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la gran utilidad de la ditizona en la determinacién, tanto cua-
litativa como cuantitativa, de cantidades muy pequenas, micro -

gramos, de alguncs elementos.

Algunas de las caracteristicas que hacen a la ditizona ser
un reactivo tan utilizado en el andlisis quimico son las siguien
tes: los métodos de andlisis son especificos y selectives; la
reacci6n entre la ditizona y los metales produce complejos alta
mente coloridos, lo cual es utilizado para la detérminacibn co-~
lorimétrica de dichos metales; ademis,; los complejos producidos

son muy estables.

La ditizona es un reactivo orgénico que extrae los metales
de la fase acuosa, a la fase no acuosa, haciéndose la medicidn
colorimétrica del complejo metal=ditizona en la fase no acuosa.
Por é&sto, se puede decir que la ditizona es un reactivo gue se
utiliza tanto para la separacibn como para la concentracién y -

la medici6n directa.

En el trabajo se presenta el andlisis de diferentes meta -
les present&ndose en algunos casos diferentes métodos de angli-—
sis para el mismo metal. En general, se puede decir gue la va-
riacibn existente entre los métodos se encuentra en el ataque —

de la muestra y en la separacibn de los metales.

Para el presente trabajo se trat6 de obtener una bibliogra
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fia bastante amplia sobre el tema; asi, la informacibn presenta
da és una recopilacifén de datos obtenidos en reportes, articu -

los, revistas, libros, etc.
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GENERALIDADES SOBRE

EXTRACCION

AGn cuando la extraccidn, con solventes, de quelato met&-
licos ha sido reconocida como un método de separacifn excelen
te por mucho tiempo, ha tenido mucho mayor éxito durante las -
iltimds décadas. Este tipo de extraccibn tiene mayor uso que
otras té&cnicas de separacifn debido a su simplicidad y rapidez.
Debido a que en la exbraccidn con solventes no ocurre copreci-
pitaciétn, frecuentemente aparece como método ideal para la se-~
paracién de trazas de elementos gque se encuentran en grandes -
.cantidades de otras sustancias. Generalmente el proceso eg ==
muy selectivo y la separacién total del metal en interés se --
puede lograr repitiendo varias veces el proceso de extraccidn.
Cuando el guelato metdlico es coloreado, gue generalmente lo -
es,; es ¢onveniente concentrarlo en pequefios vollimenes de fase
orgénica para asi aumentar la sensitividad en la determinacibn

por absorcidn.

En tecnologfa quimica, la extraccidn lfquido-lfquido de -
quelatos metflicos tiene un papel muy importarnte en la purifi-
cacidn de redctives v materiales semiconductores. Este método
también es usado frecuentemente en quimica nuclear y en tecno-
logia para la separacibn de varios radioisbtopos y el reproce~

samiento de combustibles nucleares.



LEY DE DISTRIBUCION
La extraccibén con solventes estl basada en la distribu =-
cibn de un soluto entre dos fases inmiscibles. En este caso =

se puede aplicar la Regla de las Fases de Gibbs:

(1)

]
0
o+
{1b]

P+ F

en donde P es el nfimero de fases, F el nlimero de grados de 1li-
bertad y C el nfimero de componentes. De acuerdo a la ecuacidn
(1) , un sistema con dos solventes inmiscibles y un soluto dis-
tribufdo entre ambos, a presién y temperatura constante; tisne
un grado de libertad. Pox tante, si la concentracibn del solu
to en una fase es constante, la concentracidn del soluto en la
otra fase también ser& constante. Esta relacién entre la con-
centracidn del soluto en cada fase dib a Nernst las bases para

la formulacibn de la ley de distribucién.

La constante que da la relacidn de la concentracidn del -
soluto entre ambas fases en el eguilibrio se llama coeficiente
de reparto p; el cual se puede expresar:

p = Corg/c (2)

donde Corg y C representan la concentracifn del compuesto dis-~

tribufdo en las fases org&nica y acuosa respectivamente.
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De la ecuacibn (2) se observa gue el coeficiente de repar
to p no depende de la concentracifén total del soluto o de los

volGmenegs de las fases.

La ley de distribucidn solamente es wdlida si el soluto -

tiene la misma forma quimica en ambas fases.

Lia solubilidad en solventes orgfnicos ho es una caracte -
ristica usual de las sales met&licas simples. <Como puede ser
esperado debide a su naturaleza iénica, la mayoria de las sa -
les metalicas son electrolitos muy fuertes, con una gran solu-
bilidad en medio acuoso, en el cual los ibnes son solvatados -

por moléculas de agua.

Précticamente en todas las extracciones de metales se de-
ben eliminar las moléculas de agua gue los splvatan para obte-
ner especies extraibles con solventes orginicos. Estas espe -
cies no deben tener carga debido a las bajas constantes dieléc
tricas de los solventes orgdnicos gue generalmente son usados

en los procesos de extraceibn.

Los reactivos orgénicos que tienen un grupo anifnico {(ej:
-0H, -8H, etc,) y grupos basicos sin carga {(ej: =N, =0, etc.)
pueden reemplazar facilmente moléculas de agua coordinadas con
i6nes metédlicos, formando quelatos covalentes neutrales. Los
guelatos, en los cuales ¢l metal forma parte de la estructura

orgédnica, son poco solubles en agua y bastante solubles en sol



ventes orginicos.

Uno de los factores gue tiene mayor influencia en la ex -
traccibn, con solventes organicos, de quelatos metdlicos es la -

acidez.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ EN LA EXTRACCION DE QUELATOS

METALICOS

La extraccién de quelatos met&licos se puede describir co
mo sigue: el i6n metSlico MN* reacciona con el reactivo orgi-
nico HA, dando un quelato sin carga MAy, el cual estd distri -

buido entre dos fases de acuerdo a la ecuacidn:
MMt 4+ N(HAN)Org = (MAy)org + WHY (3)

la constante de eguilibrio, llamada constante de extraccidn K

se define:

K = [MAN} org {H]N {4)
] [B2] Brg

la constante de extraccifm de un sistema dado, a una temperatu

ra especificada, depende de la fuerza ibnica de la fase acuosa-

Bajo ciertas condiciones, la ecuacién (4) expresa directa
mente la relacifn de distribucibn del metal, lo cual es el --~

principal inter&s en estos procesos de separacién. Asumiendo
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gue la concentracitn del quelato metdlico MAN y la de los hi -
droxiconplejos M(OH)p pueden ser despreciadas en comparacidn -

con la concentracibn de los ifnes metllicdos libres, tenemos:
k=q ([n]Y/ [m] B (5)

en donde g es la proporcibn de distribucién del metal entre --
las fases orgfnica y acuosa respectivamente. De la ecuacibn -
{5) se puede observar que, manteniendeo la concentracibn del reac =
tivo constante, la distribucifn del metal seri una funcidn so-
lamente del pH. A partir del valor conocido de la constante -
de extraccidén K es posible calcular el valor de g para cada va

lor de [HA]org‘y pH. La ecuaciédn (5) fue originalmente publi

cada por Kalthoff y Sandell (25).

