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¿ETRODUCCION

El magnesio, que se encuentre en todas las aguas naturales,

'puede ser determinado por métodos gravimétricos, volumétricos y colo
rimétricos. El metodoclásico gravim‘trico, adoptado por los "Stan­
dard Methodsof Water Analysis" (1) consiste en precipitar el magno.

eio al estado de fosfato amónico magnesico (PQ4MgNE4)y pasarlo como

pirofosfato de magnesio (P207Mgzluna ves calcinado.
Comootros elementos fuera del magnesio dan lugar tambi‘n

a la formacidnde fosfatos insolubles, le precipitación del magnesio

debe hacerse después de la eliminación correspondiente de la silice
hierro, aluminio y calcio, y debe tenerse en cuente que durante le ­

eliminación de estos elementos, parte del magnesiopuede perderse, e

particularmente si se hallen presentes fosfatos o si se realiza unaZ
sole precipitación con hidróxido de amoniopara eliminar el hierro ­

y aluminio y amuleto-de amoniopara eliminar el calcio. Otro de los.

inconvenientes del métodoreside en que el precipitado de fosfato ­

smdnico magnésico puede hallarse contaminado por otros fosfatos de ­

magnesio como (rq4) Mg_6(P94) 2Mg(HB!)4 y los tres fosfatos de eng
nio; ademásdebe tenerse en cuenta que las sales de sodio, y espe- o

cislmente las de potasio, impurifican.el precipitado,'sustituyendo o
el radical amoniopor dichos metales alcalinas. (2)

Taro salvar estos inconvenientes es necesaria la disolu­

_ción_de1precipitado primitivo y repricipitacidn del fosfato amónico
magnesico. Los inconvenientes antes citados hacen que el método gra­

vimetrico resulte largo comométodode rutina, y a veces de relative

precisión,'especia1mente cuando le concentración del magnesio que ­

contienen las aguas es muy pequeña. l _
Nodetallaré aqui los otros metodosgravimetricos y volu-'

metricos de determinación de magnesio, generalmente sujetos e'inezag
titudes mayores que el métodogravimetrico consagrado.



Mi proposito ha sido experimentar un método rápido que posea

suficiente sensibilidad y precisión para ser usado en determinacio­

nes de magnesio en análisis de aguas, eligiendo comocampomas pro­

picio la colorimetria.
Colorimétricamente una de las formas mas interesantes de cqg

probar la presencia de ión magnesio, radica en la propiedad que éso

te tiene. de adsorber , en determinadas condiciones, cuandose pre­

-cipita al estado de hidróxido. ciertas sustancias orgánicas colores
das formando lacas.

Estas lacas. dispersadas en presencia de coloides protecte ­

res,,como almidón, agarbagar, dextrina. glicerina 9to.. se mantie ­

non comosi fuesen soluciones limpidas y se hace uso de esa propio­

dad para medir. por la intensidad de la coloración producida. la ­
concentración de magnesio presente.

Entre las muchas reacciones de este tipo. se puede mencionar

la de Suitsu y Oknma(3) aparecida en 1926. que se utiliza aun co­

rrientemente para la investigación cualitativa de magnesio. Se am­

plea en esta reacción el para-nitrobenceno-azo-resorcinol. sustan­

cia que en presencia de minimas cantidades de magnesio y en medio ­

alcalinodde hidróxido de sodio o potasio origina la formaciónde ­
una laca de color azul cielo.

En la obra de Ice y Sarven (4) figura toda la bibliografia ­

que sobre esta reacción se ha publicado. dando los principales titg

los de la reacción hasta el año 1940. Entre los autores que han tra
tado las interferencias de la mismase encuentran Mehlig y Johnson

(5), los que han estudiado la acción de gran númerode cationes y ­

aniones sobre el reactivo de Suitsu y Okumaen las condiciones nor­

males de trabajo. y de acuerdo a ello le consideran comoespecifico

del magnesiouna vez que se llega en la investigación a la quinta ­

divisián de cationes (no precipitables por 01K. SH2. 3(NH4)2y coa
(mpg).



Feigl (6). partiendo de la base de los estudios de Tamchyna

(7) sobre aumentode la sensibilidad de las reacciones con el aumen­

to de la complejidaddel reactivo. modificó el reactivo de Suitsu y

Okumasustituyendo el radical resorcinico por el alfa naftol. con ­

lo que puede llegarse a una concentración 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 especirividad de éste último es mayor.

Kolthorr (8). Dubskyy Nevakova(9) y otros autores. entre o

los cuales figuran varios citados en 1a ya mencionadaobra de Ice y

Servo n.han mencionadouna serie de sustancias orgánicas, especial­

mente colorantes azoicos. que dan combinaciones de absorción con el

hidróxido de magnesio. originandose cambios de color en la sustancia

primitiva. En algunos casos, la variación de color se atribuye a to:
naciones tautoméricas quinónicas derivadas de núcleos bencénicos.

(10).

una de las reacciones que se basan an la formación de locas ­

de coloración distinta a la del compuestoorganice empleado, que ha

merecido mas atención en los últimos años, es la que propusiera Kol­

thoff (11) en 1927 e indicada también por Barnes (12). Schmidt (1:3).

Müller (14) y Gad (15). Se basa osa reacción en el empleo del amari­

llo de titanio (metil benzotiazol (1-3) 4.47 diazoaminobencenodisul

fonato de sodio 2.2), sustancia que en presencia de pequeñisinas can

tidades de magnesioy de hidróxidos alcalinos fuertes origina una lg

ca rojizo. Barnes indica la posibilidad de investigar hasta 0.2 mai­
litro.

La aplicación de esta interesante reacción a la determinación

cuantitativa de magnesioen aguas. fue efectuada por Ludwigy John­

son (16). llegando a la conclusión de que es posible obtener datos ­
reproductibles y suficientemente constantes para medidas exactas.



Efectuaron las determinaciones por medios espectrofotanétri-u­

cos y admiten gran aplicabilidad al método, ya que han podido deter­

minar de 1,8 a 1035 partes por millón de magnesio en once diferentes

aguas de Tema. La concentración de la solución de amarillo de tita­

nio pleada por Ludwigy Johnsonm6 de 0.05%.alcalime con sola

ción de hidróxido de sodio 2K.
Grinsberg (l?) estudiando las condiciones de esta reacción, ­

admite que la superficie del precipitado de hidróxido de magnesioag

sorbo el colorante. al que pasa al rojo. Si se traza una curva. los

puntos de ésta no corresponden a 1a formación de una laca de campos],

ción definida sino que sigue las leyes de la adsorción.
E21nuestro medioha merecido también ésta reacción la atan­

ción de diversos autores. En su trabajo de tesis doctoral. La Dra. ­
I.Rava de Mendilharm (18) establece que la reacción es sanamente sen

sible; pero sus datos estan interfaridos por el aluminioy la sílice
coloidal. A1primero propone eliminarlo por papel de filtración len­

ta por considerar que se trata de suspensión insoluble y a la segun­
da la elimina por adsorción con hidróxido terrieo.

Bengolea y Amato(19) ms tarde. considerando especialnonte ­

el método de Didwigy Johnson y la forma de eliminar silice ya mancig
nada (18). llegan a la conclusión que los resultados que se cansin­
guan emulando la sílice por mediode el hidróxido rérrico obtenido

por precipitación con bicarbonato de sodio en caliente y mpleando ­

comoindicador el papel rojo Congo. son siempre bajos. lo que atrihx­

yan a la adsorción de magnesiopor el precipitado de hidróxido terri­

co, es pecialmenta en aguas de bajo contenido en maesio;

El Dr. R. Garcia (20), en su tesis doctoral ha ampliadolos ­

estudios ésta clase de reaccionesusandoel amarillotiaaol . ­
colorantem parecidoal amarillo de titanio ( consideradopor --­



algunos autores igual al amarillo de titanio). habiendo introducido
el uso de una solución compensadorapropuesta por Drosdorff y Near­

pass (21) para eliminar 1a interferencia de los iones que másmole:

tan en la reacción. Consiste esa solución compensadoraen una maz­

cla de sales de calcio, aluminio. manganesoy fosfato. disuelto en

agua destilada. que se mezcla con igual volumende la solución dis­

persante de almidón en el momentode hacerse la determinación de ­

magnesio.

Se consigue eliminar de esa manerala interferencia de los ­

iones constituyentes de la solución compensadora.

Kolthofr en el año 1928 propuso también la cúrcumina comoo­

reactivo para el magnesio. La curcumina forma una laca con el magna

sio de color anaranjado amarillento (22) que permite su determina­

ción colorimétrica (23) (24). Los fosfatos afectan el color y se su

guiere que el producto es una laca de magnesio curcumina y fosfato.

El hierro debe ser eliminadopues su color interfiere en la reac-­

ción. asi comotambién los baratos cuando su concentración pasa de

8 mg. La suspensión es estabilizada por una solución de almidón o o

glicerina (25).
Sin lugar a dudas. el problema de este tipo de reacciones es

complejo, por tratarse de una combinación en la que se forma una lg

ca y por lo tanto existe un proceso de adsorción cuyos resultados ­

cuantitativos estan sujetos a un númerogrande de variaciones. dao;

das a factores de indole fisica y química. La temperatura, concentra
ción de los reactivos y de iones que lleva el agua. relaciones entre

ellos. calidad del coloide protector empleadoy forma de enplearlo.

sustancias en suspensión. pH del medio en cada etapa. forma de aña­

dir el reactivo alcalizants. tamañode la gota agregada. tipo y -­
tiempo de agitación, etc, etc.. son todos factores que hay que te­
ner muy en cuenta.



Estas reacciones de formación de lacas, fijados para la

determinación de pequeñisimas concentraciones, debe por fuerza ser

practicado siguiendo técnicas en las que ha de privar un criterio

estrictamente mecánico, observando detalles minimosen la temperatg

ra, en los agregados, en los aparatos de medición,en la agitación,

etc. El simple descuido de uno de esos detalles conducirá irremedig

blemente a errores que son tantos mayores cuando menor sea la cant;
dad del elemento o ión a determinar.

| Noobstante todos esos factores adversos, estimo que ­

sienpre resultan interesantes estos métodosbasados en la dispersión

de lacas mediante coloides protectores y he decidido por tal razón

estudiar la posibilidad de anlicar un métodoque recientemente pro­

pusiera H. Taras (26) para la determinación fotometrica de magnesio

en aguas, y basada a su vez en una sugestión de Kolthoff.

El metodose basa en el empleodel amarillo brillante ­

comocolorante que forma una laca de color rojo en presencia de mag

nesio y en medio fuertemente alcalina de hidróxido de sodio y usan­

do almidón comomedio dispersivo.

En el presente trabajo se ha usado amarillo brillante ­

original de la firma Hartmann& LeddonCo. Ltd. Philadelphia, dis-­

tinto del usado por M. Taras en su métodooriginal, para efectuar ­

las determinaciones cuantitatiVas de magnesio, y debido a la posible

variación de los resultados en las lecturas debido al uso de colorag

tes de_distintas marcas, ha de considerarse el conjunto de cifras ­
consignadas en este trabajo comorelacionado con el amarillo brillgg

te Hartnann.& Leddonúnicamente y no generalizar los resultados con

la idea de que puedan obtenerse con amarillo brillante de cualquier

otra marca, pués hay que tener en cuenta que la mayoria de los colg

'rantes orgánicos no tienen una constitución quimica definida ya que

son mezclas de un númerogrande de isómeros posibles -­



muchosde los cuales no reaccionan con el agente analítico a determ;

nar; otros reaccionan dandoun color diferente.
La relacion de isómeros se mantiene constante aproximadamente

_rijando las condiciones de preparación del colorante reactivo. De­
aqui resulta facilmente explicable el hechode que colorantes igua­

les de diferentes marcas, dan resultados no concordantes. con dire­
rencias cuantitativas apreciables.

En al trabajo ya citado de H. raras. este ha aplicado el métg
do del amarillo brillante a la determinacion de magnesioen distins­

tas aguas de Detroit comparandolos resultados obtenidos con el métg

do gravimátrico del fosfato amónicomagnesico. En el presente traba­

Jo he tratado de aplicar el métodode raras para la determinación de

magnesio en aguas de la República Argentina. haciendo un estudio de­

tallado de la reacción. sus condiciones óptimas de trabajo. influen­

cias de 1a temperatura. ya. tiempo de efectuar las lecturas y otros

factores. e interferencias de algunos iones comunesen aguas del -­
pais que más interes presentan en la reaccion.
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I

bon la bese de la sugerencia yn citada de Kolthoff, H. lares

ha publicado recientemente un interesante trabajo en el "quepropone

un métodocolorim‘trieo rápido pare le determinación de magnesio en

aguas.

