amplios de aplicacién en anflisis quimi
cos y eoloriﬁétricos por redidas fotoeléctricas de transmisién, Es
particularmente apto para fines de investigacf8n donde la exactitud
y reproducibilidad son de vital importancia, hablendo estado en uso
con éxito en Rorteamérica en mmarosas aplicaciones de las mas dis-
Jintas variedades desde hace ya algunos afios. Equipado con una fuep
te de lus de 100 cepe ¥ galvam’»motfo de es ejo, ol instrumento tiee
ne gran sensidilidad para el uso con filtros de colores que aislan
bandas de longitud de onda de aproximadamente 30 milimiecrones de ap
cho, Estos filtros cubraon aproximadsmente todo el espectro visible
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dando &l aparato el caracter de un espectrofotémetro, permitiendo
€1 trazado de curvas de completa transmisién y reflexién espectral.
Una gran variedsd de porta muestras pueden seor usadas =

con el instrumento como por ejemplo cubetas de absorcién plano=pe-
ralelas hasta ¢ 150 mm de paso de luz, asi como también micro-cu~
betas, mtcrotubos y tubos de ensayo standard, La gran seleccién de
pasos de 1lug y voldémenes de 1fquidos que se oueden usar hacen posi
»‘ ble adaptar al aparatc a los requerimientos especlales de pragt:lca »

' mente cualquier ensayo. . .

) Kl modelo Lumstron 402-E opera con una rotoeéluh de e~
* quilibriec en un eircuito pusnte. Este sistomn de equilibrio, en ==
eonjunéi&n con el uso de filtros monocromAticos, da un gi'ado de o3
tabilidad de lecturas no obtenibles en un instrumento de lecturas
directas o un instrumento de eircuito que opere con filtros de bay
da ancha, Las fuentes de voltaje aun de meyor magnitud que las usya
les son muy perceptibles en el galvandnetro. Se opera de manera de -
leor 100 £ de tmﬂmisi& pm el ensayo en blanco ¥y el instrumens -
to mentiene su standerizacifén y permite pasar una seru completa = -
de ongayos sin tener que gaa;}ustar €l blanco, A

Una variodad de accesorios permite la adaptacidn del ==
thmor:to al ecampo de las medidaes de absorcifm em el ultraviole-
ta, fluorescencia, ofectos dispersivos y reflaxién. Estos acceso=s
rios incluyen una limpara ds vapor de mercurio, una unidad "pick-—
up" para fluorescencia y turbledad, un adaptador pars roflexién pg .
‘ra las medidas en superfleies cpacas y filtros liquidos para el -~
aislamionto de bandas de lonzitud de onda en el ultravioleta,

Por su nplicaci&n universal el modelo 402«E no es un. ==
squipo delicado o' complieado que requiere un oporado;' especinlmnnL
te entrenado, Su uso es ventajoso también en el tradajo de control
diario ademés de su apl:loacién con fines de investigacién en el 1g
boratorio. e




o Sistema Optico: (ver gréfico mf 1) la luz de una lémpara de proyeg
cién de 100 c.p. (A) es colinada por el sistema éptico (L) para =
formar un haz 4e rayos pamlelés que es dividido en dos partes, ==
una de las cualeﬁ pasa por el porta muestras (C) llegando a la fo-
tocélula medidora (D), mien:ras la otra parte del haz es reflejado
por el espejo (R) actuando sobre la fotocélula de equilibrio (F) =
Que esta montada de manera que pueda girar en un éngulo de 800, -
En una de las posiciones limites la célula es normal al hag y reci
be toda su lnz, nientras que en la otra posicién limite es parale-

. ls al haz de manera que no hay accién de la luz sobre la célula ,

La posicién de la célula puede ser variada por los botones Bc ==
(grueso) y Bf (fino).

El porta filtro desmontable (J) esté construfdo &e mang
ra de poder colocar cualquier combinselén de £1ltros de hasts 2 =
pulgadas de superficie y 1 pulgada de ancho, El filtro sirve a ame
bas células fotoeléctrieas pues la lug pasa a través de 81 antss =
de ser desdoblada en los dos haces.

Una abertura (X) esta prevista para el uso de un filtro
adicional a ser atravesado unicamente por el haz de luz que actda
sobre la fotocélula medidora, 81 se coloce un filtro gris neutro -
en esa absrtura, el filtro puede servir como un mltiplicsdor como
B8ord explicado més adelante,

El sistema Sptico, el porta muestras, el esp’eio ¥ las -
fotocélulas estén montadas en forma rigida, El porta miestras estf
sujeto en gufas firmes al compartimento de la muestra para asegurar
1la posicién propia con respecto al haz de lug ¥y & la célula medidg
ra,

Bistemg fotoelédctrico: esencialmente comprende: las dos fotocélulas,
un cursor y un galvanémetro, Las fotocélulas estan concctadas en un
circuito puente cuyo equilibrio es indicade por el galvanémetro, =
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El circuito corresponde mfs bien & un pusnte de corriente que & un «
puente de voltaje, : |

Considerando que sobre la célula medidora y la de equilibrio
actda la luz de una misma lémpars, serfa de esperar que las variac;g
nes de 1a intensidad de la luz no tuviesen efecto en las lecturas, =
Hay que hacer notar sin embargeo que el eirculto de equilibrio sdlo,
no puede asegurar completa independencia de los efectos de las varig

. .. ciones de voltaje en la linea. Una variacién en el voltaje produce =

no solo cambios en la intensidad de la luz sino también en la longi-
tud de onda de la misma., Ahora bien las dos fotocélulas por blen que
estén construidas muestras diferencias en su sensidilidad espectral
y no reacecionan en el ni¥mo grado & las variaciones de la longitud
de onda, Sin embarge si se usan filtros monocrométicos entonces ese
efecto secundario es practicamente eliminado pues las diforencias en
la sensibilidad espectral deo las fotocélulas en ese estrecho reango e«
espectral aislado por el filtro no puede ser de ninguna consecuencla
La interacién de factores eléctricos y épticos no es del tode obvia
y algo qnigmdtica a primera vista,

Actualmeonte es la accién combinada del eircuito de equilibdrio

. ;_i'i‘y los filltros de banda angosta los que aseguran la 1ndepcndencia ds

los efectos de las variaciones dal voltaje de la linea,

Un c¢olorimetro de cirouito de equilidrio, pero que opere con
filtros de banda anchk no damestra el mismo grado de eostadllidad ==
ni tampoco puede ser alcangads esa estabilidad en un instrumento de
medidas directas, que necesita para ello'nna intensidad de lugz cons-

- tante.




Bstos aparatos cuando se trabaja con el voltaje de 1s 1f
nea directamente, requieren transformedores para establliszar la co=
rriente, 10s cuales a su vez dependen de la mantencién exacta de «
las frecuencias de la corriente alternada., De todas maneras,como su
sccién estabilizadora es limitada, las grandes variaciones de volts
‘je son claramente notadas en el fotocolorimetrc. Donde se usen batg
rias para proveer intensidad de luz estable, deberéin smplearse fuep
tes do lugz débiles para no provocar un desgaste demasiado répido de
la bateria.

El sistema de fotocélulas ds equilibric en conjuncién ==
con los filtros monocrométicos no esté sujeto a esas limitaciones =
y representa la solucién mas eficiente del problema de estabiliza==
cién de lnst;'umentos fotoeléctricos de esta naturaleza. Por sup:es-
to el operedor queda en libertad de conectar a pesar de ello un ==
transformador para voltaje constante, como preestabilizador de la =
corriente, En ese caso aun las mas grandea fluctuaciones del volta=-
Jje quedarén sin el menor efecto sobre la posicién de la aguja del -
galvanémetro y el instrumento mantiene su standarizacién durante hg
ras de operacién sin roquerlr‘tm reajuste.

Galvenémetros es el indicador de cero en el circuito puente tenien= .
do una resitencia a bobina de S0 Chms y una se‘nsibj.lidad de 0,06 mi
i croamperes por divisién. La baja resistencia es esencial para la g3
rant{a del colorfmetro ¥ la sensibilidad es aproximadamente 20 s 30
veces mas alta que los micromedidores usados catunmente en colorimg
tros para trabajos de rutina, A pesar de su gran sensidilidad el =
galvanémetro no requiere espetlales precauciones en lo que se refig .
re a vibraciones, Las lecturas estan completamente libres de errores
de paralaje y permiten un ajuste porfectﬁ en Cerov,

La gran sensibilidad del galvandmetro en union eon la ig
tensidad de 1a lémpara de 100 e.p. hace posible el uso del asparato

g
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con filtros monocromdticos. Estos filtros son aparen:emente oécuros
y transmiten tnicamente una pequefia parte de la luz total que inci-
de sobre ellos. S1 esa clase de filtros son usados en colorfmetros
de lénmparas 1enos potentes o con instrumentos indicadores de menos
sensibilidad, no ruede ser alcanzada una defleccién completa en el
galvanbmetro. O en un eircuito de equllibrio e} uso de filiros mono
cromiticos harfia las lecturas en el cursor inciertas pues el dial -
podria ser movido en varias divisiones sin rroducir un efecto notae
ble en el instrumento indicador.

La l4mpara y el galvanémetro del modelo Lumetron 402«E =
estan diseflados de manera gue, con filtrod monocrométicos, una dé--
bil rotacién en el cursor del dial produce como minimo la misma degs
viacién relativa en el galvanémetro. La exactitud con las cuales ==
pueden ser lefdos los resultados estd aparejada con la exactitud -
con las cuales las lecturas puedan ser reproducidas.

Cursor: el equilibrio eléctrico del puente es alcanzado por rotae =
cién del brazo de contacio del cursor que esta nrovisto de un dial
calibrado. il meecanismo del cursor esté equipado con un botén de -
ajuste fino adicional., E1 hecho que el control de la célula de equi
librio asi como el conirol del cursor c¢sten provistos de ajuste fi-
no y grueso permiten durante la operacién afinar extraordinariamen=
te las lecturas de tal manera que la puesta en cero exacta del gal-
va:émetro puede ser facilnente qbtenida.

Fl eursor consiste en el srrollaiien o de un alambre de
baja resis'encla, La escala del cursor tliene una longitud de 9 pul-
gadas y puede leerse por lo tanto eonvenientemente hasta una frace-
cién del 1%. Lsto en sf no serfa de ninguna ventaja si la sensibili
dad del instrunento no periiiiese observar claraminte una desvige =
clisn del galvanémetro para esa misma variacién en la escala del ==

dial.