Desde el punto de vista &dnalitico, el porcentaje de metal
extraido B; es mis importante que el valor de ¢; estos dos va=

lores se relacionan de la siguiente manera:

_ 100 g |
B = g7 (V/Vorg) (6)

donde V y Vorg representan los volfimenes de las fases acuosas

y orgénica respectivamente.

Expresando las ecuaciones (5) y (6) en forma logaritmica,
tenemos:

log g=log K + NpH + N log [HA] org = log EV/Vorg‘ - log (100 - E)
(7)



o}
~(log X) /N = pH - (log g)/N + log [HA] org = (PHy/2) 1,0 (8)

estas ecuaciones representan una serie de curvas sigmoideas si
métricas, su posicibén a lo largo del eje de pH dependeri sola-
mente del valor de K y la pendiente de cada una depende de N -~

(21).

En la ecuacién (8) es evidente que el wvalor de - {logk)/N
es igual al valor del pH en el cual el 50% del metal es extra—
ido (g=1) a una concentracifn de eguilibrio 1M del reactivo en
la fase orgdnica, tomando en cuenta gque los volmenes de lag -
fases orgénica y acuosa deben ser iguales. Este valor de pH -

se denomina (pHi/2)1.0

En la tabla I se dan los valores de % de metal extraido,
E (para V=Vporg) y los valores correspondientes de g, calcula -
dos con las ecuaciones (5) y {6) para idnes metdlicos monova -
lentes (N=1), divalentes (N=2), trivalentes (N=3) y tetravalen
tes (N=4). Como se observa en la Tabla I, un incremento de --
una unidad en el pH aumentard el valor de g diez veces para --
N=1, cien veces para N=2, mil veces para N=3 y diez mil veces
para N=4. Por esta razén es evidente que las curvas de extrac

¢itn (E vs pH) son de gran importancia analitica.

La distribucitn de los metales dada en la Tabla I se pue-

de obtener en un sistema de extraccibn si se cumplen las con =



diciones siguientes:
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1) El quelato metflico dede ser muy Soluble en agua, de tal
forma que el coeficiente de reparto p tenga un valor alto.
2) La formacién de hidroxiocomplejos M(OH)F puede ser despre
ciable en el pH de la investigacibn.
=1 N=2_ N=3 N=4
E__ 9 | E 4« E_ 9 E_ g
 pHYI/2 ~ 1.0 9.1 0.1 1.0 0.01 0.1 @.001| 0.01L 0.0001
pHL/2 - 0.5 | 241 0.3z | 9.1 0.1 | 3.1 0.032| 1.0 o.00
pH1/2 50.0 1.0 |50.0 1.0 | 50.0 1.0 |50 1.0
'pH1/2 4+ 0.5 - 75.9 3.2 90.9 10.0 | Sﬁ.S 732’ 7 9,9;0 100
pHL/2 + 1.0 | 90.9 107.«707 99.0 100.0 | 99.9 103 99.99 10%

TABLA I
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GENERALIDADES SOBRE DITIZONA

La ditizona o difeniltiocarbazona (P.M. 256.3), cuya £6rmu

,NH - NH @
c\
O

Yy se representa como H,Dz, forma un polvo cristalino violeta-ne

la es:

S =

gro pricticamente inscluble en agua y en &cidos minerales.

La ditizona es poco soluble en hidrocarburos, pero si es -
solublée en cloroformo y en tetracloruro de carbono, siendo &s -
tos dos fltimos solventes los mis usados para la preparacién de
soluciones de ditizona para propbsitos analiticos. ©Las solucio
nes 4iluidas de ditizona en cloroformo o en tetracloruro de car
bono dan un color verde, en solventes polares, como el nitroben

ceno, la ditizona es amarilla.

En soluciones acuosas la ditizona se comporta como &dcido -

monobéasico:

pz == H' + wpz”

Hy

con una constante de disociacibn KHA de 2.8 x 1073 {14) .

E) coeficiente de reparto de la ditizona entre solventes -
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orglnicos y fase acuosa es muy alto (1.1 x 10% para tetracloru-
ro de carborno (40) y 2 x 105‘para cloroformo), por tanto, los -
coeficientes de reparto de ditizona metflica sin carga serdn --

también muy altos.

El grupo reactivo de la ditizona puede representarse en --

dos formas: enol y céto

N=N~ N o= -
/ A
HS - c\ g = C‘
\N - NH -~ \NH -~ NH =
enol ceto

Muchos metales pesados pueden reemplazar ya Sea uno o am <
bos &tomos de hidrbgeno de la ditizona, formando dos complejos
diferentes: primario (monobdsico o ceto) y secundarioc (dibdsi-

co o enol)

La estructura del ditizonato primario podria ser la si ~--

guiente (41):

- )
M / ~ C-N=N 6 M|-85-¢C .""H“
\NH - n/ \N - N/

.' |, . @ Iy

La estructura del ditizonato secundario puede ser expresa-
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da:

M

- N = N

\/

|~°
Ny -
@ L7

Los ditizonatos primarlos tienen mucho mayor importancia -
que los secundarios. Solamente algunos metales forman ditizona
tos secundarios, los cuales son menos estables y menos solubles
en solventes orgdnicos que los ditizonatos primarios. Los diti
zonatos primarios son formados preferencialmente en soluciones
&cidas y los secundarios en medio alcalino. Los ditizonatos se
cundarios pueden ser transformados a primarios por tratamiento

con &cidos o con ditizona.

La ditizona reacciona con 20 metales: manganeso (II), hie-
rro (II), cobalto (II), niquel (II), cobre (I}, cobre (II), pla
ta (I), oro (III), paladio (II), platino (II), zinc (ITI), cad -
mio (II), mercurio (I), mercurio (II), galio (III), indio (III),
talio (I), estano (II), bismuto (III), telurio (IV), polonio -

(Iv) y plomo (II).

La ditizona y todos los ditizonatos absorben fuertemente -~
en la regibn visible, de tal forma que se pueden hacer determi-
naciones por absorcifn. En general, las determinaciones con di
tizona se pueden realizar por el procedimiento monocolor o pox

colores mezclados (4l1l). Algunas veces se puede llevar a cabo -
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una titulacidn extractiva.

