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ESTUDIO COMPARATIVO DE DIVERSOS COLORANTES
AZOICOS COMO POSIBLES REACTIVOS
ESPECTROFOTOMETRICOS DEL MAGNESIO

A. PERAN GoONzALEZ (*) y F. BoCH SERRAT (*¥*)

RESUMEN

Se estudia el comportamiento del Mg(II) frente a ocho colorantes
azoicos de analoga constitucion quimica con objeto de seleccionar los que
ofrezcan mayores posibilidades para la determinacion espectrofotométrica
del magnesio. De todos ellos Azorrubina o Acid Red 14, resulta ser el de
mayor posibilidades.

SUMMARY

The behaviour of Mg(II) against eight azo dyes of similar chemical
formulation are studied in order to select the reagents that offer some
possibilities for the spectrophotometric determination of magnesium.
Among all they, Azorrubine (Acid Red 14) is the one that offers the best
results.

INTRODUCCION

La determinacion del contenido de magnesio en un proble-
ma se puede efectuar por procedimientos distintos, gravimé-
tricos, complexométricos, o en el supuesto de muestras de las que
Se dispone poca cantidad o el magnesio se encuentra a baja con-

(*) Esta publicacion es un resumen de una parte de la Tesis Doctoral
leida el dia 19 de Diciembre de 1977.

(**) Actualmente en el Departamento de Anéalisis Guimico, Bromatologia
y Toxicologia, Universidad de Valencia.
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centracion, son mas exactos los métodos colorimétricos y la
espectrometria de absorcion atémica.

Actualmente la dosificacion gravimétrica de magnesio como
fosfato de magnesio y amonio, ha sido desplazada casi total-
mente por el procedimiento volumétrico con diversas comple-
xonas, especialmente la sal disodica del acido etilendiamino
tetracétrico o complexona III, utilizando negro de eriocromo T
u otros indicadores metalocromicos. Este procedimiento titri-
métrico es bastante exacto para concentraciones de magnesio
superiores a 10— M pero para valoraciones inferiores pierde
exactitud sobre todo en presencia del calcio, elemento que le
acompana habitualmente, porque la determinacién de magnesio
se verifica entonces por diferencia entre dos valoraciones. Otro
inconveniente de la valoracion complexométrica de este ele-
mento es su carencia absoluta de selectividad.

Los métodos colorimétricos o espectrofotométricos si bien
no carecen de interferencias son sin duda, generalmente, de
una superior sensibilidad y por ello de preferible aplicacion en
un gran numero de ocasiones.

Los reactivos y métodos propuestos para la determinacion
colorimétrica del magnesio son muy numerosos, algunos tienen
un fundamento indirecto, como es el método de Tischer, basado
en la precipitacion del magnesio como fosfato doble de mag-
nesio y amonio, disolucién del precipitado una vez lavado, y
determinacion del ién fosfato con acido molibdico e hidroqui-
nona (1).

Mucho mas frecuentes, sin embargo, son los reactivos pro-
puestos para la determinacién directa colorimétrica de mag-
nesio. Asi, por ejemplo ciertos derivados de la antraquinona
como la quinalizarina (2) (3) y la antrapurpurina (4), y algu-
nos derivados de la triazina entre muchos mas (5) (6).

Pero sin lugar a dudas el grupo de compuestos organicos
que comprende la mayor parte de los reactivos propuestos para
la determinacion colorimétrica de magnesio es el de los deri-
vados azoicos en el cual asimismo estan incluidos los reactivos
que han alcanzado mayor éxito para esta finalidad: Negro de
Eriocromo T, Magneson y Amarillo de Titan.

MEHLIG y JOHNSON ensayaron la posibilidad de investiga-
cidon del magnesio con p-nitro-benceno-azo-resorcinol o magne-
son y el efecto de diversos iones sobre la reaccion (7). Posterior-
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mente varios investigadores han propuesto la utilizacion de este
reactivo para una valoracién espectrofotométrica (8) (9) (10) (11)
(12). EriGcrusz, Roszyz y otros han estudiado comparativamente
el método colorimétrico con magneséon frente a la espectrome-
tria de absorcion atémica, para la determinacién de Mg en plan-
tas, llegando a la conclusion de que no hay diferencia desta-
cable entre ellos (13). La misma deduccion logran E. KowNACKI
y B. DoBosziNska, haciendo el estudio comparativo de ambos
métodos en carne de pescado (14).