Fotocélulag: son autogeneradoras y convierten energia luiinosa direc
tanente en energfa eléctrica, La accién de estas células es de naly
raleza puramente clectrfnica no observandose ningun cambio quimice

o fisico dentro de ella. lLa vida de una fotocélula es ilimitada y =
su establilidad ha sido probada durante afios bajo las mids estirictas
condielones, La sensibilidad espeectral relativa de las fotocélulas

se puede observar en el siguiente grédfico.

Tiene su mdximo de sensibilidad a la misma longitud de -
onda que el ojo humano, En el infrarojo la sensihilidad de las fotg
células se extiende muy poco mas del limite de visibilidad del ojJo
humano; en cambio en las longitudes de onda cortas la senslbilidad
de las fotocélulas penetra mucho mas alla en la regién del ultravig
leta gue el ojo humano.

S1 el instrunento se provee de lédnpara de vapor de mer=-
curio y lente de cuarzo, estd en condiciones de per:itir medidas en
el ultravioleta como por ejemplo en la determinacidn de vitamina A

en aceites de pescado.




En operaciones normales la lug de las fotocélulas es me-
nor de una bujfa pie. Con esos bajos valores de intensidad qo lug -
1la reaccién de la fotocélula a esa intensidad es completamente liee
neal, lo cual adefds es asegurado por la baja resistencia del galvg

- németro y del cursor asf{ como tamblén por el eircuito puente. La I

nearidad de las fotoeélulas con respecto a la intensidad de la lni
ofrece la ventaja que se obtienen lineas rocfas en las representaqio'
nes gréficas en el calibrado del instrumento. En determinaciones de
concentraciongs quimicas por transmisién, por ejemplo, soluciones =
que sigan la ley de Beer dan l{neas rectas cuando son rcpresentadas
en papel semi~-logaritmico, ‘
Aluste d¢ la ldmparas la intensidad de la lug de la lémpara se pue=
de ajustar al valor requerido por medio de un redstato, Un rasgo eg
pecial del circuito fotoeléetrico del modelo 402-E eonsiste en po==
der usar la fotodélula medidora en combinacién con el galvanbmetro
ecomo un indicador de la caniidad de la lus aprovechable, Moviendo
un conmutador la fotocélula de equilibrio es desconectada del cir--
cuito puente y el gelvanémetro a&tﬁa como un instrumento de medicién
directa de la corriente de la fotocélula medidora,

" El reéstato de la l4mpara es ajustado de tal manera que
pars esa posicién del conmutador sea obtenida una eierta defleccidn
predeterminada en el galvanémetro.

i Este método de ajuste de la intensidad de la luz ofrecs
la ventaja de compensar sutomfticamente la deterioracién de la limw
pars ya que una lédmpara incandescente envejece con el tiempo, su ==
lux cambia de intensidad y distribuciém espectral, Este efecto es =«
. eliminado ajustando la intensided de 1a lug de 1a lémpara de acuer=
do a su accién sobre la fotocélula medidora de manera que tanto 1a
constancia de la intensidad y la distribuei&n.espoctral estan asegy

rades cada vex que se hage una determinacién,




El ajuste de la ldmpara también compensa aut-mdticanente
las difercnclas en las transmisiones de los diferentes filtros usa-
dns, overando el instruicnto de esta manera siempre con la misma «-
sensibilidad y las fotocélulas bajo practicamente las mismas condie
clones requeridas para la mejor reproducibilidad y linearidad.
Conpartimento parg lg muestras como el modelo 402-E estd disefiado -
tanto en su parte 6ptica como eléctrica para operaciones precisas y
reproducibles, es 1légico aque los porta muestras sean cubetas de abe
sorcién con ventanas planoe-paralelas. Estas celdas ofrecen la ventg
Ja que tienen un paso de luz exacto y definido en el lfquido y que
el indice de refraccién de la solucién no tenga efecto sobre lag —-
lecturas. En todas las cubetas las uniones de sus paredes estan he-
chas por fusién de manera de ser resistentes a cualquier lfquido --
que no atague al vidrio.

Para los requerinmientos de los trabajos colorimétricos -
generales las cubetas con paso de lug de 10 mm y 20 mm son las mas
satisfactorias, Tratindose de lfquidos muy oscuros se recomiendan =
las cubetas ge 5 mm de paso de lugz, mientras que para lfiquidos muy
claros deben usarse las cubetas de 50, 100 6 150 mm de paso de luz.

Ta1bién pueden usarse en vez de cubetas tubos de ensayo
de diverso tamafio segtin el caso, para lo cual el compartimento para
la muestra tiene un adaptador especial como se puede apreciar en el
grdfico n® 1, Estos tubos deben tener un didmetro constante de dis-
tintas medidas (12 - 22 mm) segdn la intensidad de la coloracién de
la solueién que se va a determinar,

Para trabajos de rutina estos tubos de ensayo son mas
ventajosos por la comodidad de su manejo, siempre que cumplan l1la con
dicién de tener didmetro constante pués de lo contrario puede haber
diferencias apreciables en las transmisiones, segiin la posicién en

que se c¢oloquen.




-‘Filtros monocromdticogs eadi filtro para el uso con el modelo 402-B
consiste en la superposicién de 2 a 3 vidrios coloreados y pulidos,

que aislan bandas de lug de aproximadamente 30 milimicrones de ancho,
Los 16 filtros de que estd provisto el aparato permiten el trazado -
completo de curvas de transmisién o refleccién espectral,

Cada filtro consiste en 2, 3 § 4 filtros de vidrio lle--
vando cada uno un mimero que designa la longitud‘de onda en milimiee
crones a la cual el filtro tiene su méxima transmisién. E1l instrumep
to estd provisto de los sigulentes filtros monoecromdticos standards

N 390 violeta M 650 verde

M 420 asul M 575 ambar

y 440 " M 595 anaranjado
M 468 " M 620 rojo

M 490 verde M 840 .

M 618 " M 680 .

Ademds de 3 filtros monocrondticos adiecionaless

N 368 violeta

X 700 . roje o
N 730 .

Los filtros de banda ancha son los siguientes:

B 380 violeta .B 830 amarillo=-verde
B 420 azul B 880 anaranjado
' B 490 azul-verde B 650 rojo

Todos los filtros son de 2 pulgadas pbr 2 pulgadas de <
lado j son todos de vidrio.

Enltrubajos analiticos esas curvas de t;anamisidn 0 re~
‘rleccién espectral indican eleramente la banda de absoreién especi-

fica de la sustancia que se va a determinar y hace posible la elee~




eién del filtro que mas conviene & dicha sustancia,

La gran selectividad de los filtros aunenta la exactitud
del trabajo analitico reduciendo los efectos de las sustancias intep
ferentes. Las calibraciones hechas con filtros monocromdticos den -
frecuentemente lineas rectas cuando se representan en papel semi-1g
garitmico mientras que calibraciones hechas con filiros de banda ap
cha dan representaciones curvas, Se enilende que una calibracién que
da una linea recta es siecmpre mas deseable porque per:ilte al operae=
dor de juzgar rdpidamente si uno o mas de los puntos estén fuera de |
ella y requieren un posterior reajuste de la parte quimica.

En muchos otros ejemnlos se encontrard que un filtro de
banda ancha da una curva de calibracién comparativamente chata miepg
tras que los filtros monocrom{ticos dan una curva o recta considera
blemente mas empinada de manera que una diferencia de concentracién
dada corresponde & una diferencia mas grande en la medida de 1la e
transmisién.

Es obvio gque la curva mas empinada da mas amplitud en -
las lecturas y mayor exactitud en las medidas,

Un efecto sinilar puede ser alcanzado por eleccién de =
un porta muestras de mayor paso de luz., La combinacién de un paso =
de luz ancho con filtro monocromético aislando 1la banda de absorcién
especifica, permite frecuentemente deteralnascloncs exactas cuando el
color de la solucién sea denasiado débll para servir con pronésiios
anal{ticos en un colorinetro que opere con paso de luz corto y file
tros que {ransmiten una banda espectral ancha,

Flltros de banda anchgs es:os filtros pueden ser usacdos en el modelo
402-E cuando la alta especifividad de los filtros monocromdticos no
es esenclalmente necesarlia, Son egpecialmente aplos para aunentar -
la sensibilidad del instrumento en determinacionea hechas con micrg

cubetas o microtubos,




Tanbién ofrecen ventajas en medidas de reflexién en sue
perficies relativamente oscuras, en ciertas determinaciones de tur-
biedad y en unién con filtros multiplicadores,

Conmutador automdtico del filtros cuindo el porta filtro es sacado
de su posicién para cambiasr el filtro, la lus fuerte llegaria direg
tamente & las fotoecélulas eausando unma pequefia inestabilidad tempo-
raria en las lecturas., Para eliminar esto el instrumento est{ pro-e
visto de un conmtador asutomdtico que apaga 1z lus de la ldmpara en
el momente en que el porta filtre es sacado de su posicién normal.
Yentilacidns el aparato estd provisto ademds de un ventilador efi-e
ciente que tiene por objeto enfriar la limpara as{ como también la
lente y los filtros. E1 ventilador se prende automdticamente cuando
se pone en funcionamiento el instrunento, )

De lo dicho anteriormonto se desprende que por su aplie
cacién universal el instrumento Lumetron modelo 402-E no es un equi
po delicado ni complicado que requiera especiales culdados o un opg
rador especlalmente entrenado. Su uso es ventajoso no sold en los -
" trabajos de investigacién en el laboratorio sino también ha dado ex
celentes resultados, por su exaetitud y rapides de manejo, en las =
deterninaciones de control diario o andlisis de rutina,

ks de suma importancia al trabajar con esta clase de «-
instrumentos 1lsa oleccidﬁ adecuade de los filtros a usarse para una
determinada regccién as{ como los porta muestras convenientes de ==
acuerdo &l tono de la coloraciém de la solucién y de adaptar el apg
rato a los requerimientos especiales de ecada determinacién particue-
lar,
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En concordancia con lo dicho en el capitulo anterior el
primer punto a resolver ha sido la eleccién del filtro adecuado que
aisle la banda de longitud de onda especificz para la reaccién amae
rillo drillante magnesio.