En el mé&todé monocolor la fase acuosa, después de ser ajus
tada a las condiciones apropiadas, es agitada con porciones su-
cesivas de una solucidn de ditizona éh un solvente orgénico in-
niscible hasta que el coloxr verde dé la solucibn de reactivo =-
permanece sin cambio. Los extractos son agitados corn una so—
Iucibn diluida de hidrbHxido de amonio para eliminar el exceso -
de ditizona. Este paso involucra una fuente de erroxr ya que si
la solucibn de lavado es lo suficientemente alcalina, en la fa-
se orgénica guedari una cantidad considerable de ditizona; por
el contrario, si la alcalinidad es muy alta, se descompondri el
ditizonato metilico. En el método de colores mezclados {(41), -
el exceso de ditizona permanece en la fase orgénica con el diti
zonato metélico. La cantidad de metal presente es determinada
con la ayuda de una curva de calibracifén de absorcibn de la luz
por el ditizonato y de la absorcibn del exceso de ditizona des-
pués de que la reaceidn ha sido completada. Tas soluciones de
ditizona en tetracloruro de carbono o en cloroformo tienen un -

méximo de absorcibn a 620 nm y un minimo a 510 nm.

Como se dijo anteriormente, la extraceidn de guelato, o en
este caso, los ditizonatos, estard en funcién del pH. En la Fi
gura I se muestra la extraccidn de diferentes ditizonatos en --

funcidn del pH.
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GENERALIDADES SOBRE

COLORIMETRIA

MEDICIONES DE ABSORCION

La absorciftn de radiacibn electromagnética por algunas es-
pecies "M" se puede considerar como un proceso irreversible de

dos pasos, el primer paso se puede representar por:

M + ho . M*

donde M* representa la particula atbmica o molecular en estado
exitado debido a la absorcifn del fotbdn he . El tiempo de vida
del estado exitado es muy corto (10’8 a 109 segundos), regre -
sando a su estado basal por diferentes procesos. El proceso --
m&s com@n para el regreso al estado basal es por la conversibn

de energfa a calor:
M* et M + Calor.

Otro proceso puede ser la descomposicién de M para formar nue -
vos compuestos. Ademds, puede ocurrir una reemisibn de radia -~

cibn fluorescente o fosforescente.

Es importante hacer notar que el tiempo de vida de M¥ es -

tan corto que su concentracifn éen un instante es despreciable,
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ademds, el aumento de la energfa térmica creada es précticamen-
te indetectable. Por éstoe, las mediciones de absorcidn tienen
la ventaja de gue practicamente no afectan al sistema én estd =

dio.

LEY DE BEER

En sus primeros estudios sobre absorcitn de radiacibn, Beer
postuld que el decremento en la energfa de radiacidn de un haz
monocromdtico era proporcional a la intensidad o potencia del -

haz y a la cantidad de substancia absorbente en su trayectoria.

Para llegar a la formulacib6n de la Ley de Beer, se pueden

hacer las siguientes consideraciones:

Se tiene un blogque de materia absorbente, Figura II; se tiene un

haz de radiacifn paralela, de potencia Pg, que incide en el blo

FIGURA II
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gue en forma perpendicular a una superficie. Después de atrave—
sar un pedazo b del material, su potencia se reduce a P por la

absorcién. Consideremos una seccibn transversal del blogue, de
&rea S y espesor dx. Dentro de esta seccibn hay dn particulas

absorbentes, ya sean moléculas o ifnes; asociada con cada parti
cula podemos imaginar una superficie en la gue puede producirse
captura de fotones. Esto es, si un fotbén llega por casualidad

a una de estas ireas, se producird absorcitn inmediatamente. El
drea total proyectada de estas superficies de captura en la sec
citn se designa como dS y la probabilidad de captura de un s6lo
fotbn que pasa por la seccidn es la razdn del Area de captura —

al &rea total, 4S/S.

La potencia del haz gue penetra en la seccidn P, es propoxr
cional al nGmero de fotones por cmz‘por segundo, y dPy represen
ta la cantidad eliminada de la seccibn; la fraccifn capturada -
es entbnces ~dPy/Py y esta razén es un promedic igual a la pro=-
babilidad de captura. El signo negativo se di para indicar gue

P experimenta reduccibn. Asi,

-

drx as

Si ds es la suma de las dreas de captura para cada particula de

la seccibn, debe ser proporcional al nfimero de partfculas, D

ds = adn : (10}
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donde dn es el nGmero de particulas y o es una constante de pro
porcionalidad gue puede denominarse seccibn transversal de cap-

tura. Combinando las ecuaciones 9y 10 e integrando de 0 a n, -

obtenemos:
P n
-\ gBx ~rdn
Px S
.po 0
quedando
- In P/Po = nn/s
6
log Po/p = TS (11)

donide n es el nGitéro total de particulas existentes en el blo -
que. El &rea de la seccifn transversal S puede exprésarse en -
términos del volumen V y su longitud b. Asg,

v

= ——— 2
S 5 cm

Substituyendo en ll tenemos:

anb

77303V (12)

log Pofp =

Podemos convertir n/V en concentracifn en moles por litro; es -
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decir,

o 1000
6.02 x 1023 v

T = mol/litro

Substituyendo en la ecuaci6n (12) tenemos

6.02 x 1023 abc
2.303 x 1000

log Po/P =

Finalmente, combinando las constantes de esta ecuacién con un -

término ¢ , obtenemos

A (13)

il

log Fo/P = «tbc

La ecuacibn (13) es conocida como la Ley de Beer. El t&rmi
no logarftmico situado al lado izquierdo de la ecuacibn se le -
1llama absorbancia, A. La constante ¢ sé llama absortividad mo-
lar cuando la concentracifn ¢ se expresa en moles de absorben =
tes por litro, y la longitud de trayectoria b se da en centime-

tros.

La ecuaci6n (13) indica que la absorbancia de una solucidn
es directamente proporcional a la concentracibn de especies ab~
sorbentes cuando la longitud de la trayectoria luminosa es fija,
y directamente proporcional a la trayectoria luminosa cuando la

concentracitn es fija.

COLORIMETROS
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Los ‘colorimetros son los instrumentos m&s sencillos para -
an&lisis de absorcibn. En estos instrumentos se utiliza el ojo
‘humano como déetector y el cerebro como amplificador e indicador

de la sefial.

El ojo es gensible a una limitada escala espectral, sufre
fatiga y lenta respuesta y es impreciso para juzgar intensida -
des absolutas. Debido a ésto, los mé&todos colorimétricos visua
les consisten siempre en comparar la muestra con un conjunto de
esténdares hasta qué se encuentra una igualacibn. Generalmente
se emplean tubos de fondo plano, los cuales estén calibrades de

modo gue sé alcanza una trayectoria uniforme de luz.