Se bese en el hecho de que el hidroxido de mgnesio en solu­

ción fuertemente alcalina vire el color anaranjado norml del emrj,
“llo brillante el color rojo fuera segun le cantidad de magnesio-­
presente. El"amarillo brillante (bencenodiese 1 p-sulfofenil-ametil

Spirrezolens) se puedepreparar por capulaeión de la enilim diese­
tada con le Ip-sulforenil-Smetil-Spirrazolena y su fórmula eonstity
cional es le siguientes

©m9._

n eutor use en su trabajo amarillo brillante de 1a ti: .

me Natioml Aniline Co- Coler Indu H9 364 (27) mientras que en el I
presente trabajo ente le imposibilidad de adquirir la dress de la «­
esse antes mencionadahe hecho uso de amarillo brillante de le fir­

me Herman & Ledden Co. Color Index N9 364. A ello se debe probe­

blemente las divergencias en les resultados de las transmisiones en

función de la concentración con respecto el métodooriginal de li. ­
Tel-as.

RJ. autor hace además una [comparación del metodo usando '

dos agentes dispersentes ‘a aber: el almidóny le colaresine. Este

"'últim neede por eleutor es la ¿collaresi'n 25" de le General Drug
.l



Co.,Arematics Division, que no ha sido posible aun de adquirir en v

el pais por lo cual ha tenido que limitar el estudio de la reacción
al uso del almidón unicanente.

Los aparatos, reactivos y técnica empleados por M. Tara:
en su trabajo original son los siguien es:

¿gggggggzun fotónetro Cenco-Sheard-Sanfordcon filtros verdes de ­

longitud de onda cercana a los 525 milimicrones.
ac o

1).-Solucidn concentrada de magnesioque se prepara di­
solviendo 10,1353 gr. de sulfato de magnesio heptahi
dratado en un litro de agua destilada.

2).-Soluc16n tipica de magnesio que se prepara diluyendo
la solución stock 1 en 10 de agua destilada. La solg
ción es equivalente a 100 partes por millón de mag­

nesio lo cual debe ser confirmado por análisis gray;
MétTICOe

3).-Solucidn concentrada de aluminio .ue se prepara di­
solviendo 3,09 gr. de sulfato de aluninio octadecahi
dratado en un litro de agua destilada.

6

5).-Soluc16n saturada de sulfato de calcio que se prepa­
ra a partir de la sal anhidra y agua destilada.

4).-Solucián tipica de aluminio que se prepara diluyenp
do la solución stock 1 en 1 de agua destilada.

6).-Solución de amarillo brillante a1 0,65 S en agua de;1' o
7).-Acido sulfúrico a1 0,03 í en volumen.

8).-Hidr6:cido de sodio en solución acuosa a1 20 x.
9).-Solución de almidón al 1%, se prepara dísolviendo 1

gr. de almidón soluble en 100 m1de agua destilada
hirviente. La solución debe prepararse fresca cada ­
dos dias.

10).-Colaresina al 1%se prepara disolviendo 1 gr. de co­
- laresina en 100 m1. de agua destilada.

Erogedggiegtg a seguir:

gïnglgiggg: medir en un mntraz aforado de 100 m1. una parte alícug

ta de la solución standard de magnesio conteniendo entre 0,1 y 1 mg

de ion magnesio. Seguir en orden con 1 m1de solución de ácido sul­



riana hace necesario su preparación en pequeño volumende soluciones

frescas cuando las determinaciones se hacen con algunos dias de inp­

terValo. La droga Merckusada en este trabajo ha dado resultados muy

satisfactorios, habiéndoseobservadouna inhibición de la precipita­
ción del magnesio de mas de una semana. Es conveniente en todos los

casos seguir siempre 1a misma técnica de preparación siendo 1a dada
por el autor la masrápida y eficiente.

todo trabajo colorimótrico de esta naturaleza debe de-o

terminarse en primer tárnino si 1a reacción cumple o no 1a ley de ­

Beer, ya que en caso afir-ativo puede facilitar apreciablemente los

cálculos, sobre todo en análisis de rutina.

Lex gg Beer: (30) expresa que 1a concentración de una solución es d;

rectamente proporcional a su intensidad de color. Conoésta es la bg

se para toda la colorimetria merece un estudio masdetallado.(31).
1.esLa luz visible si pasa a traves de un nedio es a orbida ­

en parte por el mismo, siendo la Variación de la absorción con los ­

diferentes medios muygrande. En agua 1a absorción es muypequeña ­

siendo 1a variación de 1a_absorción en dos columnas de agua, una de

30 mmde espesor y otra de 40 mmde espesor, inapreciable para propg

sitos colorimótricos. Solo medidas muyexactas pueden apreciar esa ­

diferencia y puede decirse que en comparaciones colorimétricas la ya

riación en la absorción se debe exclusivamente a 1a sustancia disuel
ta.

A1pasar a traves de un espesor infinitesimo de la solu- ­
ción, la energia de una longitud de onda dada es reducida en una ­

fracción ¿1 de su intensidad I. hn el espesor infinitesinal siguien­

te una fracción sinilar de le intensidad remanente es absorbida.
El decreciniento de la iniensidrd por unidad de espesor de

solución, 1 , es por lo tanto proporcional a la intensidad de 1a

energia que pasa por ese espesor de acuerdo a 1a expresión:



Integrandoentre h intemidaú inicial 11y le intensi­
dadurgente 12tenim“

-103._ü’_;kí1(2)
m decrecimientea. 1. intensidad en un espesor mm­

tesiml será directamenteproporcionalel Menea moléculasab-n
"norbonton encontradas en en camino. las males e su m serán pro­

porcionales e le concentración. e. de la sustancia. De'(1) ello dm

-_g_-_-k e I (a)

que integrada entre los limites 11 e 12 noe de: ví

-ng._fi_-ke1(4)
Le tracción 12/11 ee eonoce con el nombrede transmisión

y se representa por 1'. entiendo los logaritnae de bese nopal-lane.

¡en base decimal y sustituyendo el Valor 12/11 por 1a transmisión ­
le ley a. Beerme en

OMTÁIICkA(5)
ln esta expresidnA indica que el valor de los tóminoe

ee solo valida para une longitud de md; de energia radiante n 1a
enel se'eplica'TA e I

Comen ausenciade dichth las proporcionesde -­
las diferentes longitudes de ende son constantes. en todas lu r6:

'mlas anteriores se made eliminarel subí.an Á y le tómla (5),
quede¡si simplificada e t

- 13g 1' e 1 e l:

en le cual ahora 1’represente 1a trenmisión para le solución y k

¡me constante para la mamen ebeerbante de le solución. Com­
h relación ent-re e11“ es constmte a toda longitud de onda 01113

. pueúen¡er determinadas e cualquier ¡mutua de mida.



Cuandose dice que la ley de Beer ¡e cmnplepara una «­

cierta solución ello quiere decir que e]. color de le solución de­

pendeúnicamentede le me del soluto disuelto y es independiente.

de ie dilucicn.- Graficementeeco quiere decir que si en una escala

determinada, a: ebcine ae colocan los valores de la concentración
—7mmmmunmmim siendcherztinciónigunlav­

leg 1'. para que esa solución cmple le ley de Beer debe dar una rgc
te entre las concentraciqu limites tomadas. l

sundanmmohqmmmluciucmhhléu
, Beer reporte una gran ventaja, pues una vez conocida la constante.

Ramada también coeficiente de utincidn. y medido.le transmisión
fotocolorimtropor un simplecálculose obtieneel valor de

le concentraciónde ese coincida. h ceso contrario se tener que
recurrir en ceda determinacióne los érfi‘icoe‘de calibración para
efectuar los maná: correspondientes.W

m o]. presente trabajo se ha hecho uso para les detenq;
nacionesde 1a transmisión, de un colorith fotoeléctrico de le

firme 'Lumetron Bhotoelectric Colormeter Model402 c-8" (32).
El fotocolorimetro Lumetronmdelo 402-8 está diseñado

pere cubrir los camposmas amplios de aplicación en análisis quina,

cos y coloriinótricos por medidas fotoeléctricas de trimemisión. En
particularmente apto para rines 'de investigación dondela exactitud
y reproducibilidad son de vital importanciaglhabien'doestado en uso
conéxito enNorteaméricaen aplicacionesde las maedis­
.tintes variedades desde hace ya algunos años. Equipadocon una rqu,
te de lun de 100 c.p. y gelvenómeti‘ode escojo. el instrumento tie­

ne gran msibilidad para el uso con filtro: de colores que eislan
bandas de longitud de onde de aproximadamente 30 milimicrones de en

cho. Estos filtros mbifonaproximadamentetodo el espectro visiple



‘l

dando a1 aparato .1 caracter a. un espectrorotómetm. bomitiondo _
e:l.trazado ¿o curvas de completa timsmisidn y ¡orlandan espectral.

mn grua variedad do porto mostra: puon sor usadas ­
con el instnmmto comopor ejemplo mbetu do absorción plano-pe­
rolelas hosts ¿o 150 m do paso do luz. asi comotambién micro-cu­

botas. microtubos y tubos de mango standard. La gran selección a.

_pasos ¡lo ln: y volúmenes do liquidos que so puedan usar hacen. 9081

hble adaptar al aparato a loa requerimientos especiales de praotiqg­
mentocualquiermsm. .
i m modela ¡metan 402-! open ocn una rotooálula do oc.­

ï' Mm onun circuito puente.Estosistemade equilibrio. on­
conjunciónocn el uso de filtros mpemátioos, da un alado de e;
tabilldad de lecturas no ont-ninas en im nutnmento do lactato:

directas o un instrumento do circuito que opere con filtros do han

¡la ancha. La! fuentes de voltaje aun do'mayor magnitud quo ln; usga

los son my perooptlblos on ol galvandmotro. Se opera de manera do '

leer 100fi do trafimisifi paro el mayo en blanco y o). instmmm- 7

to mantienesu Itandarlsación y permitopasa: una serlo mmm o ­
doensayossintoner blmoo. " ‘‘

mn variedad de aoooooriospermite la adaptacióndel -
inotmmorzto al canrpode las medidas do shoot-cial en o]. ultraviole­

ta. ¡num-esencia, afectos disporsivos y reflexión. Estos acceso-A"
rios incluyan una lámpara do vapor de mercurio. una unidadx"pick­
up" para fluoresooncin y turbiodad, un adaptador para reflexión pg .
'n las medidason superficies opaca: y.filtros líquidos para ol -­
aislamiento de bandas de longitud do onda m ol ultravioleta.

Por su aplicacion universal el modelo402-15no es un-d

¡golpe delicado o. complicadoque requiero un operado} especial.an

to entrenado. Sn uso o: ventajoso también en el trabajo do control
diario ademásdo pu aplicación con finos do investigación on .1 n

homoflo'. ’¿:



_a‘W: (ver gráficonl 1) le luz deunalámparadeproyeg
ción de 100 em. (A) en colmada por el sistema óptico (L) pare ­
former un ha: de reyes paralelos que es dividido en dos partes. -­

una de las cualee pesa por el porte muestres (c) llegando a le ro.

tocólula medidor: (D). mientras h otra parte del haz es reflejado

por el espejo (B) ectme sobre la fotocélule de equilibrio (F) a»
Que este montada de muera que puede girar en un ángulo de 909. o

m ¡me de lee posiciones limitee'la célula ee normalel ha: y reg,
_ 'be toda su luz. mientras que en la otra posición limite es parale­

le al haz de maneraque no ha: eccim de le luz sobre le celula .

Le posición de le 061111..puede ser variada por los botonee Bc‘ n­
(grueso) y Br (fino).

n porte-filtro deemntable (J) esti construido de mena
rn de poder colocar cualquier combinaciónde filtros de hasta 2 «­

pulgadas de superficie y 1 pulgada de ancho; E1 filtre 511m a un»
bee celulas rotoeléctrieee pues le luz pase e través de 61 entes ­
de ser desdoblede en los dos haces.

una abertura (K) este prevista pero el neo de un filtro

adicional a ser atravesado unicamente por el hoz de luz que actúe

sobre le rotocélule mediocre. Si ee colocaun filtro gris neutro ­
en esa abertura. el filtro puede servir comoun mltiplicedor como
aeri explicado másadelante.

El eietem óptico. el porte nuestras. el espejoy lee
rotocélulas están ment-¡deeen forme rígida. E1 porta maestras est"
¡nieto en guias firmee’al compartimentode ll mestre para asegurar

le posición propia con respecto al hee de las y a la célula medidg
re.
mmm; esencialmentecomprende:las dosfotocélnlee.
un cursor y un gelvendanetro. Les rotocélulna estan conectadas en un

circuito puente cuyo equilibrio es indicado por el galvanómetro.­



<

haz/J}?d/‘C'Jáf'.é

Omán/a

......