A tal efecto se ha procedido en primer lugar a efec?uar
una determinacién de la transmisién en funcién de la longitud de op
da para dos tipos, uno con todos los reactivos indicados en el métg
do de M, Taras pero sin contener magnesio y otro con 5 mg/l de mage
nesio. Se ha hecho uso para estas determinaclones del espectrofoté-~
metro Becknann, aparato que esté constituido por un monocromador ==
con diafragma'variable, provisto de dos células fotoeléctricas al =
vacio sensibles al infrarojo y al ultravioleta respectivamente. Las
cubetas de que viene provisto el aparato estdn montadas en tandem,
pudiéndose variar la posicién de ellas desde el exterior. Las lecty
ras se hacen por oposicién eléctrica en transmisiones o extinciones,
Toda la‘éptica estf construida con material permeable a los rayos -
ultravio}etas y la fuente de luz es suministrada por una lémpara e=
eléctrica alimentada por bater{a de & volts, La abertura del dia= =
fragma econ la cual se ha trabajado es de 0,4 mm, -

En las éiguientes determinaciones se ha tomado como en-
sayo en blanco, agua destilada, a la cual se le ha dado el valor de
100 % de transmisién. La longitud de onda estd expresada en angstrg

ems,



Variacién de la transmisién en fu.pci&n de la longitud de onda.
' Transnisién %

Long. de onda Blanco Concentracién de magnesio

i 0 mg/1 8 ng/1
8000 100 99,9 99,8
7500 » 99,4 99,4
7000 . 99,3 99,3
6500 U 98,8 99,0
6000 " 87,1 88,9
6900 . 95,3 82,0
5350 " 92,0 75,8
8780 » 84,3 63,2
§700 " 78,9 56,4
5600 . 68,8 48,6
8600 " 53,2 34,6
5400 " 39,2 26,0
§300 " 20,1 20,4
8200 o 21,2 16,3
5100 U 12,2 10,2
5000 " 10,6 9,8
4900 . 10,1 . 10,7
4300 " 11,4 12,8
4700 " 13,0 15,3
4600 w 16,8 20,0
4400 . " 26,86 82,0
4200 » 34,7 41,2
4000 . 43,9 62,0
3800 " 58,3 65,2
3600 " 73,8 75,0
3400 U 74,5 76,6
3200 " 73,8 73,0
3000 " 65,6 64,7

2980 " 67,0 85,8



La representacién grifica de cstos valores puede verse
en el grifico n? 2 de los cuales se desprende que para 0 mg/l de =«
magnesio la solucién tiene su minima transmisién o sea méxima absor
cién de luz a la longitud de onda de 4900 4ngstroecms mientras que
para 5 mg/l la médxima absorcién de luz es a 5000 éﬁgstroems, lo que
equivale a que deberd usarse un filtro que cubra esa amplitud de =«
longitud de onda.

Como los filtros del fotocolorimetro Lumeiron mas cerc3
nos a esos valores son los M 490 y M 515 se efectud un nuevo ensayo
para determinar cual de los dos es el mas especifico para la reace
cién amarillo brillante magnesio. A tal efecto se ha hecho un esiy
dio de las variaciones de la transmisién en funcién de la longitud
de onda de los filtros del instrumento que figuran en la tabla de
valores corresnondientes para concentracion:s crecientes de magnesio
de 1 mg/l, 5 mg/1 y 10 mg/1l y tomando como 100 ¥ de transmisién el

valor correspondiente al flltro de menor longitud de onda,

Variacidn de la transmisién en funcién de la longitud de onda
de los filtros del fo:ocolorimetro.

Transnisién €

Longitud de onda Concentracién de magnesio
m 1 mg/1 5 mg/1 10 mg/1

M 365 100,0 100,0 100, 0

" 390 76,6 83,56 86,0

" 420 64,5 62,0 65,0

" 440 43,5 50,0 52,6

" 465 32,0 35,5 37,0

" 490 22,5 20,0 18,7

" 515 25,5 17,0 14,0

" 550 62,5 32,0 24,0

" 5090 78,5 76,0 65,0
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Estos valores se sncuentran representados en el p&fiool )
nt 3 en el cual se puede observar que si dbien para el ensayo em blap
60 y pare una concentracién de 1 mg/l de magnesio el filtro més adg
cuado o3 el N 490 en los dos otros casos es mds edecuado el M E15
que corresponde a una ldngitud de onda de 515 m, ya que ocubre 1a
-gona espectral mas conveniente pera la reaccidn, Esto representa =
una pequefia desviaciém con respecto al valor recomendado por Taras
-on su trabajo original que es de 525 milimicrones.

8e ha usado en todas las determinaciones el adaptador
para tubos de ensayo cozo estd indicado en el grdfico m? 1 con tu-
‘bos de ensayo grandes tipo standard de aproximadamente 30 mm de pg
so de lus, y casi mdxima intensidad de luz en la lfémpara del foto~
colorimetro pars obtener la sensidilided mas conveniente.
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CURVA de CALIBRACION

éiguiondo exactamente el método recomendado por i, Taras
pero usando el filtre N 615 en lugar del 528, se han efectuado las
determinaciones correspondiientes para establecer la curva de calibrp
cién; con una serle de tinos conteniendo cantidades crecientes de =
magnesio ( de 1 mg/l hasta 10 mg/l) y usando un voluzen total de 80
ml en vez de 100 ml lo cual sin afectar la sensibilidad permite ecg
nomizar los reactivos, Por lo tanto los volfimenes de los 4istintos
reactivos a agrezar quedan modificados en la siguiente manera: se =
mide una parte alficuota de la solucién standard con‘enlenido entre =«
0,05 7'0,5 mg de 16n magnesio, Luego agregar en orden 0,5 ml de dc}
do sulfdirico al 0,03 %, 10 ml de la solucién saturada de sulfato de
calcio y 2,6 ml de la soluciédn standard de aluminio, En ese punto «
llevar & aproxinadamente 40 ml con agua destilada y meszclar el cone
tenldo de cada matreg,. Lungo'aﬁadir 8 ml de la solucién de almidén,
045 ml de la solucién de amarillo brillante y 2 ml de hidréxido de
sodio. Llevar a volumen, agitar vigorosamente y leer luego en el fp
tocolori{metro contra un dblanco preparado de la misma manera pero sin
‘megnesio, -
Los valores obtenidos siguiendo el método propuéesto por
M. Taras figuran en la tabla correspondiente de la concentraciém de
magnesio en funcién de la transmizién y extincién,




Transmisién y extincidn en funcién de la concentracién de magnesio.

Concentracidn de :ig. Transmisién Extincisn k
mg/1 gamma/60m1 %
0 0 100 0 -
1 50 89,0 04,0500 0,0500
2 100 8345 040755 0,0377
3 150 7645 0,1150 0,0383
4 200 72,0 0,1405 0,0351
5 250 66,0 0,1800 0,0360
8 300 63,5 041955 . 0,0326
7 350 61,0 042155 0,0308
8 400 60,0 0,2206 0,0276
9 450 55,0 0,2350 0,0260
10 500 57,8 0,2400 0,0240

cuya represeniacién grdfica se inserta en los grdficos n? 4 y S,

Se vuede observar en el grifico de extinciones que la =
primera parte de la renresentacién desde 0 mg/l hasta una concentrg
cién de 6 mg/l de magnesio da una 1fnea recta entre esas concentra=
cioncs o sea que cumple aproxinadamente la ley de Beer mientras que
de 6 mg/l a 10 mg/l la curva se inclina apreciablemente. En todos =
los casos los distintos puntos no estdn alineados perfcctamente, con
varlaciones mayores del 5%, y habiéndose observado jue la reproduci
bilidad de log datos no son del todo satisfactorios debido probablg
mente a variaciones de temperatura, reac’ivos u otros factores., Ls=
te’d1ltimo hecho que demuestra que algin factor inherente al método
propuesto no cunple con las condiciones requeridas, ademis de la 1ip
clinacién de la curva que se observa a la concentracién de 6 mg/li.
de maznesio lo cual indicarfia una falta de reactivo amarille brillgn
te, me alentaron a emprender el estudio detallado de las condicio=

nes analiticas de la reacci{én para obtener una sensibilided y una = |
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reaprodueibilidad que hagan gpaible su aplicacién al andlisis fotg
. colorimétrico del nagnesio, dentro de los errores comunes aceptados
en la colorinetria,
A tal efecto he seguido un determinado plan de trabajo’
. para estudiar las condiciones 6ptimas a que 8¢ debo efectunyr la ==
reaccién, determinando con ese objeto los efectos que se observan
" al varier las concentracion s de los distintos réaotivop usados en
la reaccidn pars establecer la cantidad éptima de eads uno de ellos
que deben usarse. E1l plan scguido ha sido el siguientes
‘ B)ew i:rluencia de la concentraciéa dpltmarillo brillap
. - 3 -
b)ee Influencia del tiempo.~

¢)o= Influencia de 1a concentracién final de hidréxido -
de Bodio,=

d).~ Influencia de 1la temperatura,e
@) .= Efecto del ién aluminio en la reaccifn.~
£)o= Efecto del 16n ocalecio en 1a reaccibén.=




INFLUENGIA de lo CONCE:TURACION de AMARILLO BRILLANTE

En la observacién de la curva del grdfico n? S se nota
que en la gona de concentracioncs mayores de magnesio &sta tiende
a ser horizontal, debido a que el colorante ha sido totalmente fijg
do por el hidréxido de magnesio, Por lo tanto puede preveerse que
una mayor cantidad de reactivo debe npoder extender el rango de.cqg
centraciones de magnesio a empléar. en la que prevalegca la ley de
Beer, Efectivaente por filtracién de un tipo preparado éon una ecop
centracién de 0,5 mg/50ml de magnesio, se obtiene una solucién des-
provista de color cuendo aguel fué obtenido con 0,5 ml de colorante
como 1:.dica el método de Taras, pero pasa coloreada cusndo tiene mg
yor cantidad de éste., No obstanle hay que hacer notar qﬁe no convig
ne exagerar demasiado la cantidad del mismo ya que a su vez disminy
ye la scnsibllidad de las lec uras al auﬁentar 12 concentracién de
reactivc en forma desmesurada,

En dlversas experiencias efectuadas se ha establecido
que la can’idad éptima de reactivo a agregar, que sea totalmente £}
jada por el hidréxido de magnesio hasta la concentracién méxima usg
da en los tipos es de 0,75 ml de amarillo brillante al 0,05 % en 50
ml de v-lumen total del tipo, lo que supone una segunda modificacién
al método original de M. T~ras que solo usa 0,5 ml, Por lo tanto en
todas las experiencias suhsiguientes se ha adoptado esa concentraee

cién de colorante,




INPLUENCIA deol TIEMPQ

Los resnltados obtenidos en una serie de tipos no vae=
rfan si loc mismos 3on lefdos en el fotocolorfmetro en tienpos cop
prendidos entre 15 minutos y 1 hora desnués de preparados, Mayores ;
tiempos influyen dando como resultado un error pOr excesoOs.