Un procedimiento un poco més refinado consiste en comparar
la solucibn desconocida con una solucibn estdndar en un instru-
mento de haz dividido. En este procedimiento las dos solucio -
nes estén contenidas en tubos de fondo plano; las longitudes de
travectoria se modifican por medio de €émbolos transparentes ~=
ajustables que pueden elevarse y bajarse en la soluciones. Cuan
do se ha logrado equilibrio visualmente, se miden las longitu -
des de la trayectoria; la concentracibn de la solucién descono=

cida se puede calcular asi:

£ bxcx = ¢t bgCs
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Cy

donde x es la solucién desconocida y s la solucién esténdar.

Estos métodos de comparacién visual son muy utilizados, es
pecialmente cuando noe se necesitan resultados nuy precisos.

El fot6metro es un instrumento sencillo y relativamente -~
econfmico para realizar anflisis de absorci6n. Entre las pro =
piedades de un fotbmetro de filtro se encuentran, su comodidad,
facilidad de mantenimiento y resistencia. Ademds, donde no es
importante la pureza espectral, los an&lisis pueden efectuarse
con tanta precisibn .con este instrumentoc como con otros mis com

plejos.,

Existen esencialmente dos tipos de fotbmetro, fotbmetro de

un haz y fotbmetro de doble haz.

El fotbmetro de un haz, de leéctura directa, consiste de -~
una l&mpara con filamento de tungsteno, un lente gue proveé& un
haz paralelo de luz, un filtro y una celda fotovoltédica. La co
rriente producida es indicadz por un micrdmetro, el cual tiens
una escala de 0 a 100. Después de ajustar el instrumento con -

una muestra blanco, Se pone la muestra prueba. Genéralmente la
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escala de lectura se encuentra eh porcentaje de transmitancia.

En la Figura III se muestra un fotSmetro de un haz.

En un fot6metro de doble haz, después de gue el haz pasa -
por un lente, es dividido por un espejo, una parte del haz pasa
a través de 1la muestra o el solvente, y despu€s a una celda fo-
tovoltéica. La otra parte del haz pasa a un detector similar -
que mide la salida de la celda de trabajo es comparada con la -~
sefnal de la celda de referencia, obteniéndose una lectura de =-

transmitancia en un galvanfmetro.

FIGURA IIT: FOTOMETRO DE UN HAZ

1, Lampara.

2. Diafragma variable para ajustar T al 1008%8.
3. Filtro.

4, Celda rectangular.

5. Celda fotovoltiica.

6. Microamperimetro.
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La seleccibn de un filtro apropiado es muy importante. El
color de la luz absorbida es el complemento del color de la mis
ma solucibn. Generaimente, el filtro apropiado para el angli -
sis colorimétrico es aquel que es el compleménto del color de -

la solucidn analizada.

ESEECTROFOTOMETRQS

Si a un fot6Smetro se le incluye un monocromador, como ins-
trumento de separaci6n o seleccibn de frecuencia o longitudes -
de onda; se produce un espectrofotbmetro. En contraste con los
filtros, un monocromador permite una variaci6én continua de la -
selecci6n de la longitud de onda sobre una porcidén del espectro

y el espesor del haz es ajustable,

Existen espectrofotbmetros de un haz y de doble haz; los -
mds simples y més econbBmicos son los de un haz y de lectura di-

recta..

Su funcionamiento es, como ya se dijo, précticamente igual
que el de un fotbSmetro, éxcepto por el monocromador; los dife =~
rentes tipos de espectrofotfmetros que se encuentran en el mer-

cado varfan basicamente én el monocromador que usan.

En la Figura IV se muestra el diagrama esquemdtico de un

espectrofotbmetro.
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FIGURA IV : DIAGRAMA ESQUEMATICO DE UN ESPECTROFOTOMETRO
MARCA PERKIN - ELMER MODELO 4000.

1. Prismas Litrow.

2., Rejillas.

3. Divididor del haz.

4, Separador del hagz.

5. Tubos fotomultiplicadores.
6. Celda de referencia.

7. Celda con muestra.

8. Lémpara de tungsteno.

9. XLimpara de hidrSgeno.
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DETERMINACION DE PLOMO

Investigaciones anteriores en la determinacifn de plomo ==
mostraron que el fosfato de torio, y en general los fosfatos de
las tierras raras éran una fuente de interferencia en esta de -
terminaci6n. Sandell (41) report6 gue la extracci6n con ditizo
na falla en presencia de grandes cantidades de calcio (o magne-
sio) v fosforo; &sto sé debe a que los fosfatos de dichog meta-
les son muy poco solibles en la disolucifn de citrato amoniacal
y arrastran fuertemente al plomep. Un comportamiento similar se

encuentra con los fosfatos de torio y de las tierras raras.

El método que se presenta estd basado en algunos métodos -
espectrofotométricos (4, 5, 10, 19, 41 ) para la determinacién
de plomo, los cuales fueron alterados en algunos puntos que son
criticos cuando se trabaja con fosfatos de torio y tierras ra -
ras.

El trabajo experimental de éste m&todo consiste en la di~
solucién de la muestra,; adicién de citrato para prevenir la pre
cipitacibn de hidr6xidos de metales, cianuro para formar comple
jos con otros metales, dcido sulfuroso para reducir el hierro e
hidréxido de amonio para ajustar el pH a 9.2; la extraccibn de
plomo se hace con una disolucién de ditizona en cloroformo y se
separa c¢con una disolucidn de dcido nitrico diluido, se vuelve a

extraer con wuna disolucibn estindar de ditizZona y se mide -
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la absorbancia del extracto a 520 nm contra agua como referen -

cia.

El mejor método para atacar a la muestra fu& utilizando --
dcido sulfdrico (17), la descomposici6én de la muestra se logrb
en menos de una horg. Después del tratamiento inicial cen Sci-
dofsulfﬁrico y la adicibn posterior de &cido nitrico, general -
mente aparecfa un pequefio residuo que podia ser ignorado por --

ser una cantidad insignificante.

En algunos casos, después de ajustar el pH a 9.2 se encon-
tr6 en la muestra una turbiosidad o una precipitacién, las cua-
les fueron atribuifdas a los fosfatos de torio y de las tierras
raras, En algunos casos este fendmeno aparecfa inmediatamente,
Y en otros casos aparecia después de que la extraccibn de plomo

habia sido completada. *

Aparentemente este fenfmeno estd reldcionado con la canti-
dad de muestra utilizada y con el tiempo que la solucibn se de-

ja reposar después del ajuste del pH.