\\I

S"¿mg/¿máLááágl'SL‘\\\\\\\\\\\\\\\ Acáp/áo/or/aa/d7/;50(¿/65/7553

GráficoÍ

.___._,_._-1_____._._____.__

._._.,_._.........a________...

T7IÏIIIIIIIII

d°/¡(S/0€

o/or/ma/Éo[ame/rol?

flaJe/o40/?'17



El circuito corresponde másbien a un puente de corriente que a un o
puente do voltaje. .'_ ’

Considerando que sobre 1a célula medidora y 1a de equilibrio

actúa la luz de una mismolámpara, seria de esperar que las variacig
nos de la intensidad de la luz no tuviesen erecto en las lecturas. a

Hayque hacer notar sin embargoque el circuito de equilibrio celo.

no puede asegurar completa independencia de los efectua de las varig

,¿ ciones dc voltaje en la linea. una variación en el volta}. produce o
no solo cambiosen la intensidad de la luz sino también en la longi­

tud de onda de la misma. Ahora bien las dos fotocélulas por bien que

estén.construidas muestras diferencias en su sensibilidad espectral

y no reaccionan en el mismogrado a las variaciones de la longitud o
de onda. Sin embargosi se usan filtros monocromiticoe entonces eee

efecto secundario es practicamente eliminado pues las diferencias en
1a sensibilidad espectral de las fotocólulas en oso estredho rango o

espectral aislado por el filtro no puedeser de ninguna consecuencia

La interaoión de factores eléctricos y ópticos no es del todo obvia

y algo enigmdtica a primera vista.
Actualmentees la acción combinadadel circuito de equilibrio

v ¿>Ï'ï'y los filtros de banda angosta los que aseguran ll indepina°n°13 d’
loa efectos de las variaciones del voltaje de la linea.

Uh eolorimetro de circuito de equilibrio. pero que opera con
filtros de banda ancha no demuestra el mismogrado de estabilidad o­

ni tampocopuede ser alcanzada esa estabilidad en un instrumento de

medidasdirectas. que necesita para ello una intensidad de luz cons­
- tante.



Estos aparatos cuandose trabaja con el voltaje de la 1;

naa directmnente. requieren transfomedores para estabilizar 1a co­
rriente, los cuales a su vez depmdena. la mantenciónexacta de a:

las ¡frecuencias de la corriente alternada. De todas maneras.comosu

acción estabilizadora es limitada. las grandes variaciones de voltg
‘ae son claramente notadas en el fotocolorimetro. Dondese usan bat;
rías para proveer intensidad de lu: estable. deberán emplearse mag
tes de luz débiles para no provocar un desgaste dunaslado rápido de
1a batería.­

n sistemade reacciona a. equilibrio'anmandan -ï
con los filtros monocromáticoano esti sujeto 'a esas limitaciones ­
y represente la solución maseficiente del problemade estabiliza-4

ción de instrumentos rotooléctricos de esta naturaleza. Por supues­
to el operador quedaen libertad de conectar a pesar de ello un -­
transformador para {roltaje constante. comopreestabiliasdor de la o
corriente. Eh ese caso aun las masgrandes fluctuaciones del volta­

Je quedarán sin el menorefecto sobre la posición de la aguja del o

galvanómetrey el instrumento mantiene su standarisación durante bg
ras de operación sin requerir‘lm reajuste.
mm: es el indicadordeceroena1circuitopuente“mas
do una resitencia a bobina de 90 om: y una sensibilidad de 0.06 un,

"I'croamperespor división. La baja resistaicia es esencial para la gg
rantia del coloflmetro y la sensibilidad es aproximadamente a 30

veces masalta que los micmedidorea usados Womte en 'colorim
tros para trabajos de rutina. Apesar de su gran sensibilidad el -­

galvanómotrono requiere especiales precauciones en lo que ae refig .
re a vibraciones. Las lecturas estan completamentelibres de errores
da paralaje y permiten un ajuste perfecto en cero.

La gran sensibilidad del galvendmetro en.¡mion con la in

tensidad de la lampara de 100 0.1). hace posible el. usodsl aparato I
x



con:filtros monocromáticos.Estos filtros son aparenfemente oscuros

y transmiten únicamente una pequeña parte de 1a luz total que inci­

de sobre ellos. Si esa clase de filtros son usados en colorimetros
de lámparas menos potentes o con instrumentos indicadores de menos

sensibilidad, no puede ser alcanzada una deflección completa en el

galvanómetro. O en un circuito de equilibrio el uso de filtros mong
cromáticos haria las lecturas en el cursor inciertas pues el dial ­

podria ser movidoen varias divisiones sin producir un efecto nota­
ble en el instrumento indicador.

La lámpara y el galvanómetro del modelo Lumetron 402-3 ­

estan diseñados de maneraque, con filtros‘monocromáticos, una dé­

bil rotación en el cursor del dial produce comominimola mismade;

viación relativa en el galvanómetro. La exactitud con las cuales ­

puedenser leidos los resultados está aparejada con 1a exactitud ­
con las cuales las lecturas puedanser reproducidas.

Cursor: el equilibrio eléctrico del puente es alcanzado por rota- ­

ción del brazo de contacio del cursor que esta provisto de un dial
calibrado. El mecanismodel cursor está equipado con un botón de -—

ajuste fino adicional. E1 hecho que el control de 1a célula de equ;

librio asi comoel control del cursor esten provistos de ajuste fi­
no y grueso permiten durante la operación afinar extraordinariamen­

te las lecturas de tal maneraque la puesta en cero exacta del gal­

vanómetro puede ser facilmente obtenida.
El cursor consiste en el arrollauien o de un alambre de

baja resistencia. La escala del cursor tiene una longitud de 9 pul­

gadas y puede leerse por lo tanto convenientemente hasta una free­

ción del 1%.Lsto en si no seria de ninguna ventaja si la sensibil;

dad del instrumento no pernitiese observar claramente una desvia- ­

ción del galvanónetro para esa mismavariación en la escala del ­
dial.



Egg&gé;g;gga son autogeneradoras y cnnviertea energía lu inosa ¿1253

taiente en energia eléctrica. La acción de estas células es de nagg

vraieza puramente cíeetrónica no observandose ninguñ cambio quimica
o fisico dentro de ella. La vida de una rotncélula es ilimitaáa y u

su esïahalídad ha siáo prmbada¿Irante añas baja las más estrictas

eandïeianes. La seusifiilidmd espectral reLativa de las fotocélulas
se puede obseúvar en el sig lenüe gráfico.

Tiene su máximo¿e sensibilidaé a la misma longitud de n

anda que el ojo humano.En el infrarojo 1a_sensáailida¿ de las fofig

células se extiende any poco mas del limite de visibiliéaá del 030

humana; en cambio en las longitudes de onda cortas la sensibiliáad

de las fotocélulas penetra muchonas alla en la región del ultravgg
leta que el ojo humano. I"

Si el instruñento se provee de láñpara'de vapor de meáv

curío y lente de cuarzo, está en condicianes de gerzi ir meúídas en

el ultravioleta comopor ejemplo en la determinación de vitamina A

en aceites de pescado.
Ñ



En operaciones normales 1a luz de laa rotocélulas es na­

nor de una bujia pie. Conesos bajos valores de intensidad de las o
1a reacción de 1a fotocélula a esa intensidad es campietamente11­

neal, lo cual adeúls es asegurado por la baja resistencia del galan

" nómatrc y de1_cursor así comotambién por el circuito puente. La LL
ncaridad de las fotocdlnlas con respecto a 1a intensidad de 1a las

ofrece 1a ventaja que se obtienen lineas rectas en las representacio.
nes gráficas en el calibrado del instrumento. En determinaciones de

concentraciones Quimicas por transmisión, por ejemplo, soluciones o

que sigan 1a icy de Bear dan lineas rectas cuando son representadas

en papel aemi-logaritnico. l

Ajgg;g_gg_1g_;ggggzgz 1a intensidad de 1a lun de 1a lámpara se pne­

de ajustar a1 valor requerido por nadie de un reóatato. Un rasgo eg

pecial del circuito rotoeléctrice del modelo402dBconsiste en po­

der usar 1a rotoéaluia nedidora en combinación con e1.ga1vandnatro

comoun indicador da 1a cantidad de 1a las aprovechabla. Moviendc-‘

nn conmutador1a rotocdiula de equilibrio es desconectada del oir­

cuitc puente y al galvanónatro actúa cono un instrumentc.de medición
directa de ia corriente de 1a tetocélnla medidora.

‘ El reóstato de 1a_1dmparaes ajustado de tai manera que

para aaa posición del conmutadoreea obtenida una cierta deficccidn

predeterminada en al gaIVanónatro.

Este métodode ajuste de 1a intensidad de 1a lun ofrece

la ventaja de compensarautomíticamante 1a deterioración de la lám­

para ya que una lámpara incandcacenta envejece con el tiempo; su -—

ln: cambiade intensidad y distribución espectral. Este efecto ea ­

_ eliminado ajustando 1a intensidad de 1a lu: de 1a lámpara de acuer­
do a su acción sobre 1a fotocélula nadidora de manera que tanto la

constancia de 1a intensidad y 1a distribuci6n espectral estan asegn

radaa cada vas que se haga una determinación.



———_1

El ajuste de la lámpara también compensa automáticamente

las diferencias en las transmisiones de los diferentes filtros usa­

dos, operando el instrunonto de esta manera siempre con le mismao­

sensibilidad y las fotocélulas bajo practicamente las mismascondi­

ciones requeridas para la mejor reproducibilidad y linearidad.

gggpagtigento parg la muestran comoel modelo 402-E está diseñado ­

tanto en su parte óptica comoeléctrica para operaciones precisas y

reproducibles, es lógico que los porta muestras sean cubetas de ab­

sorción con ventanas plano-paralelas. Estas celdas ofrecen la venta
Ja que tienen un paso de luz exacto y definido en el liquido y que

el indice de refracción de la solución no tenga efecto sobre las ­

lecturas. En todas las cubetas las uniones de sus paredes estan he­

chas por fusión de manerade ser resistentes a cualquier liquido ­

que no ataque al vidrio.

Para los requerimientos de los trabajos colorimétricos ­

generales las cubetas con paso de luz de 10 mmy 20 mmson las mas

satisfactorias. Tratándose de liquidos muyoscuros se recomiendan­

las cubetas de 5 mmde paso de luz, mientras que para liquidos muy
claros deben usarse las cubetas de 50, 100 6 150 mmde paso de luz.

También pueden usarse en vez de cubetas tubos de ensayo

de diverso tamaño según el caso, para lo cual el compartimento para

la muestra tiene un adaptador eSpecial comose puede apreciar en el

gráfico n? 1. Estos tubos deben tener un diámetro constante de dis­

tintas medidas (12 - 22 mm)según la intensidad de 1a coloración de

la solución que se va a determinar.

Para trabajos de rutina estos tubos de ensayo son mas

ventajoso: por la comodidad de su manejo, siempre que cumplan 1a con

dición de tener diámetro constante pués de lo contrario puede haber

diferencias apreciables en las transmisiones, según la posición en

que se coloquen.



-l;;;¡gg_ggggg¡gngtiggga cada filtro para el uso con el modelo402-3

consiste en la superposición de a a 3 vidrios coloreadas y pulidoa,
que aislan bandas de lun de aproximadamente30 nilimicrones de ancho.

Los 16 filtros de que está provisto el aparato permiten el trazado o

, completode curvas de transmisión c refleccidn espectral.
Cadafiltro consiste an 2, 3 6 4 filtros de vidrio lle­

vendo cada uno un número que designa la lcngitud de onda en nilini-o

cronss a la cual el filtro tiene su maximatransmision. El instrumen

to está provisto de los siguientes filtros nonccromfiticosstandard:

I 390 violeta u 550 varde

H 420 asul H 875 embar

y 440” ' H 695 anaranjado
n 436 0 ' ' u sao rojo

u eso verda ¡a no a
l 515 ' H 630 '

Ademásde 3 filtros aonocromíticoa adicionales.

I 366 violeta

X 700 N roJo> "

I 730 '

Los filtros de banda ancha son los siguientes:
B 380 violeta .B 530 amarillo-verde

B 420 azul B 580_ anaranjado
n 490 azul-verda n oso 'roJc

Todos los filtros son de 2 pulgadas por 2 pulgadas de c

lado i son todos de vidrio.

En trabajos analíticos esas Curvas de transmisión o re­
'rlecc16n espectral indican claramente la banda de absorción especi­

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



ción del filtro que mas conviene a dicha sustancia.