_ En el grdfico n® € esten representados los valores cbe
tenidos éorﬁparando las lecturas con las efactuadas a los 15 minutos,
5 horags y 24 horas de preparadoa los tipos. Loas valores correspon=

dlentes a dichas curvas son los sigulentcss

Transnisién en funcidn de la concentracién de Mg. Influencia del <

tiempo,
Tipo Concentracién de Mg, Transmisién /%

. gommas/50mle 15 min, - 6 nhoras - 24 horas
0 0 100,0 100,0 100,0
1 50 81,0 91,0 90,0

- 100 83,0 . 82,0 80,0
3 150 75,0 73,8 70,8
4 200 .- 67,0 65,0 63,0
8 2850 61,0 88,0 56,0

8 300 56,0 63,0 81,5
7 350 £1,0 48,0 46,0
8 400 48,0 43,0 41,8
] A50 42,0 - 40,0 38,5

10 600 40,0 38,0 36,8

De los valores dados anteriormente se deduce que la vy
riacién de la concentraciéa de magnesio con el tiempo no es debida
a la inestabilidad del reactivo utiligado, ya que los iipos que no
- contienen magnesio permanecen econ su valor uniforme de transnisién,

etin después de 34 horas de haber sido, preparados, lLa inestabilided
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La cantidad de hidréxidec de sodio agregada para precipji
tar el hidréxido de magnesio debe ser tal que todns los tipos tengan
igual concentracién de hidréxilos o pH. Como ese valor en este caso
particular sobrepasa el l1imite deé las escalas de los potenciémetros
comunes no se ha podido medir en ellos, Por lo tanto se ha estudiado
la variacifén de la transmisién en fuicién de la cantidad de HONa al
20 § agregados para 50 ml de volunen total de cada tipo. Se efectug
ron tres series con cantidades creclentes de magnesio, de 50, 250,
y 500 gamnas en 50 ml, En el grédfico n2 7 estan reprcseniados los vy
lores obtenidos de la iransmisién en funcién de la concentracién de
HONa para esas tres conccntraclones de magneslo, Los valores correg
pondlentes a dichas curvas son las sigulentes:

Trancnmisién en funcifn de la coneeniracién de HONa,
Transaisién £

HONa al 20 £ Concentracién de magnesio

* ml, 60 gammas/50ml, 260 gamnas/50ml, 500 gamnas/5.:1
0 100,0 100,0 100,0
0,5 98,0 76,6 60,0
1,0 97,0 70,5 58,0
1,8 96,86 68,0 56,6
2,0 96,6 67,0 56,0
2,5 96,0 66,0 65,0
3,0 95,6 65,0 54,0
3,5 95,5 64,5 53,0
4,0 95,8 62,6 51,5
4,5 95,0 62,0 51,0
5,0 95,0 61,0 5040

Cono se observa en el gréfico correspondiente la transmi
sién disainuye al sumentar la concentracién de hidréxido de sodioy =

siendo esa disminucién mAs manifiesta para las concentracioncs de =
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magnesio de 250 y 500 gammas/50ml mientras que para 850 gamras/60ml -
la disminucién es muy lenta. Ia curva fepreaonmtiva disminuye progrg
sivazente no observéindose ninguna estabiligacién entre las soncentra
ciones estudiadas. Por lo tanto la eleccién de la concentracién a ==
usarse en la reasccién no es del todo fécil,

81 bien en el método propu#sto por H.,Taras se usa una =
eoncentracién de 2 ml, de HONa al 20 £, en el presente trabajo se ba
preferido uma concentracién algo mayor, 2,5 ml, para 50 ml. de volue
men total del tipo, pués los datos son mejor reproducibles a esa cop
centracién. Por otra parte no conviens aumentar deanasiado esa concep
tracifn eomo podria parecer a primera vista, pués disminuye la exace
titud de las lecturas al sunentar la eoncentracién de HONa.

Por lo tanto en todss las. experiencias posteriores se -
ha adoptado 18 concentracifn de 2,5 ml de hidréxido de sodio al 20 £
en 50 ml, de voluazen total de cada tipe,

S8e recomienda realisar culdadosamente el agregado de 1a
solucién de hidréxido de sodio tratando de segulr siempre la misma =
técnica pués de lo contrario pueden haber diferencias que zfecten =
los resultados en forma anreciable. _

De las diversas técnicas asonsejadas al fespecto, la mfs
rdpida y eficiente, consiste en efectusr el agregado de la solucién
de hidréxido de sodio got_a a gota y agitando vigorosamente el matras

durante la operacién,




Para estudiar la variacién de la transmisifn con la teg
pera‘tura se érectuaron determinaciones de series de tipos de concen~
tracionos de magnesio erecientes a distintas temperaturas cuyos valg
res numéricos se den en la tabla siguientes

Transnisién en funcién de lea concentracidén de magnesio.
Influencia de 1la temperatura,
Transnisién %

Tipo Concentracién de Mg, Tenperatura
ganmas/560ml, 100C 209¢ 308C
0 ° 100,0 100,0 100,0
1 50 . 90,0 21,0 92,0
2 100 81,0 82,0 " 83,8
3 150 . 74,0 76,0 76,0
4 200 66,5 68,0 60,8
8 250 60,8 62,0 ~ 63,0
6 300 86,5 " 87,0 53,0
7 350 80,5 62,0 63,0
8 - 400 46,0 48,0 49,0
) 450 42,8 43,8 46,0
10 500 88,8 40,0 41,0

'y cuyos valores estan representados en el grdéfico 7. De los mismos
. se desprende que variaciones de 109C de temperatura no afectan los
resultados en general dentro de los errores del método. Trabajando
a tenmperaiuras mayores do 302C se observa una mala reproducibllidad
del método si blen en la prédotica ese caso raras veces ocurrird, Ge-
neralmente las medidas se han realizado entre 189C y 229C,
) Se recomienda por lo tanto trasada la curva de calibracién
® una determinada temperaturs, efectuar las medidas de trensmisién a
‘tomporaturaa que no difiersn en més de 109C de la an:erior y en caso

contrario realizar una mueva curva de calibracién pare esa temperatura,
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Algunos procedimientos fotométricos basados en el amarie-
1lo de titanio recomiendan la total eliminacién del i1ém aluminio ane
tes‘de efectuar la determinﬁcién de magnesio (28), Esta recomendae
cibn estf basada en la observacién que en ciertas concentracion s el
aluminio destruye parcialmente el color del nagnesio contribuyendo a
que se efectfien lectiuras por defecto,

Contrastando con este sorprondente fenémeno, el aluminio
en prresencla del amerillo brillante ejerce un efecto completamenie w»
contrario, intensificando la coloracién de la laca magnesio=-amarille
brillante,

Para cstudiar el efecto de cantidades crecientes de 16n
aluminio sobre la intensidad de la coloracién de la reaccién se han
realizado los ensayos corrcspondlentes para concentracioncs de mage
nesio de 0,1 = 0,2 y 0y4 mg/60ml cuyas curvas de transmisién en fup
" e1én de la co.centracién de 1én aluminio para esos tres tipos de ==
magnesio figuran en el grffico n?® 8, Los valores correspondientes a
dichas curvas son las que figuren en la tabla sigulentes

Tronsaisién en funcién de la concentracién de aluminio.
Transmisién §

Sol. standard Concentr, de Al. Concentracién de magnesio
ae aﬁ?mio mg/50ml, 0,1 mg/50ml. 042 mg/50ml, 044 mg/50ml.

0 0 94,0 83,56 60,0

1 0,025 84,6 70,0 49,0

2 . 0,050 83,5 7046 49,0

3 0,076 84,5 70,0 49,0

4 0,100 84,5 70,0 49,5

é 0,150 84,0 70,8 49,6

8 0,200 85,0 70,0 49,6

10 0,250 84,0 69,5 49,5

12 0,300 83,6 70,5 50,0

14 0,350 84,0 70,0 49,0

16 0,400 84,5 70,0 49,0

18 0,450 83,5 70,5 49,0

20 04500 84,0 69,5 49,0
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De los datos nuiéricos y el grdfico se puede observar =
que 61 1én alumninio aumenta notablemente la intensidad del color de |
la reaccién haste una concentracién de 0,025 mg/50ml de aluminio pep
maneciendo luego constante en su accién hasta una concentracién de - |
0450 mg/50nm1, d2 16n aluminio. Con una concentiracién de 0,025 mg/50ml.
de aluminic la intensidad del color es tal que las lecturas indiean
una cantidad dos veces mayor que el contenido real de magnesio, cuap |
do este ltimo es agregado en una concentraciém de 0,1 mg/50ml. como i
se puede ver clara:enie en el grdfico,

El 16n aluaxinio por si solo no produce c¢ambioc de color |
en la droga. Junto con el magnesio sin embar;o ejerce un efecio may
cado en la intensidad del color,. Concentruciones tan pequeiias como
040025 mg/50ml de 18n aluminio son su’iclentes para causar una notg |
ble intencifficacién de la laca roja., La intensificacién crece con = °
pendiente muy grande hasta una concentracién de 0,05 mg/50ml quedap
do a un mismo nivel desde ese punto hasta una concentracién de 0,50
mg/50ml,

Expericinclas efectundas con mayores conceniraciones de
aluminio han denosirado ~ue encina de 0,5 mg/50ml. comienzan a inee
tervenir factores descon:cidos que atenfian progrecivanenie el color
de la reaccién. A 1 mg/50ml de aluminio, el color del sis: ema magng
sio amarillo brillante alcanza nuevanente el equivalentc de 0 mg/50ml
de 1én aluminlo. Por dliimoc el i6n extingue el color del magnesio -
hasta que las lecturas no indican mas magnesio cuando se ha alcanzg
do una concentracién de 2,5 mg/50ml de alurinio,

El margen de concentracliones de aluninio debe por lo tap
to estar comprendida entre 0,025 y 0,500 mg/50ml a los efecios del
anﬁlisis con emarillo brillante,

La concentracidéi adortada en el presente irabajo ha sido

de 0,0625 mg/50ml que corresponde & tomar 2,5 ml.de la solucién strp

dard de aluninio para un volumen total del tipo de 50 ml,







EEECTO dol JON CALCIO en Ja REACCION

El 1én ealcio ejerce una influencia similar, sunque no tan ==
pronunciada como el aluminio, En el gré&fico N2 § pueden observarse =
las curvas de transmisién en funcién de la concentracién de calcio =
para una concentracién de magnes.u de 0,2 mg/50 ml, en ausencia y =
presencia de 0,26 mg/50 ml de ién aluminio, Los vuloreg COrTeSpONw—e
dientes a dichas curvas son los que figuran en la tabla siguientes

Transmisién en funcién de la concentraciém de calcio,

en ausoncla y presencia de aluninio,
Transmiisién %

Conc. 1é6n Ca, Conc, de Vg. Concentracién de alunrinio
ng/50ml mng/50ml, 0 mg/50ml. 0,25 mg/50ml.