Estudios posteriores demostraron que si la solucibn no se
deja reposar se obtiene una recuperacidn total de plomo con so-
luciones que contienen de 5 a 25 mg de muestra; pero si la solu
cibén se deja reposar por una hora, s6lo se obtiene una recupera
cibn total de plomé cuando las soluciones contienen de 5 a 10 -

mg de muestra.
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Pruebas adicionales mostraron que se puede obtener una re-
cuperacibn completa de plomo con muestras hasta de 50 mg si los
reactivos son incrementados proporcionalmente y la extrac¢idn -

es hecha inmediatamente.
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DETERMINACION DE ESTANC ¥ PLOMO ORGANICOS

Algunos compuestos orginicos de estafio y plomo son biolégi
camente activos a bajas concentraciones. Muchos son usados co-
mercialmente como pesticidas, fungicidas, estabilizadores de —-
plasticos, etc., y tambifn son utilizados para el estudio de al
gunos sistemas biol6gicos como son la conservacibn de la ener -
gia por las mitocondrias y funciones celulares en el cerebro. -
Recientemente se observé gque el trimetil estafio es t6&xico para
el hombre, y gue tanto el trimetil estano cémio el trietil plomo
producen ciertos males en determinadas &reas del cerebro de las
ratas; debido a ésto, se ha incrementado el estudic de los méto
dos para la determinacitn de estano y plomo en materiales biolS

gicos.

Uno de los compuestos mds utilizados para la determinacién

directa de estafio y plomo orgdnico es la ditizona.

En este método la separacifn se lleva a cabo con ditizona
en cloroformo y se mide la absorbancia de la fase de cloroformo

y se compara con la absorbancia de c¢loroformo sin metal.
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DETERMINACION DE PLATA

La plata es extrafda de una disolucibn dilufda de scido --
perclérico con una disolucifn de ditizona en cloroformo para —-

producir un color mixto.

Una misma cantidad de disolucibn de ditizona es titulada -
con una solucidn esté&ndar de plata hasta que el color de la ca-
pa orgénica es el mismo que el de la prueba. Para destruir ---—
.cualquier traza de materia oxidante gque pueda estar presente en

la solucifn prueba, se afiaden unas gotas de 8cido asc8rbico.

Para evitar cualquier interferencia de plomo y cobre se in
tentd trabajar a pH muy &cido, pero ésto no fue posible con el
&cido nitrico, ya que oxidaba a la ditizona; sin embargo, la --
plata puede ser recuperada cuantitativamente de disoluciones --
hasta 4 N de &cido percldrico con discluciones de ditizona en -

cloroformo.
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DETERMINACION DE MERCURIO

Todo el conocimiento bioquimico del mercurio, ya sea orgé-
nico o inorgénico, estd basado en su an&lisis inorg&nico, sin -
embargo, en medicina y agricultura, los compuestos orginicos --

del mercurio son mas usados gque 1l6s inorgé&nicos.

La ditizona es uno de los reactivos mis utilizados en la -
extraccibn del mercurio, ya que es un método especifico y se -
forma répidamente un complejo altamente coloreado. &in embar -
go, la eficiencia de la extraccibn a muy bajas concentraciones
de mercurio y la estabilidad del complejo formado no han sido -

altamente estudiadas.

Debido a que la ditizona es un reactivo cromogénico, ha si
do muy utilizada tanto para el andlisis colorimétrico como para
la preconcentracifn de muestras. BEstudios previos (31) indican
que el complejo formado tiene dos moles de ditizona por cada --

mol de mercurio ibnico.

Uno de los procedimientos mis usados para la determinacifn
de mercurio es: absorber el mercurioc en cobre, precipiténdolo
como sulfuro de mercurio, utilizando otro sulfuro como acarrea-
dor o extrayéndolo directamente, después de una oxidacién con -

una disolucidn de ditizona en cloroformo (41).

Un método de los procedimientos m&s usados para la deter -
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minacidn de mercurio en alimentos és el método de Klein (24). ~
En su aplicacibfn se observd gue ocurrian pérdidas durante la --
combustibn, se pensb que &sto se debia a la volatilizacifén del

mercurio en sl gran volumen de didxido de carbono envuelto en -
este paso. Esto se comprobd pasando una corxriente de dibxido -~
de carbono a través de una solucibn de cloruro mercfrico al 50%
en &cido nitrico, conteniendo 5 pg de mercurio, el contenido -
de mercurio de la solucién se redujo a menos de 1 ug en cada me
dia hora. Se utilizé el método de Laug y Nelson (28), en el -~
cual la combustidn no es completa, modificado por Kunze (26) -=-
agregando selenio; la determinaci6®n de mercuric en la solucibn

final fue llevada a cabo por el método de Klein.



DETERMINACION DE COBRE ¥ COBALTO

En la literatura se encuentran reportadas algunas aplica-
ciones de agentes quelantes en separaciones cromatogrificas, -

sin embargo, &stas han sido de naturaleza cualitativa.
Algunos estudios (11, 12, 49) indican gue la separacibn
cromatografica de algunos quelatos metilicos pueden ser hechas

cuantitativamente.

CBDMATOGRAFIA:

El &cido silicico parece serel adsorbente mé&s apto para é&s-
tos andlisis, sobre todo desde el punto de vista de la detec -
¢idén de zonas. Sé observd que la extractibilidad, estabilidad
y la sensibilidad de color de los quelatos formados, tanto co-~
mo los reactivos no especfificos, eran propiedades importantes

de un agente guelante.

Bode (6) estudid la extractibilidad de ditiocarbamatos en
funcibén de la acidez. Los iones metflicos extraidos cuantita-
tivamente de soluciones acuosas, con dietilditiocarbamato de =~
sodio en tetracloruro de carbono, en un intervalo de pH de 5 a
11 son: plata (I), bismuto (III), cadmio (II), cobaltoc (III),
cobre (II), hierro (IXII) (es incompleto a un pH mayor de 10),-
mercurio (II), niquel (II), plomo (XI), paladioc (II); telurio -

(1), talio (III) vy zZinc (II).
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Trabajos preliminares muestran oue mientras todos los que-
latos de dietilditiocarbamato estudiados (Tabla 8) eran fuerte-
mente adsorbidos de solucién de tetracloruro de carbono por si~
lica activada, los compuestos de cobre y cobalto eran separados
por migracifn con reveladores de cloroformo - tetracloruro de -
carbono. De los metales gue comunmente interfieren en la deter
minacibn de cobre y cobalto s&lc €e not6 una peguefla interferen

¢id de niquel y bismuto.