La gran selectividad de los filtros auuenta la exactitud

del trabajo analítico reduciendo los efectos de las sustancias intel
ferentes. Las calibraciones hechas con filtros monocromáticosdan o

frecuentemente lineas rectas cuando se representan en papel semi-lg

garitmico mientras que calibraciones hechas con filtros de banda ag

cha dan representaciones curvas. Se entiende que una calibración que

da una linea recta es siempre mas deseable porque permite al opera­

dor de Juzgar rápidamente si uno o mas de los puntos están fuera de

ella y requieren un posterior reajuste de le parte quimica.
En muchosotros ejemplos se encontrará que un filtro de

banda ancha da una curva de calibración comparativamente chats mien

tras que los filtros monocromáticosdan una curva o recta considera

blemente mas empinade de manera que una diferencia de concentración

dada corresponde a una diferencia mas grande en la medida de la ­
transmisión.

Es obvio que la curva mas empinada de mas amplitud en ­

las lecturas y mayorexactitud en las medidas.

Un efecto similar puede ser alcanzado por elección de o

un porta muestras de mayor peso de luz. La combinación de un paso ­

de luz ancho con filtro monocromáticoaislando la banda de absorción

especifica, permite frecuentemente determinaciones exactas cuando el
color de la solución sea denasiado débil para servir con propósitos

analíticos en un colorínetro que opere con paso de luz corto y fil­

tros que transmiten una banda espectral ancha.

Eiltros de pangg ancha: es=os filtros pueden ser usados en el modelo

402-E cuando la alta eSpecirividad de los filtros monocromáticosno
es esencialmente necesaria. Son especialmente aptos para aumentar o

la sensibilidad del instrumento en determinaciones hechas con micrg
cubetas o microtubos.



Tambiénofrecen ventajas en medidas de reflexión en au­

perrieiee relativamente oscuras, en ciertas determinaciones de tur­

biedad y en unión con filtros multiplicadoree..

ggnggtggg;_gg;ggggigg_gg;dgiltzga cuando el porta filtro eo sacado

de au posición para cambiarel filtro, la luz fuerte llegaría diran
tenente a lee fotocdlulaa causando una pequeña inestabilidad tempo­
raria en laa lecturas. Para eliminar esto el instrumentoesta pro­
visto de un conmutador automítico que apaga 1a luz de la ldmpara en

el momentoen que el porta filtro ee sacado de au posición normal.
lgngilggiánz el aparato esta provisto ademasde un ventilador eri-o
ciente que tiene por objeto enfriar la límpara aa! comotambien 1a

lente y loa filtros. El ventilador ae prende automáticamentecuando

ae pone en funcionamiento el instrumento.

De lo dicho anteriormente ae desprende que por au apli­
cación universal el instrumento Lumetronmodelo 402-8 no ea un equ;

po delicado ni complicado que requiera especiales cuidados o un ong

radar especialmente entrenado. su uno es ventajoso no eolo en loa c

' trabajos de investigación en el laboratorio eine también ha dado e;

celentes resultados, por eu exactitud y rapidez de mone10,_enlaa o
determinaciones de control diario o-andliais de rutina.

Ea de sumaimportancia al trabajar con esta clase de o­
inatrunentoa la elección adecuadade lea filtros a usarse para una

determinada reacción aa! comolee porta muestras convenientes de «­
acuerdo al tono de la coloración de la solución 7 de adaptar el opa
rato a loa requerimientos especiales de cada determinación partieup
lar..



En concordancia con lo dicho en el capitulo anterior el

primer punto a resolver ha sido la elección del filtro adecuado que

aisle la banda de longitud de onda especifica para la reacción ama­

rillo brillante magnesio.

A tal erecto se ha procedido en primer lugar a efectuar
una determinación de la transmisión en función de 1a longitud de on

da para dos tipos, uno con todos los reactivos indicados en el métg

de de M. Taras pero sin contener magnesio y otro con 5 mg/l de mag­

nesio. Se ha hecho uso para estas determinaciones del espectrofotó­

metro Beckmann,aparato que está constituido por un monocromador­

con diafragmavariable, provisto de dos células fotoeléctricas al ­
vacio sensibles a1 infrarojo y al ultravioleta respectivamente. Las

cubetas de que viene provisto el aparato estan montadas en tandom,

pudiéndosevariar la posición de ellas desde el exterior. Las lectg
ras se hacen por oposición eléctrica en transmisiones o extinciones.

Toda la'óptica está construida con material permeable a los rayos ­

ultravioletas y la fuente de luz es suministrada por una lámpara o­
eléctrica alimentada por bateria de 6 volts. La abertura del dia- ­

fragma con 1a cual se ha trabajado es de 0,4 mm. 1

En las siguientes determinaciones se ha tomado comoen­

sayo en blanco, agua destilada, a la cual se lo ha dado el valor de

100 fi de transmisión. La longitud de onda está expresada en angstrg

OMS o



Variación de la transmisión en Wifi do 15 longitud de onda.
' Transmisión fi

Long. de om Blanco Concentración de mgnesio
Á 0 ¡Ig/1 6 ¡ns/1

8000 100 99,9 99,3

7500 " 99,4 99,4

7000 - 99,3 99,3

5500 0 93,5 99,0

6000 " 97,1 88,9

5900 - 95,3 52,0

5850 ' 92,0 75,5

5750 ' 84,3. 63,2

5700 i 75,9 55,4

5600 " 68,8 46,5

5500 - 53,2 34,5

8400 " 39,2 26,0

5300 " 29,1 20,4

5200 I 21,2 16,3

5100 v 12,2 10,2

5000 - 10,5 9,5

4900 v 10,1 n 10,7

4800 " 11,4 12,8

4700 ' 13,0 15,3

4500 ' 15,5 20,0­

4400 _ " 26,5 32,0

4200 " 34,7 41,2

4000 _ - 43,9 52,0
3800 n 58,3 55,2

3500 I 71,5 75,0
3400 I 74,5 75,5
3200 " 73,2 73,0
3000 " 65,6 64,7

2950 9 57,0 55,5



Le representación gráfica de estos valores puede verso

en el gráfico nQ 2 de los cuales se desprende que para 0 mg/l de ­

magnesio la solución tiene su minima transmisión o sea máximeebsq;

ción de luz a ln longitud de onda de 4900 ángstroems mientras que

para 5 mg/l la máximaabsorción de luz es a 5000 ángstroems, lo que

equivale a que deberá usarse un filtro que cubra esa amplitud de o

longitud de onda.

Comolos filtros del fotocolorimetro Lumetronmas cerca

nos a esos valores son los H 490 y H 515 se efectuó un nuevo ensayo

para determinar cual de los dos es el mas especifico para la reac­

ción amarillo brillante magnesio. A tal efecto se ha hecho un estg
dio de las variaciones de la transmisión en función 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/l y 10 mg/l y tomando como100 fi de transmisión el

valor correspondiente al filtro de menorlongitud de onda.

Variación de la transmisión en función de la longitud de onda
de los filtros del foiocolorimetro.

Transmisión fl
Longitud de onda Concentración de magnesio

mu 1 mg/l 5 mg/l 10 mg/l

á 355 100,0 100,0 100,0

n 390 75,5 83,5 35,0

- 420 54,5 52,0 55,0

n 440 43,5 50,0 52,5

' 455 32,0 35,5 37,0

w490 22,5 20,0 18,7

- 515 25,5 17,0 14,0

i 550 52,5 32,0 24,0

- 590 78,5 76,0 55,0





\

Estos valores se encuentran representados en el gráfico a

nfl'a en el cual se puode observar que si bien pana el ensayo en bign

-eo y para una concentración de 1 mg/l de magnesio el filtro más aq;
cuado es el n 490 en los dos otros casos es más adecuado el H 515

que corresponde a una longitud de onda de 516 un, ya que oubne 1a

.zona espectral las conveniente para 1a reacción. Esto representa o.

-una pequeña desviación con respecto a1 valor recomendadopor raras

,en su trabajo original que es de 625 nilinicrones.
Be ha usado en todas las determinaciones el adaptador

para tubos de ensayo comoesta indicado en el grafico a! 1 con tu-ï
-bos de ensayo grandes tipo standard de aproximadamente 30 na de ng

se de luz, y casi máximaintensidad de luz en 1a lámpara del rotoa

oolorinetro para obtener 1a sensibilidad una conveniente.





mamas!
diguiendo exactamente el método recomendado por H. Tara:

pero usando el filtro H 515 en lugar del 528, ae han.erectuado las

determinaeiones correspondientes para establecer la curva de calibra

ción, con una seria de timos conteniendo cantidades crecientes de ­
magnesio ( de 1 ng/l harta lo ng/l) y usando un volumen total de 50

al en vez de 100nl lo cual sin afectar la sensibilidad-permite qu
nomizar los reactivos. Por lo tanto los Volúmenesda los distintos

reactivos a agregar Quedanmodificados en la siguienta manera; es ­
mide una parto alícuota de la eolucián standard conteniendo entra a

0,05 y 0,8 mgde ión magnesio. Luego agregar en orden 0.6 nl de to;

do sulfúrico al 0,03 S, 10 ml de la solución saturada de sulfato de

calcio y 2,5 nl de la solución standard de aluminio. En ese punto o

llevar a aproximadamente40 nl con agua destilada y mezclar el con­
tenido de cada nutren. Lusgo añadir 6 nl de la solución de almidón,
0,5 ml de 1a solución de amarillo brillante y 2 nl de hidróxido da

sodio. Llevar a volumon.agitar vigorosanenta y leer luego en el (g
tocolorimetro contra un blanco preparado de la mismamanera pero sin

"magnesio. (

Loa valores obtenidos siguiendo el método propuesto por

H. raras figuran an la tabla correspondiente de la e0ncentracidn_da
magnesioen función de la transmisión y «¡tinciónol



Transmisión y extinción en función de la concentración de magnesio,

Concentración de Mg. Transmisión Extincián k

ng/l gamma/50m1 fl

O 0 100 0 ­

1 50 39,0 0,0500 0,0500

2 100 83,5 0,0755 0,0377

3 150 76,5 0,1150 0,0383

4 200 72,0 0,1405 0,0351

5 250 66,0 0,1800 0,0360

6 300 63,5 0,1955. 0,0326

7 350 61,0 0,2155 0,0308

8 400 60,0 0,2205 0,0276

9 450 58,0 0,2350 0,0260

10 500 57,5 0,2400 0,0240

cuya representación gráfica se inserta en los gráficos no 4 y 5.

Se puede observar en el‘gráfico de extinciones que la ­

primera parte de la representación desde 0 mg/l hasta una concentra

ción de 6 mg/l de magnesio da una linea recta entre esas concentra­

cioncs o sea que cumple aproximadamente la ley de Beer mientras que

de 6 mg/l a 10 mg/l la curva se inclina apreciablemente. En todos o

los casos los.distintoe puntos no estan alineados perfectamente, con

variaciones mayores del 5%, y habiéndose observado que la reproduqi

bilidad de los datos no son del todo satisfactorios debido probablg

mentoa variaciones de temperatura, reaciivos u otros factores. Es­
te’último hecho que demuestra quo algún factor inherente al método

propuesto no cumple con las condiciones requeridas, además de la ig

clinación de la curva que se observa a'la concentración de 6 mg/lt.

de magnesiolo cual indicaria una falta de reactivo amarillo brillan

te, mealentaron a emprenderel estudio detallado de las condicio­
nes analíticas de 1a reacción para obtener una sensibilidad y una - \
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reaproducibilidnd qua hagan posible su aplicación al anllisis topa

. colorimátrico del magnesio, ¿Quito de lao errores comunasaceptado.

en In colorimotría.
A tal efecto ho seguido un determinado plan de trabajo'

,para estudiar lab condiciones óptimas a que_ae debo efectuar-1a -ü

reaccióni determinando con es. objeto los efectos que ao observan

’ .1 variar las concentracionna de lo. distintos réactivop usados en
1a reacción para estableccr la cantidad óptima do cada uno de ellos

qu. deben usarse. El plan seguidp ha sido 01 aiguiontot

3).» ízrluoncia de la oonáentración dq amarillo brillqgo“_ .. .

b).# Influnncia del tiempo.­
c).— Influencia de la ooácentraoión final de hidróxido­

de sodio.­

d).- Intlunncia de 1a temperatura.c
o)¡- Erbcto del 16a aluminio en 1. reacción.­

f).- Broqtodel 16a calcio un In reacción.­
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En 1a observación de la curva del gráfico n° 5 se nota

que en 1a zona de concentraciones mayores de magnesio ésta tiende

a ser horizontal, debido a que el colorante ha sido totalmente fiin
do por el hidróxido de magnesio. Por lo tanto puede preveerse que

una mayor cantidad de reactivo debe poder extender el rango de con

centraciones de magnesio a emplear, en la que prevalezca la ley de

Beer. Efectivaeente por filtración de un tipo preparado con una con

centración de 0,5 mg/SOmlde magnesio, se obtiene una solución des­

provista de color cuando aquel fué obtenido con 0,5 m1de colorante

comoindica el método de Taras, pero pasa coloreade cuando tiene ng

yor cantidad de éste. No obstante hay que hacer notar que no convig

ne exagerar demasiado la cantidad del mismoya que a su vez dismiqg

ya la sensibilidad de las lec urea al aunentar la concentración de
reactivo en forme desmesurada.