0 0,2 20,0 75,0
1,26 " B6,0 71,5
2,50 o ' 83,0 70,0
3,75 ol 81,5 68,0
5,00 n 81,5 67,5
6,25 " 81,0 68,0
7,50 " 81,6 68,0
8,75 " 82,0 €8,0
10,00 " 81,5 68,0
11,25 " 81,5 67,5
12,50 " 81,0 67,5

La pendiente de las curvas de calcio, como se pusde obscrvar
en el grifico, es rmy suave en contraste con la incipiante gran ine-
clinaeién de las curvas del 16n aluminio del gréfice anterior.

También el 1én calcio por si solo no produce cambios de color

en la droga pero en prosenclia de magnesio intensifica lentamente el

color de la laca formada hasta llegar a una concentracién de

5 mg/50 ml desdé donde permanece constante en su accién hasta una ==
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cohcentraci&n de 12,5 mg/50m1 de 1én calcio que es 1a méxima concep
tracifn estudiada en el presente trabajo. |

| La accién del aluminio se sume @ la del calcic en su efgc
to intensificador de la coloracién como puede verse en la curva ine
ferior del grfifico n9 9, -

la concentracién adoptada en el presente trabajo ba sido

de 7,6 mg/50ml de volunen total del tipo lo cual sorresponde & tomar
10 al de la solucién saturada de sulfate de calcio para ese volumen
total del tipos |

" Es sin duda muy interesante el comportamiento de estos
dos lones, aluminio y ealocio, frente.al anmarillo brillante ya que =
adends de sensibiligar la reaccién al intensificar la coloracién de
la laca peraite eliminar de esa maners dos interferencias comunes en
las aguas llevando precisamente eéﬁ interferencia al miximo donde su.
accién permanece constante, Sobre todo con respecto al aluminio el =«
método del amarillo brillante tiene ventajas sobre el amarillo de tj
tanio ya que no es necesaria su eliminacién previas, 81 bien el contg
nido de aluminioc de lss agums tratadas es generalmente bajo, en cieg
tas ocasiones puede aumentar considera lenente,

' Una situscién tal muchas veces prevalece durante el ine
vierno donde la coagulaciéa con sulfato de aluminio es impedida en
parte por las bajas teamperaturas del agua quedando clerta proporcién
del aluminio en solucién, |




URYV. CALIBRACIO.
(con las modificaciones introducidas al método de M,Taras),

Ten endo en cuenta las modificaciones introducidas al mé-
todo original de M, Taras en lo que respecta a la cantidad de reacti-
vos agregados y distinto filtro usado, se ha deierminado una nu -
curva de calibracifn con diferentes tiros de magnesio en un rango de
concentraciones,entre 0 y 10 mg/lt de 16n magnesio,

Los datos numéricos que figuran a con:inuacién correspop
den al prozedio de § determinaciones de transmisién, haciéndose no-e
tar que en ningi’n caso las diferencias de transmisién han sido mayoe
res dél 0,6 %,

Transmisién y extincién en funcién de la conceniracién de g,

Tipo Conc, de 4g Transmizién % Exiincién K
ga raas/50ml,
0 0 100,0 - -
1 50 91,0 0,0416 0,0416
2 100 82,0 0,0833 0,0416
3 150 7540 0,1250 0,0416
4 200 68,0 0,1684 0,0421
8 250 62,0 0,2092 0,0418
6 300 57,0 0,2425 0,0404
7 350 52,0 0,2825 0,0403
8 400 48,0 0,3225 0,0403
9 450 43,5 0,3616 0,0401
10 500 40,0 04,4050 0,0406

El valor proiedio de la const-nte de la Ley de Beer o=
K= 0,0410,

Las cur-as correspondientes a estqs valores se encuentrans
en el gréfico n¢ 10 para transmisiones y en el ne 1l para las extine
ciones,

De las experiencias efectuadas se observa que la reprody

c¢ibilidad del método, luego de introducidas las mocificaciones propucg
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- tas en este trabalo, ¢s my buena, ademas de cumplir la reaccién la

ley 40 Beer en ese rango de conoentraciones tomadas, como se puede =
ver comparando los distintos coeficientes de extincién que pesrmanews
cen sengiblemente constantes, con diferencias menores del 3 £ con o=
respecto al valor promedio, lo cual estard dentro de los errores cow
mnes en experiencias colorimétricas., Por otra parte sos errores e

pueden deberse, fusera de los errores de lectura en las medidas del =

. " fotoocolorimetro o al afiadido de los reactivos, &l tamefic variable de
las partf{culas coloidales, fenémenocs de dicromatismo, turbiedad, ime

purezas en los reactivos, ete,

En lo que respecta a la sensibilidad es suparior a la del mé-
todo que usa amarillo de titanio, pudiéndose determinar hasta evewes

0,010 mg con una exactitud de 0,0001 mg.

: La ventaja del nmétodo con las modificaciones que he propuesto
econ respecto al método original eonsisten en que la mayor concentra-
cién de reactivo e hidréxido ds godio empleados permiten extender el
rango de concentraciones de magnesio donde prevalece la ley de Beer,
pudiéndose calcular la concentracién de¢ magnesio analiticanmente sin
el uso de la curva de calibracién, econociendo la constante de la ley
de Beer o sea ol coeficlaente de extineién, Ademds la curva es consie
derablenente més empinsda que la que da el método original, sumentag
do ocon ello la sensibilidad pues una diferencia de concentraciones =
dadas ecorresponde a una diferencia nés grande en las medidas de trang
misién, Por lo tanto es ebvio que la curva més empinads slempre 4o «
mfis amplitud en las lecturas y mayor exactitud en las medidas,




MEIODQ PROFUESIO

En dase a las experiencias efeoctuadas en el presente trabajo
y las modificaciones introducidas al método original de M. Taras prg
pongo el siguilente método para la determinacién de magnesio,
Reactivog: las soluciones se preparardn de acuerdo a la sigulente tég
nicas
Soluclén concentrada de mapnesiqs se pesan 10,1353 gramos de sulfato
de magnesio heptahidratado (So4yg.7H20). se disuelven en un litro de
agua destilada y ss filtra por pepel Whatmann N2 40,
Solucidn tinica de nmarnesios se toman 25 ml de la solucién stock de -
magnesio y se llevan a 250 ml con agua destilada. lml de esta sOlue—e
c¢ién corresponden a 0,1 mg de 16n magnesio. Ese valor debe ser confip
mado por anélisis gravimétrico.
Solucidén concentrada dg slu-inigs se disuelven 3,09 gramos dessulfato
de aluminio octadecahidratado (804)3A12.18H20 en un litro de agua deg
tilade y se filtra por papel Whatmann N2 40,
Solucién tipica de aluminjo:s se toman 25 ml de la solucién stock de -
eluminio y se llevan a 250 ml con agua destilada. 1 ml de esta solu=e
cién corresporden & 0,025 mg de ién aluminio.
Solucidn gaturada de gulfato de galcig:s 1 litro de agua a la tempera-
tura ambiente se saturan con sulfato de calcio anhidro y se filltra ==
por papel Whatmann N0 41, No debe calantarse el agua para obtener la
saturacién pues la solubilidad del sulfato de caleio disminuye con la

temperatura,
Solucién de gmarille brillante gl 0,05%: se pesan 0,5 grarmos de la ==

droga solida, se disuelwen en un litro de agua destilada y se guarda
en frasco de vidrio color caramselo,

Soluecidn do feido sulffrico al 0,037t en un matraz aforado de un litro
conteniendo 500 ml de agua destilada se vierten eon cuidado 0,3 ml de
écido sulfdrico concentrado de densidad 1,84 y se completa una vez =




£rio el voluren con agua destilada,
' 0%+ se pasan 200 gramos de hidré-e

'x1d0 de sodio en lentejas y se disuelwen en aproximadamente 800 ml de
agua destilada en un vaso de precipitacién colocado en bafio de agus =
fria y agitando continuamente. Una ves frio se lleva el volumen a un’
1itro. Guardar en frasco de vidrio parefinade y filtrer periddicamen=
to por lana de vidrio para eliminar las part{culas de parafina que se
desppenden,

Soluciép dg 5lnidfn al 1%s se miden 100 ml de agus destilada, 8@ po=-
‘nen en un vaso 46 precipitados y se lleva a ebullicién, Luego se afiaw
de poco a poco 1 gramo de almidén soludble mantaniendo la ebullicién e
durantealgunos minutos més. Se £iltre en caliente por papel de filtry
eién mredia y mna vez frio se completa el volumen @ 100 ml, Se FecO=we
.miends preparar la solucién fresca eada dfa o A 1o sumo cada dos dfas
ZT4cnicar preparar una serie de 10 tipos en matraces aforados de S0 ml
con concentraciones de magnesio crecientes, tomando los volfmenes de
la solucién tipica de magnesio que figuren en la tabla en la cual tag
bién eatd ezipresada la concentracién de magnesio de cada tipo en gam-
mas/50ml. y en mg/lt. |

Tipo Sol. tipica de Mz. " Conc. de NMg. Conc, de Mg.
ml, gamnas/50ml. mg/1t.