La concentracibn de clorocformo en tetracloruro de carbono
que di6 la separacifn més efectiva de ios dietilditiocarbamatos
de cobre y cobalto en &cido silicico activado se determiné mi -

diendo los valores de R a diferentes concentraciones,

R = movimiento de la zona (en mililitros)
' volumen del solvente (en mililitros)

Rf se refiere al borde de entrada de la zona y Rt se refie

re al borde de salida de la zona.

FOTOMETRIA:

El procedimiento adoptado para hacer las mediciones fotomé
tricas fue el de destruir los dietilditiocarbamatos, convertir-—
los a los compuestos de difeniltiocarbazona correspondientes y
hacerles, a &stos Gltimos, las mediciones fotométricas. Se se-
leccion6 la ditizona debido a la alta sensibilidad fotométrica

4

de sus quelatos y pbrque el cobre puede ser extraido con disol-~
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ventes orgdnicos con ditizona, de soluciones dilufdas de &cidos

minimizando interferencias de otros metales.

En la determinaci6n de cobalto, la ditizona no es un reac—
tivo especifico, especialmente en soluciones bdsicas, sin embar
go, €sto no tiene mucha significancia debido a que previamente

se realiza la separacibn cromatogrifica.
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DETERMINACION DE CADMIO

Generalmente el cadmio, cuando se encuentra en aleaciones
con plomo, es determinade gravimétrica o volumétricamente des-
pués de separarlo de algunos metales que pueden interferir, co
mo son estafio; antimonio, cobre, plomo, bismuto y zinc (42), y
posteriormente, la determinacibén de cadmio se puede hacer en ~
forma de sulfato, sulfuro, fosfato, oxalato o por deposicibn -
electrolitica. Estos procedimientos no son dificiles si el --
cadmio se encuentra en proporciones grandes, pero si se encuen
tra en proporciones pequefias, estos procedimientos se vuelven

muy laboriosos.

Wichmann (52) report6 informacifn sobre separacibn de -~
iones metilicos y muestra, en particular, que a altos valores

de pH el cadmio puede ser separado del plomo.

En este tipo de muestras, para lograr la separacifn del -
cadmio se debe hacer a un pH de 13, utilizando tetracloruro -
de carbono como disolvente orgénico. La mixima concentracién
permisible de plomo es 0.05 g, de otra forma se necesitarfa -

un ntmero excesivo de lavados con ditizona.

El color del complejo cadmio - ditizona formado es esta-
ble en cloroformo, de tal forma gue las lecturas deben hacerse

én cloroformo y las separaciones en tetracloruro de carbono.
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En el caso de detérminacifn de cadmio a muy bajas concen-
traciones, que pueden tener importancia toxicolbgica, se re -
quiere un método altamente sensitivo. Debido a la dran varie- -
dad de muestras tales como polvo, gases, spray y huestras bio-
légicas, se regquiere gque el método sea especifico. El método
de ditizona ( 41, 51) tiene la sensitividad necesaria, sin em =
bargo, un gran n@mero de metales reacciona con la ditizona, -=
produciendo colores intensos, algunos de los cuales son muy pa

recidos al color del cadmio.

Este procedimiento se puede aplicar a muestras que conten
gan hasta 5 ¥ 10 mg de metales que pueden interferir. En 1la
separacifn se usa cianuroc como agente supresivo en dos extrac-
ciones altamente alcalinas y utilizando dcido tart&tico como -

medio separador;
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DETERMINACION DE _BISMUTO

Bl uso de la ditizona para la determinacibn de bismuto ha
tenido algunos problemas, el principal de estos problemas es la
presencia de algunos aniones, los cuales forman complejos cen -
bismuto. Hubbard (18) presentd un método simplificado, en el -
cual, la extraccidn directa con ditizona se lleva a cabo con la
presencia de citrato de amonio en disoluciones alcalinas dilui-

das.

El hecho de gue el bismuto puede ser extraido con ditizona,
de una solucibn acucsa a pH 2; es la bage para separar €l plomo
del bismuto. Sin embargo, esta base no sirve cuando se encuen-
tran presentes haluros y fosfatos. En presencia de 20% de &ci-
do acético y cambiando el tetraclorurc de carbono por clorofor-
mo como disolvente de la ditizona, se puede hacer una extrac —-
cibn cuantitativa del bismute afin en presencia de haluros y fos
fatos a un pH de 2.5 simulténeamente se efectfia la separacién =

de plomo.

En otros trabajos (34) se ha mostrado que el bismito puede
ser cuantitativamente extraido como BiIlsz con acetato o alcohol
isoamilico a partir de disoluciones con baja concentracidn de -
voduro. En este método se trata la determinaci6bn fotométrica -
de bismuto con ditizona, después de la extraceibn con acetato -
de isoamilo, en una solucitn de &cido perclbrico. Después de -

la separacitn de la fase acuosa, el acetato de iscamilo extra =
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ido es agitado con una disolucibn acuosa de ditizona en una so-
lucidn buffer de pH 10.4 - 10.5 gue contenga cianuro, sulfito y
eitrato. Asi se obtiene uria disolucitn de ditizonato de bismu-
to en acetato de isoamilo; cuya transmitancia se mide a ~ 480
nm. De eésta forma se pueden determindr cantidades de microgra-
mos de bismuto en muestras que contengan altas cantidades de --
hierro, calecio, magnesio, fosfato, etc. Este método no es efec
tivo para muestras gque contengan elementos que dan yoduros solu
bles, como son: plata, cobre, plomo, talioc y mercurio, aunque

pequefias cantidades de esta si pueden ser toleradas.

Este mé&todo fue desarrollado para aplicarse en materiales
naturales. Debido a que el fosfato, aln en grandes cantidades,
no impide la extraccifn del yoduro de bismuto, este m&todo pue-
de ser aplicado para roca fosf6rica y para huesos. FlUorurs en
cantidades considerableg, 25 mg o mids, no causa dificultades. -
Cloruro, excepto cuando se encuentra en bajas concentraciones;
impide la extraccidn del bismuto, pero tanto en este caso como

en el caso del fluoruro se pueden evaporar con &cido perclérico.
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DETERMINACION DE_ZINC

La reaccidén colorida que produce la ditizona con varios me
tales pesados ha sido muy utilizada para la determinacibn colo-
rimétricad de micro cantidades de dichos elementos. E1l procedi-
miento usual estd basado en la extraccién de los complejos me -
tal ~ ditizona, de una fase dacuosa a una fase no acuosa, segui-
da de la medicibn colorim&trica del complejo en el mediono acuoso.
Vallee (50 ) elimin6 el proceso de extracci6tn wtilizando una --
mezcla monofdsica de agua - glicol para la determinacitn de -~
zinc. Este tipo de procedimiento es muy utilizado en el andli-
sis de productos derivados del petr6leo, los cuales son inmisci
bles en agua, y deben ser calcinados o extrafdos para la deter-

minacifn de metales.