El negro de eriocromo T, excelente indicador metalocromi-
co, fue utilizado por WILHELM DIRSCHESL y HEINZ BRENER (15),
para la determinacion de magnesio tratando la disolucién pro-
blema con tampén de cloruro amoénico amoniaco y oxalato
amonico. Después de centrifugar se debe separar el liquido so-
brenadante, agregarle cianuro potasico y Negro de eriocromo
T, midiendo finalmente la absorbancia frente a un blanco. Otras
propuestas sin importantes modificaciones de esta técnica han
sido hechas por otros investigadores (16) (17) (18) (19) (20)
(21) (22) y (23).

El reactivo colorimétrico del magnesio que ha acaparado
mayor numero de publicaciones es sin duda el amarillo de titan
0 de tiazol. Cuando una disolucién que contiene magnesio (II) y
este colorante se la alcaliniza con hidroxido sédico se forma un
gel de hidroxido magneésico que adsorbe el colorante adquirien-
do la superficie del precipitado un intenso color rojo oscuro.
El compuesto que se origina no corresponde a la formacion de
una laca definida y la intensidad de color no se incrementa
llimitadamente pero si sigue las leyes de la absorcion dentro de
un intervalo de concentraciones segun H. GINSBERG (24) y H. H.
MULLERNEUGLUCK (25).

El mismo fundamento que el amarillo de titan, magneson
Y otros colorantes posee la azorrubina.

Colorante que fue propuesto hace pocos anos para la inves-
tigacion y determinacién de magnesio (26) (27). Con este tra-
bajo, se completa ampliamente y perfecciona el anterior estudio
incluyendo también otros colorantes azoicos de estructura qui-
mica afin a la de la azorrubina como son Amaranto (C I 16.185),
Anaranjado Kiton IT (C I 15.510), Anaranjado de Kiton Sélido
G (C I 16.255), Rojo de Bencilo Roc (C I 15.620) y Burdeos de
Bencilo B (C I 14.910).
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PARTE EXPERIMENTAL

1. ENSAYOS REALIZADOS CON LOS OCHO COLORANTES ELEGIDOS

1.1. Reactivos

Disolucion de Azorrubina 10—2 M

»

»

” 5.10—3 M
” 2103 M
” 10—3 M
Amaranto 10—2 M
” 5.10—3 M
2 2103 M
” 10—3 M
Anaranjado de Kiton sélido G 10—2 M
” ”oo” ” 510— M
” oo ” 210—3 M
” ”oo” g 10—3 M
Anaranjado de Kitéon II 10—2 M
” 2 2 5.10—3 M
2 - 2103 M
” A 10—3 M
Anaranjado LZS 10—2 M
” ” 510—3 M
” 2 2103 M
¢ H 10—3 M
Rojo de Cochinilla 10—2 M
” ” 5.10—3 M
” 2 2.103 M
” ” 10—3 M
Rojo de Bencilo Roc 10—2 M
” ” X ” 5103 M
© ” % 7 2103 M
” ” ” 7”103 M
Burdeos de Bencilo B 10—2 M
- ” ” 5.10—3 M
” ” ” 2,103 M
X4 2 X 10— M

Alcohol polivinilico al 2%
sulfato magnésico de 100 ppm de Mg(II)
cloruro calcico 0,1 M
hidroéxido sédico 0,1 M
v % 1M
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. 2.1. Técnica general

Se colocan en sendos matraces aforados de 100 ml, 0 - 1 -

2 -5-10y 25 ml de la disolucion patrén de magnesio, g con-

; tinuacién se completa aproximadamente a 50 ml con agua des-
f tilada, se agrega 0 - 1 6 5 ml de la disolucion de cloruro calcico
:;; y después 25 ml de la disolucion del colorante correspondiente.

- Se agregan 5 ml de la de alcohol polivinilico y posteriormente

- 1 -206 5 ml de la disoluciéon de hidréxido sodico 0,1 M 6 1 M,
. se completa en todos los matraces a 100 ml con agua destilada
y finalmente se efectuan las lecturas de las absorbancias entre
360 y 660 de 10 en 10 nm.

1.3. Resultados

Los ensayos llevados a cabo con los ocho colorantes azoicos,
demostraron que solo Azorrubina, Burdeos de Bencilo B y Rojo
de Cochinilla ofrecian alguna posibilidad para la determina-
cion espectrofotométrica de magnesio. La concentracion de la
disolucién del colorante con la que se obtuvieron mejores re-
sultados fue la 10—3 M, los reactivos de mayor concentracion
motivaban que la lectura de la absorbancia no pudiera reali-

. zarse en una amplia zona o en la totalidad del espectro visible

. debido al intenso color de las disoluciones. En todo caso la
. influencia del pH y de la concentracion de calcio son bastante
. patentes. En la del Ca(II) se comprobd que un incremento de
3 la concentracién de este idn, hasta un limite aproximado de
. 5.10—2 M originaba un aumento de la absorbancia. Los resulta-
. dos obtenidos para las diferentes concentraciones de hidroéxido
soédico ensayadas permitian deducir que concentraciones finales
de hidroxido inferiores a 2.10—3 M o excesivamente superiores
a este valor daban absorbancias sensiblemente menores a las
maximas obtenidas entre los limites 2.10—3 y 5.10—3 M,