0

0,86
1,0
1,8
2,0
2,8
38,0
3,8
4,0
4,6
5,0
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Luego agregar en orden 0,5 ml de la solucién al 0,03 g -
de fcido sulfirico, 10 ml de la solucién saturadg de sulfato de cale
clo y 2,5 ml de la solucién tipica de aluminio. En este punto llevar
el volumen a aproximadame:ite 40 ml con agua destilada y agitar bien,
Luego ailadir § ml de la solucién al 1 £ de alnidén y con microbureta
0,75 ml de la solucién de amarillo brillante al 0,06 £, Mezclar bien
el conteﬁido de los matraces, y mientras se agita agregar lentamente
2,5 ml de la solucién al 20 ¥ de hidréxido de sodio, Completar el vQ
lunen hasta 50 ml con agua destilada, azitar vigorosarente durante -
un minuto y leer en el fotocolorimetro con filtro monocromético do =
515 milimicrones, dando al tipo 0 el valor de 100 £ de transmisién -
y tratando de que el tiempo que trenscurra entre la preparacién de =
los tipos y las lecturas en el fotocolor{metro no dea mayor de una =
hora,

Con los wvalores obtenidos en las lecturas construir la -
curva de calibracién de la extincién en funcién de la concentracién
de masnesio que en este caso como la reacclén cumple la ley de Beer
deberé dar una lf{nea recta entre las concerntraciones to-adas, y cale
cular sl coeficlente de extincién K de la ley de Beer promedio de e
los 10 tipos que se calcula dividicndo la extincién por la concentrj
cilén de cada tipo.

Para el anflisis ds aguas se sezuir4 la nisma técnicsa to
mando on veg de la solucién tipica de magnesioc un volumen determinae-
do de la mestra de agua, de manera que la concsntracién de magnesio
una vez completado el volumen a 50 ml esté com rendido dentro de los
1imites de concentracién tomados en la serie de tipos, Lefdo el § de
transmisifén de la cual a su vez se halla la extincién y conocida la
constante K obtenida de la curva de calibracién, se calcula la concgn
tracién de magnesio de acuerdo a la férrmula K « Ex/¢ siendo Ex s =log T,
~egin el volumen de muestra de agua tomada el resultado se expresarf

en mg por litro de agua,
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811ice; S1 bien el autor no cita esta interferencia en su trabejo =-
original ma ha parecido interesante estudiar la influencia de este =
1én en la reaccién avarillo brillante-magnesio, puesto que en otros
métodos que se basan en el mismo principlo de formacién de lacas, c
mo por ejemplo el dgl anarillo de titanio o amarillo tiazol su intep
ferencia llega & ser importante.

En efecto, la sflice soluble y la coloidal, interfieren los =
resultados obtenidos dando datos por defectoj en especial la que se
encuentra en estado coloidal,

La sflice al estado coloidal, en presencla de sf{lice soluble
se prepara a partir de disilicato de sodio, original de la fébrica =
E. Merck, Darmstadt, tomando 2 gramos del producto (Siapsma.zﬂzo), -
agregando agua hasta 500 ml y después 7 ml de solucién hidréxido de
sodlo oN. Se calicnta a 380°C y se deja enfrilar lentamente, filtrando
por papel Whatnann N2 40, Con 4e¢ido clorhidrico se lleva & pH 7,36 =
El titulo gravimétrico de la sflice total, obtenido por insolubilizg
cién en medio Acido, socado y calcinacién hasta peso constante dié =
el siguiente valor s3 1 ml 3 0,0022 gramos de S10,s 1o que coincidié
con el dato teérico.

Se tomaron 45,4 ml de esta solucién y se llevaron a 100 ml ,
Esta solucién contiene por cada ml 0,001 gramos de sf{lice.

Tiene suma importancia la preparacién de la solucién, obsor—-
vando en todos los casos los mismos cuidados, pcr cuanto pequeiias mg
dificaciores alterarén los datos..ya que puede variar muy facilmente
la relacién de sflice solable a sflice coloidal,

Se han efectuado distintas curvas de transmisién en funcién -
de la concentracién de rmagnesio con cantidades cerecientes de sf{lice
como se puedo ver en el gréfico Ne 12, Los valores correspondientes

a esas curvas son las que figuran en la tabla siguientes




Transnisién en funcidén de la concentracién de magnesio, Influencis =«
do la sflice total,

Transmisién %

A X1 Rl
0 500 1000 2000 3000 4000
0 )  $00,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
.1 50 91,06 91,6 92,0 92,6 93,0 94,0
2 100 . 82,0 83,6 85,0 85,8 86,0 87,0
3 150 75,0  T70 73,0 79,6 80,6 81,6
4 200 68,0 70,0 72,0 73,0 74,0 75,0
6 250 62,0 64,0 66,0 67,6 68,8 70,0
6 300 57,0 58,0 60,0 62,0 63,6 65,0
7 350 62,0 54,0 55,0 56,0 57,0 58,0
8 400 43,0 49,0 50,0 51,0 52,0 63,5
9 450 43,5 45,0 46,5° 47,0 48,0 49,0
10 500 40,0 41,5 43,5 45,0 46,0 47,6

ILa interferencia de la sflice es manifiesta por una disminu-=
cién de extincién y por lo tanto obtiénense datos por defecto en la
evaluacién del magnesio,

Se ha tratado, pero sin resultado algunc, de dicminuir la in~
terferencia de la sfilice coloidal, calentando la muestra alcalina «
antes de su andlisis, asi como tambidn por agregado’do 1é6n fluoruro
en medio fcido a la muestra iniciml, o de 16n borato, La falta d¢ ==
eliminacién de interferencia es debida a que en las condiciones d¢ =
trabajo no se solubiliga la s{lice coloidal en el primer casoj en qg'
gundo y tercer caso tampoco se elimina la interfersancia debido a que
el 1é6n borato, lo mismo que el fluoruro, son agentes de interferencis
anflogos a la s{lice en la formacién de la laca;, Ademés, las concenw
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traciones a agrogar pars la complejacién de la s{lice, especialmente
en el caso del fluoruro, serian enormes comparadas con las oconcentrj
ciones de magnesic a determinar, Por lo general los fluoruros implee
den la formacién ds lacas y son agentes de gran fuersza decolorante,
S1lice s0lubles la solucién madre de sflice soluble se prepars a pag ~
tir de cumarzo purfsimo pro andlisis de la firma B, Merck, Larmstadt,
pesando un gramo en orisol de ﬁlatino y 1llevando ;.fusidn & 0000C ==
con el doble de su peso de mezscla funfente, constituida por partes e
iguales de carbonato de sodio y carbonato d4e potasio anhidros, Se dg
Ja luego una hora en mufla y se disuelve una vez frio en agua destie
lada en vaso 4e precipitacién hasta eomplata disolueién, Se lleva a
volumen de un 1itro en matraz aforados Cada mililitro de esta solue—
eién contiene un miligramo de silice, . ;

88 han hecho las experiencias correspondientes para verificar
1a influencia de cantidades crecientes de asf{lice para distintas cone
centraciones de magnesio cuyos valores némericos se citan a continug

elén en la tabla correspondiente,

-




Tranemisién en funcién de la concentraciém de magnesio, Influencia «
PR de la sf{lice soluble,

. Transnisién §

Ty Conc, do Mg Concentracién de S102
e gammaa/60m1: gammas/Ble.

0 1000 2000 4000
100,0 100,0 100,0  100,0

0 0
1 91,0 91,0 91,8 92,0
‘ 2 100 82,0 83,0 84,0 85,0
3 150 75,0 TE,8 76,5  7T7,6
4 200 68,0 69,0 70,0 L0
5 250 62,0 63,0 64,6 65,6
6 300 87,0 68,0 59,5 60,6
7 350 52,0 53,0 55,0 56,5
8 400 48,0 49,0 61,0 62,5
9 450 43,5 45,0 46,0 48,0
10 500 40,0 42,0 43,5 45,0

Como 8se® puede inferir de los datos anteriores 1a interferen
cia &o 1a sf{lice soluble es micho menor que para las mismes concen= -~
traciones de sflice total Ao cual indica que la interferencis de la »
silice se debc'an su mayor parte & la que se sncuentra al estado coe
.loidalo
Aluninios ya se ha visto en la parte correspondients a influencia del
16n aluminio en la reaccién, que como me vié queda eliminado como ine
terferencia, al agregar una cantidad determinada de solucién de sule
fato de aluminio hasta alcanzar la concentracién especifica donde su
interferencia es relativemente constants,

Hierrgs al estado ferroso no interfiere en las concentraciones comes
nes en qué se puede encontrar en un agua. Al estado férrico no inter-
fiere en cantidades menores a 2,5 mg/l, en excaesc a esa eoncentraoidh

eontribuye a 1nten31f1car 6l color del magnesio, Se puede eliminay we
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la interferencia del hierro férrico cuando sobrepasa ese limite a¢ -
econcentracidn, reduciendo al estado ferroso en que no interfiere wee
(21). F1 agente reductor més conveniente @s la hidroxilamina en suly
¢lén acuosa al § £, La solucién se prepara disolviendo § gramos de =
hidroxilamina en agua destilada, diluyendo luego a 100 ml. Esta soly

ecién debe guardarse en frasco de vidrio color caramelo pues se des—e

’\compone répidamente por accién de la lusz, Se agrega 1 ml de ests 80-

fueién antes de adadir los reactivos, cantided suficiente para redu=
ciy completamentetodo el hierro presente comunmente en muestras de -
agua.