Las titulaciones dcido - base, en mediocs no acuosos, han -
sido utilizadas por mucho tiempo (38). EI medioc no acucso ha -
hecho posible la titulacidn no s6lo de materiales inmiscibles -~
en agua, sino también de dcidos y bases muy débiles como para ~

titularlos en disocluciones acuosas.

Debido a la titulaci6n &cido - base utilizada en el proce-
dimiento, no fue posible utilizar disoluciones buffer, las cua-
les se usan para que un reactivo orgénico sea selectivo para de

terminados metales.

Gerhardt y Hartmann (15) reportaron un método para la de =
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terminacibn de metales en aceites lubricantes utilizando EDTA.-
Este m&todo no es selectivo debido a la gran estabilidad que -~
tienen los complejos metal — EDTA y précticamente todos los me-

tales, excepto los alcalinos, son determinados juntos.

Las estabilidades relativas de algunos complejos formados
pot metales de transicibn y reactivos orgfnicos han sido estu -
diados por Irving y Williams (22). Encontraron qgue la estabili
dad del ditizonato de zin¢ se encuentra entre las estabilidades

de los ditizonatos de cobalto y de cobre.

Para la determinacifn del punto final de la titulacibn se
utilizard un método fotométrico, ya gque tanto la ditizona como

el ditizonato de zinc son coloreados.
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DETERMINACION DE TALIO

En el andlisis de materiales biolfSgicos es necesario con -
tar c¢on un método de alta confiabilidad para la determinaci6n -
de talio, ya gue &ste es un material gque puede y ha causado mu-

chas veces envenepamiento.

La baja afinidad de la ditizona hacia el talio puede cau -
sar dificultades en el desarrollo de un método para el talio —-—
utilizando este agente complejante. Frecuentemente se ha utili
zzdo a la ditizona como geparador de talio, pero siempre se ha
utilizado otro método en su cuantificaci6n final. Sin embargo,
ha sido utilizada por Bambach {(5) como prueba limite en la de -
terminacifn conjunta de plomo y talio en productos quimico-far-
macéuticos por la comparacifn colorimétrica de disoluciones de

ditizona.

El método colorimétrico m&s utilizado para la determina --
cibn de pequefias cantidades de talio en soluciones relativamen-—
te puras estéd basado en los reportes de Haddock (16) y de Sill
y Peterson (43). Se hace reaccionar al talio III con yoduro y
se hace la medicibn del color final del sistema almid6n-yodo. -
Este procedimiento tiene dos desventajas inherentes de una medi
¢idn indirecta de la concentracibn de talio y la inestabilidad

del sistema almidbin-yodo.

Sandell (46) sugiri6 que la ditizona puede ser usada como
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reactivo para la determinacifn de talio. Se llev6 a cabo la in
vestigacién de este sistema debido a que la ditizona ofrece la
ventaja de gque solamente se usa un reactivo para la separacidn,
concentracibn v medicidén directa del talio. Un procedimiento -
basado en lo anterior tendrfa una sensitividad comparable con

otros sistemas metal-ditizona.

La existencia de un ditizonato de talio tervalente es in -
cierta, pero el talio monovalente es extrafdo con ditizona en =
tetracloruro de carbono a un pH 6ptimo de 11. A valores alre-
dedor de este pH la ditizona reacciorna con muchos otros metales,
los cuales deber ser elimindados o enmascarados para gue no ~-—
reaccione con la ditizona. El citrato y el cianuro son comin -
mente usados como agentes enmascarantes, sin embargo, nco todos -
son enmascarados, como es el caso del plomo, hismuto y estafio -
(II), y algunos otros metales que son parcialmente enmascarados,
como el mercurio, por lo gue deben ser separados antes de la ex

traceibn final.

La separacibn se lleva a cabo por la extraceitbn de cloruro
t8lico con &ter y reextraccién de cloruro taloso en agua. Las
condiciones apropiadas para la extraccibén de cloruro tdlico con
&ter, de 8cido clorhidrico,; se seleccionaron utilizando la in -

formacién de Ixving y Rossotti (20).

En la extraccién final la ditizona es agregada en solucitn

amoniacal para reducir las interferencias de las impurezas solu
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bles en cloroformo, presentes en la ditizona. EL ditizonato de
talio y algfin excest de ditizora son extraidos en cloroformo. -
La mayor parte de la ditizona en exceso es eliminada lavando —-
don disalicidn de amoniaco diluida, la cantidad restante en la -
fase de cloroformo no afecta la determinacidn de talio. EI con

tenido de talio se calcula por la absorbancia a 510 nm.

En este métoéo se proponen dos procedimientos para la de -
terminacitn de talio. El procedimiento "AY es suficientemente
especifico para la mayoria de los casos y es recomendado como -
método esténdar. Sin embargo, algunos metales, especialmente -
cuando estan presentes en cantidades relativamente grandes, pue
. den interferir. BEn este casc se puede aplicar el procedimiento
“B", en donde el talio es separado de esos metales por descompo
siciétn del ditizonato de talio a pH 4.6. TFosteriormente se ha-
ce una extraccidn con ditizona de la solucitn purificada de ta=-

lio.



DETERMINACION DE SELENIO

La ditizona ha sido usada como reactivo analitico para la
determinaci6n de un gran nGmero de metales, Mabuchi y Nakahara
{29) describieron dos variaciones de un método espectrofotomé -
trico para la determinacién de selenio, hicieron reaccionar se-
lenio (IV) en &cido clorhidrico 6 M con pequefias porciones sucg
sivas de ddtizona en tetracloruro de carbono y determinaron la
absorcién del extracto de tetracloruro de carbono directamente
a 410nm, 6 a4 420 nm después de tratar el extracto con amoniaco
diluido para eliminar la ditizona que no reacciond. Reportaron
interferencias deé algunos metales, como son cobre y mercurio, -

pero &stos pueden ser eliminados con un tratamiento apropiado.