En diversas experiencias efectuadas se ha establecido

que 1a can*idad óptima de reactivo a agregar, que sea totalmente 21

Jada por el hidróxido de magnesio hasta la concentración máximausa

da en los tipos es de 0,75 m1de amarillo brillante a1 0,05 fi en 50

ml de volumen total del tipo, lo que supone una segunda modificación

al método original de M. Teras que solo usa 0,5 m1. Por lo tanto en

todas las experiencias subsiguientes se ha adoptado esa concentra-q
ción de colorante.



W
_Losresultados obtenidos en una serie de tipos no vac­

rian si los mismosaon leídos en el fotocolorímetro en tiempos co;

prendidos entre 15 minutos y 1 hora después de preparados, Mayores;

tiempos influyen dando comoresultado un error por 0100009
En el gráfico ni 6 estan ropresentados los valores obb

tenidos ¿amparandolas lecturas con 100 efectuadas a 103'15 minutos,
5 horas y 24 horas de preparados los tipos..Loa valores corresponp
dientes a dichas curvas son los siguientés:

Transmisión en función de la concentración dc Mg. Influencia del ó

tiempo.

Tipo Concentracióñ do Hg... Transmisión %

"-¿i . saunas/60n1.. 15 min.) 5 horas ï'- 24 horas

o o 100,0 100,0 100,0

1 .50 01,0 \ 01,0 00,0

- 2 100 33,0 . 82,0 30,0

3 150 75,0 73,0 70,5

4 zoo .- 07,0 00,0 03,0

s 200 61,0 50,0 50,0

‘ 6 300 86,0 53,0 51,5

1 300 61,0 40,0 46,0

a 400 ' 43,0 43,0 41,0

o 450 42,0 - 40,0 33,0

10 000 40,0 33,0 30,3

'2

Do los valores dados nnteriormouto ae deduce quo la 11

riación de la conceñiracidn de magnesio ¿on el tiempo no el debida

a 10 inestabilidad del reactivo utilizado, ya que los tipos quo no
-eontienon magnesio peraanecen con su valor uniforme de transmisión,

aún después de 34 horas do haber nido, preparados. La inostabilidad



«haw‘.» rMW,wWw



, ,_ , vï.
’ _ x .-. IW.- __ 733;; o‘ . 7:51“ ‘ . _

"nm; fur p____mncifin'

'91"mou- «¡Ii-mo}???

á.
a .Ii":

- 1

\W
fi ¡16!

'.n.
J"

y»‘id; .



La cantidad de hidróxido de sodio agregada para precipi

tar el hidróxido de magnesio debe ser tal que todos los tipos tengan

igual concentración de hidróxilos o pH. Comoese valor en este caso

particular sobrepasa el limite de las escalas de los potenciómetros

comunes no se ha jodido medir en 51105. Por lo tanto se ha estudiado

la variación de la transmisión en función de la cantidad de HONaal
20 í agregados para 50 m1de volumen total de cada tipo. Se efectua

ron tres series con cantidades crecientes de magnesio, de 50, 250,

y 500 gammasen 50 m1. En el gráfico nn 7 estan representados los ya
lore: obtenidos de la transmisión en función de la concentración de

HONapara esas tres concentraciones de magnesio. Los valores corre;

pendientes a dichas curvas_son las siguientes:
Transmisión en función de la concentración de HONa.

Transmisión fi

HONaal 20 í Concentración de magnesio

'ml. 50 gammas/50ml. 250 ¿namas/50ml. 500 gammas/Bii

o 100,0 100,0 100,0

0,5 98,0 75,5 50,0

1.0 97.0 70,5 55,0,
1.5 96,5 68,0 56,5

2,0 95,5 57,0 55,0

2,5 95,0 55,0 55,0

3.o 95,5 55,0 54,0

3,5 95,5 54,5 53,0

4,0 95,5 52,5 51,5 ‘

4,5 95,0 62,0 51,0 ‘

5,0 95,0 51,0 50,0

Comose observa en el gráfico correspondiente la transmi

sión disminuye al aunentar la concentración de hidróxido de sodio, ­
siendo esa disminución más manifieste para las concentraciones de -—





magnesio de 250 y 600 ¿sumas/50ml mientras que para ao saunas/56m1 o

la disminución es muylenta. La curva representativa disminuye progrg

sivamente no observándose ninguna estabilizacián entre las concentra
ciones estudiadas. Por lo tanto la elección de 1a concentración a o­

usarse en 1a reacción no es del todo rdoilo
Bi bien en el mdtodopropuesto por !.raras se usa una ­

concentración de 2 ul. de nous al 20 fi, en el presente trabaje se ha

preferido una concentraoidn algo mayor, 2,8 nl. para 50 m1. de volu­

mentotal del tipo, pués los datos son mejor reproducibles a ese con

centrseidn. Por otra parte no conviene aumentar demasiado esa conoqg

tración sono podria parecer a primera vista, pues disminuye la exac­
titud de las lecturas al aumentar 1a eonoentrsoián de Edna.

Por 1o tanto en todas las‘azperienciae posteriores se o
ha adoptado la concentración de 2,5 nl de hidróxido de sodio si 20 S

en 60 nl. de volumen total de oade tipo. y

8o recomienda realizar cuidadosamente el agregado de 1a

solucidn de hidróxido de sodio tratando de seguir siempre la misma9
técnica pués de lo contrario puedenhaber diferencias que ateotan 1­

los resultados en forma apreciable. '
De las diversas técnicas eeonseJadas al respecto, 1a ¡la

rdpida y eficiente, consiste en efectuar el agregadode la solucidn

de hidróxido de sodio gota a gota y agitando vigorosamente el metres
durante la operación.
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Para estudiar la variación do Inhtransmisian con la tqm

pornturn se orectunron determinaciones de series de tipon_do conconó
traoionns de magnesiocrecientes a distintas temperaturas cuyos vaig'
rca numéricos so dan on ln tabla siguiente!

Transmisión en función de la concentración de magnssio.

Influencia 00 ln temperatura.

Transmisión fl

Tipo Concentración do Mg. Temperatura

gammno/BOnl. 1000 2090 30‘0

0 0 ' 100,0 100,0 100,0

1 50. 90,0 91,0 92,0

l a 100 81,0 82,0 ‘ 33,5

-a 150 . 74,0 75,0 76,0

4 200 00,5 60,0 00,5

a 250 00,0 02,0 ’ 100,0

o 300 50,5 h“ 50,0 58,0

1 360 00,0 02,0 03,0

a -4oo 46,0 43,0 40,0

o 450 42.5 40,0 45,0

10 000 38,8 40,0 41,0

'y cuyos Valorea estan representados on 01 gráfico 7. Do los mismos

1 no desprende que variaciones dc ¡OSCde tonpcratnrn no afectan lot

rcánltcdoa en general dentro de los errores del método. Trabajando

a temperasuraa mayores ¿o 30°C no obsorva una mala rcproducibilidad
del nótodo si bien en lo práctica es. caso raras voces ocurrirá. G.6

¿sra1monte 100 0001000 se han realizado entre 1390 y 2290.

a Se recomienda por lo tanto trazadc la curva de calibración

n una determinada tomporaturc, efectuar las medidas do transmisión a
¡temperaturas quo no difieran on más do 1090 do la anterior y en caso

contrario rcaliznr una nnnvncurva do calibración para esa temperatura.





Algunos procedimientos fotométricos basados en el amari­
llo de titanio recomiendanla total eliminación del ión aluminio anp

tes de efectuar la determinnción de magnesio (28). Esta recomendao­

ción está basada en la observación que en ciertas concentracion s el

aluminio destruye parcialmente el color del magnesio contribuyendo a

que se efectúen lecturas por defecto.

Contrastando con este sorprendente fenómeno, el aluminio

en presencia del amarillo brillante ejerce un erecto completamenten

contrario, intensificando la coloración de la laca magnesio-amarillo
brillante.

Para estudiar el erecto de cantidades crecientes de ión

aluminio sobre la intensidad de la coloracián de la reacción se han

realizado los ensayos correspondientes para concentraciones de mag­

nesio de 0,1 o 0,2 y 0,4 mg/SOmlcuyas curvas de transmisión en fun

‘ ción de la cancentraclón de ión aluminio para esos tres tipos de ­
magnesio figuran en el gráfico nfl 8, Los valores correspondientes a

dichas curvas son las que figuran en la tabla siguiente:
Transmisión en función de la concentración de aluminio.

Transmisión f
Sol. standard Concentr. de Al. Concentración de magnesio

de aáï?inio mg/SOml. 0,1 mg/50ml.0,2 mg/50ml.0,4 mg/50m1.
0 0 94,0 83,5 60,0
1 0,025 84,5 70,0 49,0
2 , 0,050 83,5 70,5 . 49,0

3 0,075 84,5 70,0 49,0
4 0,100 84,5 70,0 49,5
6 0,150 84,0 70,5 49,5
8 0,200 85,0 70,0 49,5

10 0,250 84,0 69,5 49,5
12 0,300 83,5 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 0,500 84,0 69,5 49,0





De los datos numéricos y el gráfico se puede observar ­

que el ión aluminio aumenta notablemente 1a intensidad del color de ‘
la reacción hasta una concentración de 0,025 mg/50m1de aluminio pe;

maneciendo luego constante en su acción hasta una concentración de - i

0,50 mg/50ml. de ión aluminio. Con una concentración de 0,025 mg/50ml.

de aluminio la intensidad del color es tal que las lecturas indican

una cantidad dos veces nayor que el contenido real de magnesio, cuan 3

do este último es agregado en una concentración de 0,1 mg/50ml. como
se puede ver clarawente en el gráfico.

El ión aluminio por si solo no produce cambios de color

en 1a droga. Junto con el magnesio sin embargo ejerce un efecto ma;

cado en la intensidad del color. Concentraciones tan pequeñas como

0,0025 mg/50m1de ión aluminio son suficientes para causar una nota ‘

ble intensidicación de la laca roja. La intensificación crece con - ‘

pendiente muygrande hasta una concentración de 0,05 mg/SOmlquedan

do a un mismonivel desde ese punto hasta una concentración de 0,50

mg/50m1.

Experiencias efectuadas con mayores concentraciones de

aluminio han demostrado "ue encina de 0,5 mg/SOml.comienzan a in­

tervenir factores desconacidoa que atonúan progresivamente el color

de la reacción. A 1 ms/50m1de aluminio, el color del sis ema magqg

aio amarillo brillante alcanza nuevamenteel equivalente de 0 mg/BOml

de ión aluminio. Por último el ión extingue el color del magnesio ­

hasta que las lecturas no indican mas magnesio cuando se ha alcanza

do una concentración de 2,5 mg/SOmlde aluninio.

El margen de concentraciones de aluminio debe por lo tan

to estar comprendida entre 0,025 y 0,500 mg/50m1a los efectos del
análisis con amarillo brillante.

La concentración adoptada en el presente Lrabajo.ha sido
de 0,0625 mg/50ml que corresponde a tomar 2,5 ml.de 1a solución stoy

dard de aluminio para un volumen total del tipo de 50 m1.
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El ión calcio ejerce una influencia similar. aunqueno tan ­

pronunciada comoel aluminio. En el gráfico N9 9 pueden observarse ­

las curvas de transmisión en función de la concentración de calcio o

para una concentración de magnesio de 0.2 mg/SOm1. en ausencia y -o

presencia de 0.25 mg/SOml de ión aluminio. Los valores correspon-o­
dientes a dichas curvas son los que figuran en 1a tabla siguiente:

Transmisión en función de la concentración de calcio,

en ausencia y presencia de aluminio.

Transmisión f

Conc. ión Ca. Cono. de Mg. Concentración de aluminio

mg/50m1 mg/somi. o m8/50m1. 0.25 me/50m1.

0 0.2 90.0 75,0

1.25 ” 86,0 71.5

2,50 ' "83.0 70.0

3.75 ' 81.5 68.0

5,06 n 81.5 67.5

6.25 " 81.0 68.0

7.50 ' 81.5 68,0

3,75 n 82.0 68.0

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, comose puede observar

en el gráfico. es muysuave en contraste con la incipiente gran in­
clinación de las curvas del ión aluminio del gráfico anterior.

Tambiénel ión calcio por si solo no produce cambios de color

en 1a droga pero en presencia de magnesio intensifica lentamente el

color de la laca formadahasta llegar a una concentración de -o-o­

5 mg/BOm1 desde donde permanece constante en su acción hasta una ­





concentracion de 12,6 ng/BOmlde ión calcio que ea la máximaconcqn

tración estudiada en el presente trabajo. ‘

h La acción del aluminio ae sumea la del calcio en eu etgc

to intensificador de 1a coloración comopuede verse en 1a curva inp

terior del gráfico nfl 9. .