Calcios ye se ha visto su accidn en la parte correspendiente & ine—e
fluencia de ests 1én en la reaccién amarillo brillante-megnesio, Se

vi8 como su interferencia queda seliminada llevando precisamente esa

interferencia al méximo donde su accién permanece constante aun por

51 agregado de mayor concentracién de calcio,

E1l hecho de agregar solucién saturada de sulfato de calcio =
tiene por lo tanto el objeto de ponerss an condiciones de trabajar «
siempre en esa gona de constancia donde una mayor eantida§ de 980 o=
16n quedard sin efecto sobre la coloracién de la laca formada,
Llorurogs se ha estudiado su accién usando una solucién de cloruro &
de 3odio y en presencia de 4 mg/lt de megnesio. Se ha observade ﬁua
hasta una concentracién de 250 mg/lt de 1én cloruro no interfiere em
la reaccién mientras que a concentraciones mayores da lecturas por e
defecto. '

Fosfatoss se ha usado para estudiar su interferencia fosfato trisédl
coy purisimo de la casa E. Merck, constatdndose que ese 16n molesta
en la reaccién cuando su concentracién es superior a 8§ mg/lf produ=e
clendo datos de maénesio por defacto, Pare un volumen méximo de mueg
tra a tomar de 20 ml para los 60 ml de volumen total del matraz, ese
1{mite de concentracién corresponde a 1,25 mg/lt de agua, valor este




que raras veces §e encuentra en aguas naturales y por lo tanto solo
en contadas ocaciones esta interferencia constituird un problema.
Fluorarogs 1a concentracién limite de interferencia de este 16n es =
de 5 mg/lt, A concentraciones mayores ocaciona errores por dafecto.e
Es conoeido que en general los fluoruros impiden la formacién de lae
cas y son agentes de gran fuerza decolorante. Como en el caso del =
1én fosfato practicamente é4sta ihterferencia no constituye un problg
ma pues en contadas ocasiones un agua llega a tener concentraciones
tales de este 16n que su accién se manifieate en la formacién de la
laca. |
Boratogs los boratos en especial al estado de BOjNa, (20) tienen po-
der interferonte grande ya para concentraclones del érden de 2 ng/1t
que para el volumen méximo a tomar de 20 ml de agua en 50 ml de voly
men total del tipo representa una concentracidn de 5 mg/lt de agua.
En el caso especisl de aguas cuya concentracién en boratos sobrepase
ese valor habrd que recurrir al uso de curvas de correccidén que por
su aspecto se parecaen & las que da la sf{lice,

Mangapesos la interferencla de oste elemento como sal monganosa se =
ha estudiado utilizando une solucidén de clorure manganoso., La eoncep
frlcién néxima de este ién experimentada fué de 2 mg/lt, no observip
dose ninguna influencia en la reaccisn a8 esa oconcentracidn, que para
el volumen méximo de agéa tonado corresponde a un valor de 5 mg/lt «
de agua, ol cual es raramente hallado en las aguas del pals.

El 16n manganeso al estado mangénico debe estar ecompletementae
ausente debido a su efecto destructivo sobre la droga. Ya en muy pew
quefias concentracicnes oxida al amarillo b;illanto eun antes de agrg
gar el hidréxido de sodio,

Esta interferencia puede eliminarse, en el improbable caso de
que se halle presente en el agua, por refduceién eon hidroxilamina, =
siguiendo la misma téenica indicada al tratarse la influencis del ==
Hierro, ‘ N




Cloro libre: su influencia tiene importancia en el caso del andli-we
sis de aguas tratadas con cloro, como en el caso del egua corrlente
de la Capital Federal,

Aguas muy cloradas deben ser cecloradas antes de comenzar el
andlisis pues sino dedbido a la accién axicante del cloro sokie . - +a
droga se producen errores apreciables en las lecturas, Muestras de =
agua que contengan 0;5 mg/1lt o menos de clcro libre no requieren un
trataniento pbtevio ya que a esa concontracién la interferencia estd
dentro del error del método.

‘Una manera de eliminar esta interferencla es llevando la mueg
tra de agua a ebullicién antes de comenzar el anflisis, con lo cual
se consigue una evaporacién suficiente del cloro.

Una nanera mas rdpida e igunalmente aficiente consiste en de~-.
clorar el agua con diversos reactivos do los cuales los Mag empleaw=e
dos son el sulfito de sodlo, nitrito de sodio y fenol. Un mililitro
de solucién al 1 ¥ de cualquiera de estos tres reactivos es suficiep
te para declorar cantidades comunes en aguas tratadas (hasta $ mg/l)
Para cantldades menores de cloro libre pusdon ser tomados por supueg
to menos volumen de alguno de esos reactivos,

No se recomlenda el uso del agente declorador tiosulfato de =
sodio pues da un precipitado de sulfuro coloidal inrmediatamente dese
pues de ser agregado y por lo tanto nc es posible usarlo en este mé-
todo.

Blcarbonatog y carbonatoss estos iones tan comunes en todas las aguas
naturales tienen influencia en la reaccién del magnesio eon el amary
llo brillante cuando se omite el agregado del Acido sulffrico como =
indica el método de M. Taras. El objeto del agregado de 1a solucién
al 0,03 £ de écido sulffrico es de desconponer los carbonatos y bicap
bonatos para eliminar asi su interferencia,como también lo indican =
-‘Bengolea y Amato y R, Garcfa en sus respectivos trabajos el tratar -

la interfercncie de estos iones.




APLICACION al A'ALISIS de AGUAS

5e¢ ha estudiado finalmente 1la aplicacidn del método del amar)
1lo drillente, con las modificaciones propuestas en @l presente trae
bajo, al anflisis de aguas de distintas iocalidades del pais y con =
variada concentracién de magnesio, comparande los datos obtenidos, =«
con los del método del amarillo de titenio original de Ludwig y Johg
son con las modificaclones introducidas por Bengolea y Amato, que ag
tualmente es usado como método oficial para la determinacién de mage
nesio en aguas en los laboratorios de Obras Sanitarias de la Nacién.

Los valores obtenidos para aguas de las localidades que se ip
dican figuran en la tabla siguentes

An,Titanlo Amarille dbrillante

Muestra de agua Mg mg/lt. ml muestra Trens § Ext. Mg mg/lt.
Bragado 30 10 62,0 0,208 28
Gonz4les Chaves 22 10 7 0,150 20
Formosa 445 0,5 64 0,196 437
Capital Federal 9 10 84 0,076 -
Avellaneda 33 10 58 0,260 31,7
San Isidro 9 10 86 0,068 8
S8an Martin 1e 10 78 0,125 15,26
Formosa 340 10,8 n 0,158 aso
La Rioja 11,2 10 8 0,080 10
Ceflada de Gémez 18 10 72 0,1408 17
Dolores 9 10 83,0 0,080 10
General Guido 9 10 83,0 0,080 - 30
Labardén '10 10 82,0 0,085 10.5

En todos los casos le concentracién de magnesio se ha caleculyg
do con el valor K 5 0,041 de la ley de Boer para el método del amarj
llo brillante.




Se desprende de las determinaciones realizadas sobre aguas de
diversas localidades del pais, que aquellas ofrecen resultados cone=
cordantes siendo en general las del amarillo brillante menores que -
las del amarillo de titanio a concentraciones medianas de magnesio,
sucediendo 1o eontrario pera concentraciones altas de magnesio donde
los valores del método del amaril}o brillante son algo mayores, A =~
concentraciones bajas de magnesio ambos métodos dan practicamente el
mismo valor.: En todos los casos, salvo exespciones las diferencias =.
entre ambos métodos no sodrepasan el S £ de error.

Con respecto al método gravimétrico ambos métodos dan en geng
ral datos por defecto pero siempre con un'error del 8 ¢, error que -
es parcialmente atribuible a que el valor cbtenido gravimétricamente
sea, debido a fenémenos de absorcién, siempre por exceso, sobre todo
tratgndoso de pequarias concentraciones de magnesio,

El método del amarillo brillante puede por lo tanto ser aplie
cado a la determinacién de magnesio directamente en un agua natural
sin eliminacién previa de iones interferentes como el aluminio y cal
c¢io. Como la interferencia de esos iones es relativamente constante
a una concentracién especifics, se puede hacer una compensacién lle=
vando las concentracién de esqs lones ﬁaéta ese nivel uniforme, y la
eurva de calibracién puede ser trazada sin dificultad con esos iones

" en solueibn,
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Se ha corparado por entender que ello es sumamente interesan-
te, el método ya conncido del amarilic de titanio, original de Lud--
wvig y Johnson con las modificaciones propuestas por Bengolea y Amato
con el que ha propuesto M, Taras con las modificaclones que he creie-
do conveniente introducir,

fle comprobado que el método del amarillo brillante es més sep
sible que el prop:esto por Ludwig y Johnson modificado. El color de
la laca, ademas de ser més intenso, para igual tenor de rmagnesio y =
con menor concentracién de reactivo, con la técnica que he seguido,
es de un tinte que se diferencia mds del color original del coloran-
te, que en el caso del amarillo de titanio. El uso de un coloide prg
tector como el almidon de buena calidad imparte estabilidad y repro-
ducibilidad al sistema inhibiendo la preeipitacién por dfas. La omi=-
8ién del almidon tiene por consecuencia la répida precipitacién del -
"hidréxido de magnesio encima de 0,3 mg de magnesio, en perjuicio de
la sensibilidad y reproducibilidad de la reaccién, ocurriendo lo mig
mo con la reaccién del amarillo de titanio,

Para demostrar la mayor sensibllidad del método del amarille
brillante con respecto al del amarillo de titanio he creido conve ==
niente comparar la curva de adsorclién espectral que figura en el gr§
fico N2 15 del amarilio brillante, con la que da el amarillo de titg
nio con el empleo del método de Ludwig y Johnson modificado,

Los valores que corresponden a esas curvas son los sigulentess




Long. de onda Conc, do Mg Transmisién %

milimicrones mg/1t. Amar. de titanio Armarc.brillante
340 S - 75,6
360 " - 76,40
380 " - 65,2
400 " - 52,0
420 " - 41,2
440 " - 32,0
460 " 80,0 20,0
470 . 7540 15,3
480 " €3,5 12,8
490 " 53,5 10,7
500 " 44,0 9,8
510 . 33,5 10,2
520 bt 36,5 16,3
530 " 34,5 20,4
540 " 35,0 26,0
550 " 40,0 34,6
560 w 52,5 46,5
570 " 67,0 56,4
580 " 81,5 70,0
690 " 92,5 82,0
600 . 100,0 83,9
650 " - 99,0

Se puede observar que el mé&ximo de absorcién del amarillo brji
llante estd corrido ligeramente hacia las longitudes de onda més cop
tas con relacién a le zona de méxima absorcién del amarillo de tita=
nio, siendo la del primero mucho mayor que la del segundo, Efectiva=
mente mientras para el amarillo brillante el méximo de absorcién ale

canza un valor de 9,8% de transmisién para una longitud de onda de =
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500 milimicrones, el amarillo de titanio solo llega & un valor do =
34,5 § de transmisién para una longitud de onda de 530 milimicrones,
y teniendo en cuenta sdemfis que la coneentracién de colorante usada
en el prosente trabajo es mucho menor que la usada en el método del
amarillo de titanio. As{ por ejemplo en el método de Ludwig y Johne=
son modificado se usan 10 ml de una solucién al 0,058 £ llevando a «=
100 ml para la lectura final mientras que en el presente método solo
se han usado 0,75 ml de una solucién al 0,05 § llevando a 80 ml para
la lectura final, , ‘

Para estas 6xper10nc1ta he utilizado el espectrofotémetro we=
Beckmann, ya mencionado en la parte cofrespondiente a la eleceidn o-
ﬁol filtro, trabajando con una aberturs de diafragme de 0,4 rm y ha=
ciendo las lecturas por oposicién eléctrica en transmisiones.