250 ARS PHARMACEUTICA

2. ENSAYOS REALIZADOS CON LOS TRES COLORANTES SELECCIONADOS
A PARTIR DE LOS ENSAYOS DE LA PRIMERA FASE

2.1. Reactivos

Disolucion de Azorrubina 12 . 103 M
”» ” ”» " 10__3 M
” ” ” 8 0_4 M
” ” Burdeos de Benc1lo B 25 . 103 M
”» ” ”» ”» 2 . 10_3 M

g ” ” ” 15 . 103 M

” ” Rojo de Cochinilla 12 . 1073 M

o 2 % ” . 103 M

” oo ” 8 . 10+*M

= ” Alcohol polivinilico al 2%

” ” sulfato magnésico de 100 ppm de Mg(II)
” ” ” ” 300 ppm de Mg(II)
v ” cloruro calcico 0,1 M

H ” hidréxido sodico 0,1 M

2.2, Técnicas generales
22.1. Técnica I

Se colocan en sendos matraces aforados de 100 ml0-1-2 -
5 - 10 - 25 ml de la disolucion patréon de magnesio de 100 ppm,
se completa aproximadamente a 50 ml con agua destilada, se
agregan 5 ml de la disolucion de cloruro calcico, después 25 ml
de la disolucion de Azorrubina correspondiente. Se adicionan
5 ml de la de alcohol polivinilico y seguidamente 1 6 2 ml de
hidroxido sodico 1 M se completan todos los matraces a 100 ml
con agua destilada y finalmente se efectuan las lecturas de las
absorbancias a 576 - 578 - 580 - 582 - 585 - 590 - 595 - 600 - 605
y 610 nm.

2.2.2. Técnica II

Se colocan en sendos matraces aforados de 100ml 0 -1 -2 -
5 - 10 y 25 ml de la disolucion patron de magnesio de 300 ppm,



ARS PHARMACEUTICA 251

; se completan aproximadamente a 50 ml con agua destilada, se
ggregan 5 ml de la disolucion de cloruro calcico, después 25 ml
de la disolucién de Burdeos de bencillo B correspondiente. Se
gdicionan 5 ml de la de alcohol polivinilico y seguidamente 5 ml
de hidroxido sodico 0,1 M 6 1 ml 1 M, se completa en todos los
matraces a 100 ml con agua destilada y finalmente se efectiian
las lecturas de las absorbancias a 560 - 562 - 564 - 566 - 568 -
570 - 575 - 580 - 585 - 590 - 595 y 600 nm.

2.2.3. Técnica III

Se colocan en sendos matraces aforados de 100 ml1 0 -1 -2 -
5 - 10 y 25 ml de la disolucion patron de magnesio de 300 ppm,
se completan aproximadamente a 50 ml con agua destilada, se
agregan 5 ml cde la disolucion de cloruro calcico, después 25 ml
de la disolucion de Rojo de Cochinilla correspondiente. Se adi-
cionan 5 ml de la de alcohol polivinilico y seguidamente 5 ml
de hidréxido so6dico 0,1 M 6 1 ml 1 M, se completa en todos los
matraces a 100 ml con agua destilada y finalmente se afectian
las lecturas de las absorbancias a 554 - 556 - 558 - 560 - 562 -
565 - 570 - 575 - 580 - 585 y 590 nm.

2.3. Resultados

Los ensayos realizados con los tres colorantes seleccionados
en la etapa preliminar, teniendo como objetivos principales es-
tudiar comparativa y aproximadamente la influencia, entre li-
mites mas estrechos, de las concentraciones de hidroxido sodico
Y del colorante, asi como la sensibilidad y comportamiento frente
a la ley de Beer, tuvieron como resultado poder calificar a la
Azorrubina como el reactivo mas sensible para la determinacion
de magnesio, con la ventaja, ademas, sobre los otros dos colo-
rantes de que su absorbato con el gel de hidroxido magnésico se
mantenia en suspensién homogénea durante mas tiempo. Por
este motivo se decidié verificar los ensayos posteriores exclusi-
vVamente con Azorrubina eligiendo como concentraciones 6ptimas
de colorante y de hidroxido sodico 2,5 . 104 M y 10—2 M, res-
Pectivamente, teniendo en cuenta en ambos casos que se trata
de concentraciones formales después de haber efectuado la di-
solucion hasta 100 ml.
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