La concentración adoptada en el presente trabajo ha oido

de 7,5 mg/SOmlde volumen total del tipo lo cual corresponde e tomar

10 al de 1a solución saturada de sulfato de calcio para ese Volumen_

total del tipo. '
' Ea sin duda muyinteresante el comportamiento de estos

dos iones, aluminio y calcio, frente al amarillo brillante ya que o
adondede sensibilizar 1a reacción al intensificar le coloración de

la laca permite eliminar de ese manera dos interferencias comunesen

las agua. llevando precisamente eee interferencia al máximodonde eu.

acción permanececonstante. Sobre todo con respecto el aluminio el ­

métododel amarillo brillante tien. ventajas sobre el amarillo de ti
tenia ya que no ee necesaria eu eliminación previa. Si bien el config

nido de aluminio de las agua: tratadas ee generalmente bajo, en cie;

tea ocasiones puede aumentar considerablemente.
l Una situación tal muchasveces prevalece durante el inn

vieran donde la coagulación con sulfato de aluminio ea impedida en

parte por lee bajas temperaturae del agua quedandocierta proporción
del aluminio en aolucián. l
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(con las modificaciones introducidas al métodode M.Taras).

Ten endo en cuenta las modificaciones introducidas al mé­

todo original de M. Taras en lo que reapecta a la cantidad de reacti­

vos agregados y distinto filtro usado, se ha determinado una nueva -­
curva de calibracián con diferentes tipos de magnesio en un rango de

concentraciones.entre 0 y 10 mg/lt de ión magnesio.

Los datos numéricos que figuran a coniinusción correSpqg

den al prouedio de 5 determinaciones de transmisión, haciéndose no­
tar que en ningún caso las diferencias de transnisión han.sido mayo­

res del 0,5 fl.
Transmisión y extinción en función de la concentración de Mg.

Tipo Conc. de Mg Transmisión fl E11inción K
gaamas/SOml.

o 0 100,0 - ­

1 50 91,0 0,0416 0,0416

2 100 82,0 0,0333 0,0416

3 150 75,0 0,1250 0,0416

4 200 66,0 0,1684 0,0421

6 260 62,0 0,2092 0,0418

6 300 57,0 0,2425 0,0404

7 350 52,0 0,2826 0,0403

s 400 43,0 0,3225 0, 0403

e 450 43,5 0,3616 0,0401

10 500 40,0 0,4050 0,0405

El valor pronedio de la constnnte de 1a Ley de Beer ­

K: 0,0410.

Las curvas correSpondientes a estes valores se encuentran:
en el gráfico nfl 10 pera transmisiones y en el nQ11 para las extin­
ciones.

De las experiencias efectuadas se observa que ln reprodg

cibilidsd del método, luego de introducidas las modificaciones propqu







-tee en este trabado. ee muybuena, ademasde cumplir la reacción le

ley de Beer en.eae rango de concentraciones tomadas. comoee puede u

ver comparandoloa distintos coeficientes de extinción que permanet­

leen sensiblenente constantes. con diferencian menoresdel 3 fi con ­
respecto el valor promedio, lo cual estará dentro de loe errores con

anne: en experiencias colcrimdtricaa. Por otra parte esoo errores ­

pueden deberse. fuere de los errores de lectura en lee medidas del n

' fotocelorimctro o el añadido de los reactivar. el tamañovariable de

.¿iÏÏ¿‘lee particulas coloideleo. fenómenosde dicromntiemo. turbiednd, im­
purezas en los rcactivoe. etc.

En lo que respecto e le sensibilidad es superior e 1a del m6­

todo que nee amarillo de titanio, pudiéndosedeterminar hasta -—-­
0.010 es con una exactitud de 0.0001 ng.

" La ventaja del método con las modificaciones que he propuesto
con respecto el métodooriginal consisten en que la mayorconcentra.

ción de reactivo e hidróxido de sodio empleadospermiten extender el

rango de concentraciones de magnesio donde prevalece 1a ley de Beer.

pudiéndose calcular le concentración de magnesioenaliticenente ein

el neo de 1a curva de calibración, conociendole constante de le ley

de Beer o coa el coeficiente de extinción. Ademásla curva ee conei­

dereblemente mie empinada que la que da el método original. aumentan

do con ello 1a sensibilidad pues una diferencia de concentraciones o

dades corresponde e una diferencia nds grande en lea medida: de tren;
misión. Por lo tante ee obvio que le curva más enpinada siempre de o

nie amplitud en le: lecturas y mayorexactitud en las medidas.



WW
En base a las experiencias efectuadas en el presente trabajo

y las modificaciones introducidas al métodooriginal de M. Taras prg

pongo el siguiente método para la determinación de magnesio.

¡Emstigggz las soluciones se prepararán de acuerdo a la siguiente tfig
nica:

5g1ng1gn_ggnggntzgdg¿nzgguzmmiga se pesan 10.1353 gramos de sulfato

de magnesio heptahidratado (804Mg.7H20).se disuelven en un litro de
agua destilada y se filtra por papel WhatmannN940.

fig1ugiga_tinigg_gg_agzngniga se toman 25 m1 de la solución stock de o

magnesioy se llevan a 250 ml con agua destilada. lml de esta solu-­

ción corresponden a 0.1 mgde ión magnesio. Ese valor debe ser config

madopor análisis gravimótrico.

5g1gg1gn_gggggntgggg_gg_glg;1nigzse disuelven 3,09 gramos dessulfato

de aluminio octadecahidratado (864)3A12.18H20en un litro de agua ¿eg
tilada y se filtra por papel UhatmannN94o.

591ggién_ginigg_gg_gluginigt se toman 25 m1 de la solución stock de ­

aluminio y se llevan a 250 ml con agua destilada. 1 ml de esta solu-o

ción corresponden a 0.025 mgde ión aluminio.

gg1ggiQg_5gtggggg_gg_¡g;:gtg_gg_gglgigal litro de agua a la tempera.

tura ambientese saturan con sulfato de calcio anhidro y se filtra .­

por papel WhatmannN9 41. No debe calentarse el agua para obtener la

saturación pues la solubilidad del sulfato de calcio disminuye con la
temperatura.MW: sepesan0.58%!de1a­
droga solida, se disuelnen en un litro de agua destilada y se guarda
en frasco de vidrio color caramelo. '

gglggiég_gg_ágifig_gglïúzigg_gl_g¿gfiíz en un matraz aforado de un litro
conteniendo 500 ml de agua destilada se vierten con cuidado 0.3 ml de

¿cido sulfúrico concentrado de densidad 1,84 y se completa una vez ­



trio el volumencon agus destilada.

7 ' 402??¡ee pesan 200 ¡remos de hidróa­

'xido de ¡odio en lentejas y ee disueln'en en aproximadamente800 ml de

¡sus destilada en un vaso de precipitación colocado a baño de agua o

trio y agitando continuamente. Une vea frio ee lleva‘ el volumene un“
litro. Guardaren truco de vidrio panrinaao y tinta!» periódicamen­
te por lane de vidrio para eliminar le. particular do parafina que ee

despmden,
WW: semiden100nlde¡guedestilede.eepoc­
'nen en un mo de precipitado. y ee 11m e ebullición. Luegoee año-nu

de nooo e poco l gramode almidón soluble manteniendo le ebullición .

durantoalguno'sminutosmás. ao filtre on celith por papel de run;
ción media y ¡me vez trio ee complete el volumene 100 m1. Se recon­

_siendo preparar 1a solución rreooe cede die o e lo ¡uno cede dos dies

Mi prepararunaserie de lo tipos a: mtracee ¡fondos de 50al
con eonoontreciones de mgnesio crecientes, tomandolos volúmenes de

le solución tipico de medio que figuren en 1a table en le cual ten
bien está ¿pz-osado la concentración de megneúo de onde tipo en gm­
nee/SOml.y en.ng/lt.' I

Tipo Sol. tipica de Hg; h Cono. de la. Cono. de le.
¡1. gemas/50m1. Ing/lt.

a o 0 0

1 0.6 50 1

2 1.0 100 8

a ' 1.5 150 e

4 2.o 'aoo .d
a 2.a eso e

6 3.0 300 G

7 3.a 350 ‘7

e 4.o ooo a '
e 4.5 ¿se e \

io - 5.o ooo 10'



luego agregar en orden 0.5 m1de la solución al 0.03 fi ­

de ácido sulfúrico. 10 m1de 1a solución saturada de sulfato de cal­

cio y 2,5 m1de la solución tipica de aluminio. En este punto llevar

el volumena aproximadamente40 m1 con agua destilada y agitar bien.

Luego añadir 5 al de la solución al 1 fl de almidón y con microbureta
0.75 m1de la solucidn de amarillo brillante al 0.05 fl. Mezclar bien

el contenido de los matraces. y mientras se agita agregar lentamente

2,5 m1de le solución a1 20 fl de hidróxido de sodio. Completar el 29

lumenhasta 50 m1 con agua destilada. agitar vigorosanente durante c

un minuto y leer en el fotocolorïmetro con filtro monocromáticode ­

515 milimicrones, dando al tipo O el valor de 100 % de transmisión o

y tratando de que el tiempo que transcurre entre la preparación de ­

los tipos y las lecturas an el fotocolorimetro no dea mayorde una ­
hora.

Conlos valores obtenidos en las lecturas construir 1a ­
curva de calibración de 1a extinción en función de la concentración

de magnesio que en este caso como1a reacción cumple la ley de Beer

deberá dar una linea recta entre las concentraciones temadas, y cal­

cular el coeficiente de extinción K de la ley de Beer promedio de -—

los 10 tipos que se calcula dividiendo la extinción por 1a concentra
ción de cada tipo.

Para el análisis de aguas ee seguirá la mismatécnica tg
mandoen vez de la solución tipica de magnesio un volumen determina­

do de la muestra de agua. de manera que la concentración de magnesio

una vea completado el volumen a 50 m1 está comprendido dentro de los
limites de concentración tomadosen 1a serie de tipos. Leido el S de

transmisión de la cual a su vez se halla 1a extinción y conocida la

constante K obtenida de la curva de calibración. se calcula la conqgn
tración de magnesio de acuerdo a la fórmula K u Ez/c siendo Ex a -1ogfl&

Cegúnel volumen de muestra de agua tomada el resultado se expresará

en mgpor litro de agua.
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giligg¿ Si bien el autor no cita esta interferencia en su trabajo ­
original maha parecido interesante estudiar la influencia de este o
ión en la reacción amarillo brillante-magnesio, puesto que en otros

métodos que se basan en el mismoprincipio de formación de lacas. cg

mopor ejemplo el del amarillo de titanio o amarillo tiazol su inter
ferencia llega a ser importante.

Enefecto. la sílice soluble y la coloidal, interfieren los ­
resultados obtenidos dando datos por defecto; en especial la que se
encuentra en estado coloidal.

La sílice al estado coloidal. en presencia de sílice soluble

se prepara a partir de disilicato de sodio, original de la fabrica ­

E. Merck, Darmstadt. tomando 2 gramos del producto (Siapsfla.2H20). ­
agregando agua hasta 500 ml y después 7 m1 de solución hidróxido de

sodio QN.Se caliente a 80°Cy se deja enfriar lentamente, filtrando
por papel WhatnannN940. Con ácido clorhídrico se lleva a pH 7.3. ­

E1título gravimétrico de la sílice total, obtenido por insolubilisg
ción en medio ácido. secado y calcinación hasta peso constante dió o

el siguiente valor ¡a 1 m1: 0,0022 gramos de 8102. lo que coincidió
con el dato teórico.

Se tomaron 45,4 ml de esta solución y se llevaron a 100 ml c

Esta solución contiene por cada m10.001 gramos de sílice.

Tiene sumaimportancia la preparación de la solución. obserb­

vendo en todos los casos los mismos cuidados. por cuanto pequeñas mg

dificaciones alterarán los datos. ya que puede variar muyfacilmente
la relación de sílice soluble a sílice coloidal.

Se han efectuado distintas curvas de transmisión en función ­

de 1a concentración de magnesio con cantidades crecientes de sílice

comose puede ver en el gráfico N9 12. Los valores correspondientes

a esas curvas son las que figuran en la tabla siguiente:



Transmisión en tuneián de la concentración de magnesio. Influencil ­

de 1a sílice total.

Transmisión í

m» mama. “cmzzazasssgggm
o son ¡ooo 2000 aooo ¿ooo

o o \ ¡00.0. 100.0 100.0 100,0 100.0 100.0
. 1 60 91.0 91.5 92.0 92,5 93.0 94.0.