Puede afirmarse por lo tento que el método del amarillo briee
llante original de M, Taras con las modificaciones propuestas en ese
te trabajo es mucho més sensible, a pesar de }a menor concentracién
de colorante usada, que el método del amerillo de titanio de Ludwig
¥ Johnson modificado por Bengolea y Amatc,

\




Tambibn he creido interesante efectuar comparaciones sobre el
efecto que ciertas interferencias ticnen sobre el método que he esty
diado con amarillo brillante y la que las mismas tienen sobre el mé=-
todo de Ludwig y Johnson modificado por Bengolea y Amato, colocéndo=-
me en las condiciones de concentracién que &ste dltimo emplea.
Silice: tiene esta sustancia practicamente la misma influencia en ag
bos métodos, tanto la soluble como la coloidal, Las tentativas efec-
tuadas para corregir ambas interferencias dieron resultados nulos en
ambos métodos teniendo que recurrir el trazado de curvas de correge-
cién,

Hierro: concentraciones de 1 mg/l al estado férrico ya molestan eme=
pleando el método del amarille de titanio, pudiéndose eliminar dicha
interferencia por el agregado de hidroxilamina., Con amarillo brillap
te esa interferencia no se presenta hasta una concentracién de 2,5 =
ng/l, elimindndose cuando sobrepasa esa concentracién, reduciendo al
estado ferroso en que no interfiere con clorhidrato de hidroxilamina
sin que esta dltima sustancia, cuando es agregada de acuerdo a la ==
téenica indicada en el presonte método, afecte las lecturas,
Manzaneso: la influencia de este i6n a la concentracién estudiada de
4 mg/l1 no interfiere en el método del amarillo brillante, mientras -
que produce diferencias en las lecturas de transmisién cuando se usa
el método del amarillo de titanio,

Al estado de 16n mangénico su interferencia sobre el amarillo
brillante es notable por su accién oxidante, no habiéndose estudiado
su accién sobre el amarillo de titanio, pero es de suponer que su ag
cién sea sinilar. Su interferencia puede eliminarse agregando hidroe
xilamina siguiendo la misma técnica indicada para el hierro. De to—-
das maneras esa concentracién de manganeso estudiada raramente se «-

presenta en aguas del pals menos ain al sstado mangénico, por 1o ww=




cual eﬁ general esta interferencis no ocasionard ningun problema. '
Fluorurogs presentan practicamente la misma 1nterferencia en embog =
métodos noténdose su influcncia en la reaccién a concentraciones ma=-
Yores de 5 mg/l por su accién decolorante sobre la laca formada.
Boratoss tienen poder interferente grande en especial al estado de -
803Na3 en anbos métodos, siendo algo menor en sl retédo del amarille
brillante cuyo li{mite de concentracién es de 2 mg/l mientras que con
el smarillo de titanio es de 1 mg/l. En aguss cuya concentracién en
boratos sobrepase ese limite habré que eliminar su influencia con el
uso de curvas de correccién.
Aluninio:s su interferencia presenta una diferencia notable con res-
pecto a ambos nétodos. Mientras que con el amarillo de titanio y en
cantidades tan pequefias como 0,4 mg/l ya produce interferencia aumep
tando la transmisin debido a la disminueién del color,con el mé&todo
del amarillo drillante en cambio su influencia tiene un efecto com—-
pletamente contrario, aumentando la coloracién de la laca, o sea sep
sibilizando en forma notable la reaccién hasta que su cbneentrgcidn
llega a 0,5 mg/l, permaneciendo luego constante en su accién por mae
Yor agregado de aluminio hasta llegar & una concentracién de 10 mg/1

Por lo tanto el método del amsrillo brillante tiene la ventae
Ja que se trabaja en esa zona constante agregando solucién de sulfa=-
to de aluminio mientras que con el método del amarille de titanio «=
hay que eliminar previamente ese i6n como lo aconsejan tanto Ludwig
y Johnson como Bengoiea y Amato,.
Calclos en el método del amarillo de titanio hasta una coneentracién
de 140 mg/1 no interfiere en la reaccién por lo oufl el método puede
ser aplicado en presencia de cantidadas ralativaﬁento grandes de cal
. €10

Con el smarillo brillante el calcio tiene un efecto intensifi

cador en el color de la laca, sensibilizando hasta una concentracién




.dg 75 mg/l permaneciando luego constante en su accién por agregado =

de mayor cantidad de ién ealclo, dando curvas parecidas a las que da
, @l aluminio amnque no tan pronuncisdas. Se trabaja por lo tanto dane
tro de esa zona de constancia estudiada (75 - 250 mg/l) sgregando s9
locidn de sulfate de caleio saturada.

Puede decirse por lo tanto que la ventaja del método del amae~
rillo brillante con respecto a este idn es la mayor sensibilizacién
que este praduce sobre la formacién de la laca, )

]




CONCLUS JONES

El método de 1. Taras que he estudlado y con las modificacio=
nes propuestas en el presente trabzjo, tlene las siguientes ventajas
con respecto al método originals

1) .- Una mayor sensibilidad,
2) .~ Un mayor rango de concentraciones de magnesio a usar,

3) .~ Cumpliniento de 12 ley de Beer en ese rango de concentracio—-
nes,

4) .~ Una curva de calibraciédn standard con mayor pendiente resulee
tando asi un error porcentual menor en las deterninaciones,

5) .~ Los ensayos de recupcracibén, segin datos obtenidos a partir =
de solucilones de —agnesio de concentracién conocida, con un =
error mdxino del 5%, demuestran la aplicabilidad de este métg
do colorinétrico,

6) .~ E1 nimero escaso de interferenclss, paro el caso de anilisis
de agua y f4cll control de las mismas por medios de curvas de
correccién dan flexibilidad y seguridad sufuciente en los da-
tos obtenidos,

7).~ Las interferencias del aluminio y calcio estd4n eliminadas,

8).~ Se obtienen datos mf9s reproductibles que con el nétodo origile
nal adoptando la técnica indicada en el presente trabajo.

Los ensayos efectuados para tratar de aplicar el uso de una =
solucién compensadora, propuesta por Drosdorff y Nearpass y aplicada
por R, Garcfa en su tesis doctoral al método del amarillo de tiazol,
no ha dado resultados satisfactorios con el amarillo brillante ya que
disminuye notablemente la reproducibilidad del nétodo,

La eleccién del coloide protector lo dcbe decidir el analista
individualmente de acunerdo a su eriterio personal., Tanto el almidén -
como la colaresina y el dupanol pueden ser usados en el método del =-
amarillo brillante, si bien los dos dltimos no han podido ser ensaya=-
dos en el presente trabajo por las causas ya expuestas anteriormente,
aunque seria de interes poder estudlar sus aptitudes cono coloides ==
protectores en la reaccién amarillo brillante magnesio, E1 almidén da
excelentes resultados siempre que sea de la calidad apropiada y se -«

prepare de acuerdo @ una técnica adecuada, De lo contrario la colare=-
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sina parece ser preferible sobre todo para la determinacién de ba=
Jas concentraciones de magnesio, por su indepsndencia y estabilidad
en forma de solucién como lo expresa M, Taras en su trabajo origi-
nal,. e

Con respecto al método del amarillo de titanio, cuys =
comparacién con el del smarillo brillante ya se ha estudiado en el
capitule anterior, puede decirse finalmente que se parece a aqt;el
en la determinacién fotométrica del magnesio teniendo la ventaja «

de su mayor semsibilidad como se desrrende de la observacién de las °

curvas de absorcién,espectral efectusdas con ambos métodos.

Las interferencias, excepcién hecha del aluminio, tienen
en general parecida influercia sobre ambas drogas siendo an la ma-
yoria de los casos slgo menores con el método del amarillo brillsg
_to.' Donde ¢l ién aluminio pueda constitulr un problema, el método

" del amarillo bdrillante puede ser considerado muy superior debido -

‘a su efecto sensibiligador sobre el colerante, em oposicién & la -~
accién represiva que el mismo tiene sobre el amarillo de titanio.e
Una situacién tal muchas veces se pi'esentn durante el invierno dog
de la coagulacién con sulfato de aluminio es impedida percialmerte
por las bajas temperaturas del agua quedando asf una concentracién
mayor que la comfin de ese 16n en solucién,

Lag determinaciones de magnesio realizadas sobre dguas
de diversas localidades del pafs ofrecen resultados en general cop
cordantes con anmbos métodos, menores que los datos obtenidos gravi
métricamente, pero siempre dentro de un error del 5%. ‘

En resunen puede afirmarse que con ‘el método del smari-

'110 brillante original de M. Taras con las modificacicnes propues=

tas en ol presente trabajo permite obtener datos analiticos de mag
nesio sumamente aceptables, con la utilizacién de técnicas répidas
que s0lo requieren minuciosided de ejecucién para que los resulta-
doﬁ puedan sor reproducibles.
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Al ofrecer las cifras que se consignan en las pdginag anterig'
res, no pretendo que ellas no puedan modificarse en experiencias ulte
riores, pues como ya lo he expresado ellas varfan con la utilizacién

de colorantes de distintas merecas,
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