:2 100 ,‘ 32.0 83,5 85.0 35,3" 86.0 37.0

a" 150 75.0 77.0 79.0 I 79.5 30.5 31.5.
‘ 4 zoo 68.0 70.9 72,0 73.0 74.0 75.0

5. 250 62,0 64.0 66.0 67.5 -68.8 . 70.0

o zoo 57.0 53.0 60.0 62.6 63.5 65.0

7 350 52.0 54.0 55,0 56,0 57.0 58.0

a .400 43.0 49.0 50.0 51.0 52,0 53.5
9 450 4.3.5 45.0 46,5 - 47.0 48,0 49.0

10 500 40.0 41.5 43.5 45,0 46.0 47,5

La_1nterxorencia de 1a sílice od manifiesta por una disminu-—

ción de extinción y por lo tafito obtiénenso datos por detecto cn la.

evaluación del magnesio.

Se ha tratado. pero sin resultado alguno. de disminuir 1a 1nd
terterencin de la utilice coloidnl. calentandola muestraalcalina .
antes do su análisis. ¡si comotambién por agregado de ión fluoruro

en nadie ácido a 1a muestra inicial. o de ión barato. La falta de ­

eliminación de láterrarancia en debida n que un las cond4ciones de o
trabajo no se solubiiizu la 311100eoloidal en el primor caso; un qa.
gundoy tárcer cano tampocoao elimina la interferencia debido a qua

el ión borato. lo mismoque el fluoruro, son agentes do interferencia
análogos a la ¡11100 en la formación de la lacaó Además. laa-concqn-——





tracionca a agregar para 1a complojaciónde 1o sílice. especialmente

cn el caso doi riuoruro. serían enormes comparadoscon las oonccntgg
ciones do magnesio o determinar. Por lo general los fluoruroo impi-o

danilo formación do_1acnsy son.ngcntos do.grun tuerca docolorantc.

211159_3913h;g21a solución madre de sílice soluble so prcpcra a pq; .
tir de cuarzo parisino pro andlisin de 1a firmo R. Merck. Larmotadt.

pesando un gramocn crisol do blatino y llevando a rusián o 90000­

con el doble do su peso de mezcla funfcnte. constituida por portes n

iguales de carbonato de aodio y carbonato de potasio anhidros. Bo qa

Ja luego una born en murio y oo disuelve una voz frio en agua desti­

lada en vaso de preoipitacidn hasta completa disolución..80 lleva o

volumende un litro en ¡atroz ororado. Cadanililitro do esta ooiu-o
ción contiene un miiigramo de silico,. ‘

Se han hecho los experiencias correspondientoo para verificar

la influencia de cantidades crecientes de sílice para distintos con­

centraciones de magnesio cuyos valores númcricoc se citan o continua
eidn en 1a tabla corrospondientc.

/



franemlalún en función de la concentraclán de magnesio. Influencia o
de la sílice soluble.

Transmisión S

_!lpo gzggásígogíz ConceÉESSÉÉSÉpgï.Sloz
o 1000 nooo ¿ooo

o o 100.0 100,0 100.0 160.0

1 so 91.0 91.9 91,5 92.0

‘ 2 100 82.0 33,0 34,0 85,0

a 150 75.0 - 75.5 76.5 77.5

a zoo 68.0 69.0 70.0 71.0.
5 250 62,0 63.0 64.6 65.5

a ooo 57.0 x 53,0 . 59.5 60,6
v 350 52.0 53.0 ' 55.0 56.5

a 400 48.0 49.0 51.0 52.5

o ' 450 43.5 45.0 46,0 43.0

1.o son 40.0 42,0 43,5 45.0

Comoee puede inferir de los datos anteriores la lnterferan ­

cia ae la sílice ecluble ee inche menorque para lea alumna concen- ­

traclonea de sílice total lo anal indica que la interferencia de la ­

¡111cc se debe un en mayor parte a 1a que ee encuentra al estado cc­

.1010810

¿umuunzgsya ee ha visto en la parte correspondiente a influencia del

ión aluminio en 1a reacción. que comoee vió queda eliminado comoln­

terrercncia. al agregar una cantidad determinada de solución de aul­
rnto de aluminio hasta alcanzar la concentración especifica dondesu
interferencia es relativamente constante.

4filggzgaa1 estado terroeo no interfiere en laa concentraciones comuna

naa en que ec puede encontrar en un agua. A1eetado rérrico no inter­

fiere an cantidades menorcaa 2.5 mall. en exceso a eee concentración

contribuye a intensificar el color del magnesio.Be puedeeliminar ­





la interferencia del hierro terrieo cuandosobrepasa ese limite de»­

concentración. reduciendoal estado terroso en que_nointerfiere -­
(21). El agente reductor más conveniente es la hidrozilamina,en sul“

ción acuosa al 5 S. La solución ae prepara disolviendo 5 gramos de ­
hidroxilamina en agua destilada. diluyendo luego a 100 ml. Esta celu

ción debe guardarse en fresco de vidrio color caramelo pues se des­

\\componerápidamente por acción de la luz. Se agrega l nl de esta so­
lución antes de añadir los reactivos. cantidad suficiente para redu­

cir completamentetodo el hierro presente comunmenteen muestras de ;

¡Rune

2513193ya se ha visto su acción en le parto correspondiente a in-—-'
fluencia de este ión en 1a reacción amarillo brillante-magnesio. Se

'vió comosu interferencia queda eliminada llevando precisamente eea

interferencia al máximodonde su acción permanece constante aun por

el agregado de mayor concentración de calcio. l
El hecho de agregar solución saturada de sulfato de calcio o

tiene por lo tanto el objeto de ponerse cn condiciones de trabajar o

siempre en esa zona de constancia donde una mayor cantidad de eae en
ión quedara sin erecto sobre 1a coloración de le laca formada.

.glgguxgga se ha estudiado su acción usando una solución de cloruro d

de sodio y en presencia de 4 mg/lt de magnesio. Sc ha observado cue

hasta una concentración de 250 ng/lt de ión cloruro no interfiere en

la reacción mientras que a concentraciones mayoresda lecturas por o
defecto. I

¡pgfgtgss se ha usadopara estudiar su interferencia fosfato trisóqi
co. purísimo de la caca B. Merck. constatdndose que eee ión molesta

en la reacción cuando au concentración es superior a 5 mg/lt oroduo­

ciendo datos de magnesio por defecto, Peruana volumen maximode nue.

tra a tomar de 20 ml para los 50 al de volumentotal del metres. eee

limite de concentración corresponde a 1,25 ng/lt de agua. valor este



que raras veces ae encuentra en aguas naturales y por lo tanto aolo'
en contadas ocaciones esta interferencia conetituira un problema.

¡Juaznxggi la concentración limite de interferencia de este ión ee ­
de 5 ns/lt. A concentraciones mayoresocaciona errores por defecto.­

Ea conocido que en general loe fluoruroa impiden la formación de la­

cea y con agentes de gran fuerza decolorante. Comoen el caso del o­

ión fosfato practicamente ésta interferencia no constituye un problg

ma puee en contadas ocasiones un agua llega a tener concentraciones

talee de'eete ión que eu acción ee manifieste en la formación de la
laca. ­

ggxgtgg: los baratos en especial al estado de BOSNaa(20) tienen po­

der interferente grande ya para concentraciones del orden de 2 mg/lt
que para el volumen máximoa tomar de 20 ml de agua en 50 al de vela

mentotal del tipo representa una concentración de 6 mg/lt de agua.
En el caso especial de aguas cuya concentración en boratee sobrepase

eee valor habra que recurrir al uao de curvas de corrección que por

en aspecto ee parecen a laa que da la eilice.

‘Hgnggngggnla interferencia de este elemento comocal manganoeaee .

ha estudiado utilizando una solución de cloruro manzanocc. La conce:

tración máximade este ión experimentada fue de 2 ng/lt. no observen

dose ninguna influencia en le reacción a eee concentración. que para

el volumen maximode agua tomado corresponde a un valor de.5 as/lt o
de agua, el cual es raramente hallado en las aguas del pain.

El ión manganeecal estado mangdnicodebe eetar ecmpletaaente

ausente debido a su efecto destructivo sobre la droga. Ya en muypen
queñae concentraciones oxida al amarillo brillante aun antes de agrg
gar el hidróxido de sodio. ,

Esta interferencia puede eliminarse. en el improbable caso de

que ae halle presente en el agua, por reducción con hidroxilanina, ­

siguiendo la mismatecnica indicada al trataree la influencia del o­
Hierro. ‘ x



glggg_lip;gz su influencia tiene importancia en el caso de1.análi—e­
sis de aguas tratadas con cloro, comoen el caso del agua corriente

de la Capital Federal.

Aguas muycloradas deben ser declaradas antes de comenzar el

análisis pues sino debido a la acción exidante del cloro sobre 2' ¿a

droga se producen errores apreciables en las lecturas. Muestras de o

agua que contengan OQSmg/lt o menos de cloro libre no requieren un

tratamiento previo ya que a esa concentración la interferencia está
dentro del error del método.

'Une manerade eliminar esta interferencia es llevando la mqu

tra de agua a ebullición antes de comenzarel análisis, con lo cual

se consigue una evaporación suficiente del cloro.

una maneramas rápida e igualmente eficiente consiste en de--.

clorar el agua con diversos reactivos de los cuales los masemplea­

dos son el sulfito de sodio. nitrito de sodio y fenol. Uhmililitro

de solución al l %de cueIQuiere de estos tres reactivos es suficien

te para declarar cantidades comunesen aguas tratadas (hasta 5 mg/l)

Para cantidades menores de cloro libre pueden ser tomados por supueg

to menos volumen de alguno de esos reactivos.

No se recomienda el uso del agente decloredor tiosulfato de ­

sodio pues de un precipitado de sulfuro coloidal inmediatamente dos-.
pues de ser agregado y por lo tanto no es posible usarlo en este mé­
todo.

Eu¿guflxnuflumlgz_gggbgggtggaestos iones tan comunes en todas las aguas

naturales tienen influencia en le reacción del magnesiocon el amar;
llo brillante cuando se omite el agregado del ácido sulfúrico como­

indica el método de M. Tarea. El objeto del agregado de la solución

al 0.03 % de ácido sulfúrico es de descomponerlos carbonatos y hice:

bonatos para eliminar asi su interferencie,como también lo indican ­

-Bengoleey Anetoy R. Garcia en sus respectivos trabajos al tratar ­
la interferencia de estos iones.



WW
se ha estúdiado finalmnnte 1a aplicación del métododel ¡maga

llo brillante. con las modificacionespropuestas en el ppesento tra­
bajo, al mflinio de aguas de distintas localidades del pala y con o
variada concentración do magnesio, comparandolos datos obtenidos, o

con los del métododel amarillo de titanio original de Ludwig} John
son con las modificaciones introducidas por Bengoloa y Aneto. que q;

tualmente es usado comométodo oficial para la determinación de mag­

nes1o en ¿suas on los laboratorio. de Obras Sanitarias de la Nación.

Los valores obtenidas para aguas de las localidades que no ig
dican figuran an la tabla siguente:

Muestra de agua A35215273? nl ¡1119:21311%?¿3-1Ïm3e. Hg Ing/lt.

Bragado 30 10 62.0 0.205 25

González Chaves 22 ' 10 71 0.150 20

Formosa M5 0.5 64 0.195 48?

Capital Federal 9 10 86 0.076 9

Avellaneda 33 10 56 0.260 31.7

San Isidro 9 10 86 0.068 l

San Martín 4 16 10 73 0.125 15.26

Formosa 340 10.5 7D 0.155 380

La Rioja 11.2 ¡o aa "0.030 1o

Cañada a. Gómaá 13 1o 72 0.1405 17

Dolores 9 10 83.0 0.080 10

General Guido 9 10 83.0 0.036 ‘z 10

Labardén ’10 10 82.0 0.085 10.á

m yodo: los casos la concentración de magnesio no ha cnlaul;

do con ol Valor K = 0.041 de la ley de Beer para ol método del amar;
llo brillante.



Se desprende de las determinaciones realizadas sobre aguas de

diversas localidades del pais. que aquellas ofrecen resultados cona­

cordantes siendo en general las del amarillo brillante menoresque -r

las del amarillo de titanio a concentraciones medianas de magnesio.

sucediendo lo contrario para concentraciones altas de magnesiodonde

loa valores del metododel amarillo brillante con algo mayores. A oo

concentraciones bajas de magnesio ambosmetodos dan practicamente el
mismovalor. En todos los casos, salvo excepciones las diferencias -.

entre amboemétodos no sobrepasan el 5 fi de error.

Con respecto al método gravimétrico ambos metodos dan en gene

ral datos por defecto pero siempre con un error del 5 fi. error que ­

es parcialmente atribuible e que el valor obtenido grcvimetricemente

sea. debido a fenómenosde absorción. siempre por exceso. sobre todo

tratsndcse de pequeñas concentraciones de magnesio.
El métododel amarillo brillante puede por lo tanto ser apli­

cedo a le determinación de magnesio directamente en un agua natural

sin eliminación previa de iones interferentee comoel aluminio y ca;
cio. Comola interferencia de esos iones es relativamente constante

a una concentración especifica. ee puede hacer una compensaciónlle. '

vendo la concentración de esos iones naeta eee nivel uniforme. y le
curva de calibración puede ser trazada sin dificultad con esos iones

' en solución;



Se ha comparadopor entender que ello es sumamenteinteresan­

te. el métodoya conocidodel amarillo de titanio. original de Lud­

vig y Johnson con las modificaciones propuestas por Bengolea y Amato

con el que ha propuesto M. Taras con las modificaciones que he crei­

do conveniente introducir.

He comprobadoque el método del amarillo brillante es más sen

sible que el propuesto por Ludwigy Johnson modificado. El color de

1a laca. ademasde ser más intenso, para igual tenor de magnesio y o

con menor concentración de reactivo. con la técnica que he seguido.

es de un tinte que se diferencia másdel color original del coloran­

te, que en el caso del amarillo de titanio. El uso de un coloide pro

tector comoel almidon de buena calidad imparte estabilidad y repro­

ducibilidad al sistema inhibiendo la precipitación por dias. La omi­

sión del almidon tiene por consecuencia la rápida precipitación del '

'hidróxido de magnesio encima de 0.3 mg de magnesio. en perjuicio de

la sensibilidad y reproducibilidad de la reacción, ocurriendo lo mi;

mocon la reacción del amarillo de titanio,
Para demostrar la mayor sensibilidad del métododel amarillo

brillante con respecto al del amarillo de titanio he creido conve­

niente comparar la curva de adsorción espectral que figura en el grfi

rico N915 del amarillo brillante. con 1a que da el amarillo de tits
nio con el empleo del método de Ludwig y Johnson modificado.

Los valores que corresponden a esas curvas son los siguientes:



Long. de onda Cono. de Mg Transmisión fi
milimicrones mg/lt. Amar.de titanio Amar.brillante

340 5 - 75.6

360 I — 75.6

380 ' o 65.2

400 w - 52,0

420 " - 41.2

440 n -- 32.0

460 " 80.0 20.0

47o ' - 75.0 15.3

480 " 63.5 12.8

490 0 53.5 10.7

500 " 44.0 9.3

510 ' 38.5 10.2

520 ' 36.5 16.3

530 ' 34.5 20.4

540 " 35.0 26.0

550 ' 40.0 34,6

560 ' 52.5 45.5

570 " 67.0 55,4

530 " 81.5 70,0

590 u 92.5 82.0

600 " 100.0 88.9

65° ' - 99.0

Se puede observar que el máximode absorción del amarillo bri

llanta está corrido ligeramente hacia las longitudes de onda más eq:
tas con relación a la zona de máximaabsorción del amarillo de tita­

nio, siendo la del primero muchomayor que la del segundo. Efectiva­

mente mientras para el amarillo brillante el máximode absorción al­

canza un valor de 9.8% de transmisión para una longitud de onda de ­



l

500 milimiorones. el emarillo de titanio solo llega a un valor de o

34.5 i de transmisión para una longitud de onda de.530 milimicronee.

y teniendo en cuenta ademásque le concentración de colorante usada

en el presente trabajo es muchomenor quo le usada en el método del

amarillo de titanio. A31por ejemplo en el método de Ludwigy John.­

son modificado se usan 10 m1de ung solución el 0,05 fl llevando e o­
100 nl para la lectura final mientras que en ol presente métodosolo

se hen usado 0.75 nl de una solución al 0.05 fl llevando a 50 ml pare

le lectura final. . ‘

Para estas oxporioncieahe utilizado el espectrorotómetro-­
Beckmenn.yd mencionndoen le parte correspondiente e la elección o­

¿.1 filtro. trabajando con una eborture de diafragma de 0.4 mmy ha­

ciendo las lecturas por oposición eléctrica en transmisiones.

Puedeafirmarse por lo tanto que .1 metododal amarillo bri»
llento original de H. Turno con las modificaciones propuestas en ea­

to trabajo es muchomás sensible. a posar de la menor ooncentrecidn
do colorante usada, que el métododel amarillo do titanio de Ludwig

y Johnson modificado por Bengolee y Amaros

\



Tambiénhe creido interesante efectuar comparaciones sobre el

efecto que ciertas interferencias tienen sobre el métodoque he estg
diado con amarillo brillante y 1a que las mismastienen sobre el m6­

todo de Ludwigy Johnson modificado por Bengolea y Amato. colocando­

me en las condiciones de concentración que éste último emplea.

fijliggz tiene esta sustancia practicamente la mismainfluencia en an
bos metodos, tanto la soluble comola coloidal. Las tentativas efec­

tuadas para corregir ambasinterferencias dieron resultados nulos en

ambosmétodos teniendo que recurrir el trazado de curvas de corres­
ción.

3:31:91 concentraciones de 1 mg/l al estado férrico ya molestan emp­

pleando el métododel amarillo de titanio, pudiéndose eliminar dicha

interferencia por el agregadode hidroxilamina. Conamarillo brillan
te esa interferencia no se presenta hasta una concentración de 2.5 ­

mg/l, eliminándose cuando sobrepasa esa concentración, reduciendo al

estado ferroso en que no interfiere con clorhidrato de hidroxilamina

sin que esta última sustancia, cuando es agregada de acuerdo a la o­

técnica indicada en el presente método, afecte las lecturas.

Hangggggg:la influencia de este ión a la concentración estudiada de
4 mg/l no interfiere en el métododel amarillo brillante, mientras ­
que produce diferencias en las lecturas de transmisión cuando se usa

el métododel amarillo de titanio.

A1estado de ión mangánicosu interferencia sobre el amarillo

brillante es notable por su acción oxidante, no habiéndose estudiado

su acción sobre el amarillo de titanio. pero es de suponer que su ag

ción sea similar. Su interferencia puede eliminarse agregandohidro­

xilamina siguiendo 1a mismatécnica indicada para el hierrothe to­
das maneras esa concentración de manganesoestudiada raramente se o­

presenta en aguas del pais menosaún al estado mangánico. por lo -­



cual en general esta interferencia no ocasionarú ningun problema. '

‘Ilggxgrggzpresenten practicamente la.miena interferencia en ambos­
metodos notándoee su influencia en la reacción a concentraciones ma­

Foros de 5 mg/l por en acción decolorente sobre la laca formada.

jgugfiggz tienen poder interferente grande en especial al estado de o

803Na3en ambos métodos, siendo algo menor en el netódo del amarillo
brillante cuyo limite de concentración es de 2 mg/l mientras que con

el amarillo de titanio ee de l ms/l. En aguas cuya concentración en
boratos sobrepase ese limite habrá que eliminar en influencia con el
uso de curvas de corrección.

Alggig1g: su interferencia presenta una diferencia notable con res­
pecto a ambosmetodos. Mientras que con el amarillo de titanio y en"

cantidades ten pequeñas como0,4 ¡3/1 ya produce interferencia aumen

tando le trenemieián debido e la disminución del color.oon el método
del amarillo brillante en cambiosu influencia tiene un erecto com­

pletamente contrario. aumentandola coloración de la laca, e eee ¡en

sibilizendo en forme notable la reacción hasta que su concentración
llega e 0.5 mg/l, permaneciendo luego constante en su acción por>mae

Ior agregado de aluminio hasta llegar a una concentración de 10 mg/l
Por lo tanto el métododel amarillo brillante tiene la venta­

Ja que se trabaja en esa zona constante agregando solución de suite.
to de aluminio mientras que con el métododel amarillo de titanio ­

hay que eliminar previamente ese ión comolo aconsejan tanto Ludwig

y Johnson comoBengolee y Aneto.

.gglgigt en el metododel amarillo de titanio hasta una concentración

de 140 mall no interfiere.en la reacción por lo cuál el mótodopuede

ser aplicado en presencia de cantidades relativamente grandes de cal
.cio.

con el amarillo brillante el calcio tiene un erecto intensifi
ceder en el color de la laca. sensibilizando hasta una concentración



ida 75 ng/l permaneciendoluego constante an su acción por agregado ­

de mayorcantidad de ión calcio, dando curvas parecidas n las que da

el aluminio aunqueno tan pronunciadas. Se trabaja por lo tanto dan­

tro aa osa zona de constancia estudiada (75 - 250 ng/l) agregando gg
lución de sulfato da calcio saturada.

Puedodecirse por lo tanto que la ventaja del métododal ann­

rillo brillante con respecto a este ión aa 1a mayorsensibilización
que este prudnca sobra la formación de la laca. a

I



manzanas

El metodo de H. Taras que he estudiado y con las modificacio­

nes propuestas en el presente trabajo, tiene las siguientes ventajas
con respecto al métodooriginal:

l).— una mayorsensibilidad.

2).- un mayor rango de concentraciones de magnesio a usar,
3).- Cumplimientode la ley de Beer en ese rango de concentracio­

nes.

4).- Unacurva de calibración standard con mayorpendiente resul-o
tando asi un error porcentual menorcn las determinaciones.

5).- Los ensayos de recuperación, según datos obtenidos a partir ­
de soluciones de dagnesio de concentración conocida, con un ­
error máximodel 5%, demuestran la aplicabilidad de este métgdo colorimétrico.'

6).- El númeroescaso de interferencias, para el caso de análisis
de agua y fácil control de las mismas por medios de curvas de
corrección dan flexibilidad y seguridad suruciente en los da­
tos obtenidos.

7).- Las interferencias del aluminio y calcio están eliminadas.

8).- Se obtienen datos más reproductibles que con el métodoorigi­
nal adoptando la técnica indicada en el presente trabajo.

Los ensayos efectuados para tratar de aplicar el uso de una ­

solución compensadora, propuesta por Drosdorff y Nearpass y aplicada

por R. Garcia en su tesis doctoral al métododel amarillo de tiazol,
no ha dado resultados satisfactorios con el amarillo brillante ya que
disminuye notablemente la reproducibilidad del método.

La elección del coloide protector lo debe decidir el analista
individualmente de acuerdo a su criterio personal. Tanto el almidón ­

comola colaresina y el dupanol pueden ser usados en el metododel ­

amarillo brillante, si bien los dos últimos no han podido ser ensaya­
dos en el presente trabajo por las causas ya expuestas anteriormente,

aunqueseria de interes poder estudiar sus aptitudes comocoloides ­
protectores en la reacción amarillo brillante magnesio. El almidónda

excelentes resultados siempre que sea de la calidad apropiada y se ­

prepare de acuerdo a una técnica adecuada. De lo contrario la colare­



eine parece ser preferible sobre todo para le determinacidn de be­

jes concentraciones de magnesio. por su independencia y estabilidad
en forme de solución comolo empresal. raras en su trabajo origi­

nel. ¡e
Conrespecto el métododel amarillo de titanio. cuyo -»

comparacióncon el del smsrillo brillante ye se ha estudiado en el

capitulo anterior, puede decirse finalmente que se parece e aquel
en le determinacián fotomñtrioe del magnesioteniendo le venteJe ­

ee su mayor sensibilidad comose desgarendede le observación de ias" ‘

curvas de_ebsorcifln.espectrel efectuadas con ambosmétodos;
Las interferencias, excepción hecha del aluminio. tienen

en general parecida influencia sobre ambasdrogas siendo en le ms­

yoría de los casos algo menores eon_e1metododel amarillo brillan

rte. Dondeel ión aluminio puede constituir un problema, el método ‘
'del amarillo brillante puede ser considerado muysuperior debido ­

's su efecto sensibilisndor sobre el colorante. en oposición e le ­
acción.reproeive que el mismotiene sobre el amarillo de titanio.­

Uhs situación tal muchasveces se presente durante el invierno dqn

a. le coagulación con sulfato 4'. aluminio es impedidoparcialmente

por les bajes temperaturas del agus quedando_esi uns concentracidn

mayor que le comúnde ese ión en solución.

Las determineciones de magnesio realizadas sobre egues

de diverses localidades del pais ofrecen resultados en general con
cordentes cen_embosmétodos, menores que los datos obtenidos grow;

mitricemente, pero siempre dentro_ds un error del 85. ‘

En resumen puede afirmarse que con el método del ¡marie

¡llo brillante original de H. Toros con las modificaciones propues­
tas en el presente trabajo permite obtener datos analíticos de me;
nesio sumamenteaceptables. con le utilizacion de tecnicas rápidas

que solo requieren minuciosided de ejecución para que los resulta­

dos puedan sor rooroducibles.



A1atracar las cifran qua no consignan un las página; antertg'

rec, no pretendo que ollas-no puedanmodificarse en experiencias alt;
riores, pues comoya lo ha expresado ellas varían con 1a utilización

de colorantes de distintas naroaa.fi%
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