La naturaleza del producto formado cuandc se hace reaccio-
nar selenio (IV}) con ditizona ha sido sujeto a discusiones. =~
Stary y Ruzicka (48) sugirieron la £6rmula Se(HDz)4 para el --
complejo de ditizonato de selenio, basada en la descomposicién
del complejo con &cido dietilditiocarb&mico para liberar la di-
tizona, la cual fue determinada espectrofotométricamente. ILa -
composicibn del complejo gued6 bien establecidacomo Se (‘HD’z‘)_‘l por =
Star¢ et al (47) en estudios posteriores, utilizando 79Se (IV);
ellos separaron e identificaron la ditizona libre,; su producto
de oxidacién, selenio elemental y su complejo utilizando croma-
tografia de capa fina. En contraste, Irving y Ramakishna (37) man
tiénen que el color amarillo formado no es ditizonato de sele -

nio, sino un producto de oxidacién de la ditizona.
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En vista de la controversia con respecto al producto for-
mado cuando se hace reacecionar el selenio (IV) con ditizona, -
la extraccibn del selenio (IV) en tetracloruro de carbono fue
seguida utilizando espectrometria por absorcifn atbmica. Se -
aspiraron soluciones acuosas en una flama de aire - acetileno
y se midieron las absorbancias a 196 nm. En ausencia de diti-
zona, el tetracloruré de carbono no elimina el selenio (IV) de

'soluciones acuosas conteniendo &cido clorhidrico 6 M.

La gr&fica de calibracifn en un intervalo de 0 a 10 ug de
selenio se prepararon utilizando el procedimiento de Mabuchi y
Nakahara (29). El mBtodo monocolor; en el cual el exceso de -~
ditizona fue eliminado con amoniaco acuoso di6 una relacibn --
rectilinea para las mediciones a 420 nm. La sensibilidad del
método es obviamente satisfactoria para propSsitos analiticos.
En contraste, el método de colores mezclados di6 una considera-
ble absorbancia cuando la concentracién de selenio era cero, -

curvatura en la gr&fica de calibraci6n y menor sensibilidad.

Los excesos de ditizona generalmenté son removidos lavan-
do el extracto de tetracloruro de carbono con amoniaco; se en-—
contré gque aln cuando la absorbancia a 420 nm decrece répida -
mente al principio, continfia decreciendo con tratamientos pro-
longados con amoniaco, por lo que es necesario un procedimien-
to de lavado cuidadosamente controlado. Durante estos experi-
mentos se observé que el ditizonato de selenio no es muy esta-

ble en tetracloruro de carbono, particularmernte cuando es ex =
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puesto a la luz artificial. La absorbancia no disﬁinuyé cuando
se le dif al extracto una Gltima lavada con &cido clorhidrico -~
dilufdo. La inestabilidad del ditizonato de selenio en tetra -
cloruro de carbono puede, en parte, ser debida al efecto del -~

amoniaco residual disuelto en tetracloruro de carbono.

Un procedimiente alternativo es medir la disminucidn en 14
absorbancia de la ditizona en tetracloruro de carbono a 620 nm
en lugar del incremento de la absorbancia a 420 nm causada pox
el ditizonato de selenio. La ditizona muestra una gran absor -~
bancia a 620 nm, régién’en la cual el complejo de selenio es mf
nima. A 420 nm, regidn en donde normalmente se hacen las medi~
das de determinacifn de concentracifn, tanto la ditizona como =~

el ditizonato de selenio tienen una absorbancia considerable.



III

TECNICAS
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DETERMINACION DE _PILOMO

APARATOS:

El equipo a usarse deberi ser de silicato de boro. Se de~
be lavar regularmente con &cido nitrico, de grado analitico, di

Juido 1 a 1 y enjuagado con agua destilada.

Es necesario un espectrofotfémetro con longitudes de onda -
ajustables y con celdas de silicio, con una trayectoria de luz

de 1 cm.

REACTIVOS:

CITRATO DE SO0DIC.

SOLUCIONES DE CIANURO DE POTASIO.
m-CRESOL PURPURA.

DITIZONA.

SOLUCIONES DE PLOMO.

CITRATO DE SODIO: Se disuelven 500 gr de citrato de sodio
en agua destilada y se agrega hidréxido de amonio hasta un pH -
de 9.2. Se diluye la solucitn hasta 1 litro con agqua destilada
vy se agita agregando pequefias porciones de solucién de ditizona
(50 mg de ditizona purificada por litro de cloroformo) hasta —-
que el color verde no desaparezca. Se agita con pequefias por -

ciones de cloroformo para eliminar la ditizona retenida por la
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solucidn.

SOLUCIONES DE CIANURO DE POTASIO: Las soluciones se prepa
ran disolviendo 100 g de sal en agua redestilada y diluyendo a
1 litro con agua redestilada. También se prepara una solucibn
amoniacal agregando 75 ml de hidr6xido de amonio destilado 15 N
¥ 325 ml de agua redestilada a 100 ml de soluci6bn de cianuroc de

potasio.

m-CRESOL PURPURA: Se disuelven 100 mg de m-cresol pfrpura
en 5.2 ml de solucibn de hidr6xido de sodio 0.05 N, se diluye a
100 ml con agua redestilada y se filtra a través de un papel --

filtro de porosidad meddia.

DITIZONA: Las soluciones de ditizona se descomponen r&pi-
damente cuandoc son expuestas a calor o a luz directa del sol --
{41). Es recomendable gque cuando la ditizona no se esté& utili-
zando se guarde en un lugar frio, obscurc y en botella celor am
bar; de esta forma, la ditizona purificada puede ser utilizada

por lo menos 1 mes sin que se deteriore.

Para purificar la ditizona, se disuelven 0.5gen 50ml de clo-
roformo y se filtra a través de un crisol de wvidrio. La ditizona
se extrae agitando la solucién con cuatro porciones sucesivas, de
50 a 75 ml, de hidrbxido de amonio destilado. Se desecha la fa
se de cloroformo. El extracto acuoso se pasa a través de un pe

quefio tapén de algodfn y se junta en un embudo de separacién.
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Se¢ acidifica un poco la solucifn agregando &cido clorhidrico —-—
destilado, diluido 1 a 1, el cudl precipita a la ditizona y se
extrae con dos o tres porcicnes de 15 a 20 ml de cloroformo. —
Los extractos de cloroformo se agitan dos wvetes con un -velumen
igual de agua redestilada. La solucifh de cloroformo se vacia
en un peguefio plato de vidrio, preferiblemente de sflice, y se
evapora el cloroformo a 50°C. Finalmente se seca en un deseca-

dor.

S¢ prepara una solucifn concentrada de ditizona disolvien-
do 18 mg de ditizona purificadd en 1 litro de cloroformo. Se -
prepara una solucibn estindar que contenga 8 mg de material pu-

rificado en 1 litro de cloroformo.

SOLUCIONES DE PLOMO: Se prepara una soluci6n est&ndar di-
solviendo 160 mg de nitrato de plomo, previamente secado de 100
a 110°C, en 300 ml de &cido nitrico destilado, dilufdo 1 a 2, -
en un matraz afordde de 1 litro. ©Be afora a 1 1itro con agua -
redestilada y se mezcla bien. Esta solug¢ifin contiene 100 pg de
plomo por ml. Para preparar una solucién de trabajo esténdar,
se transfieren 5 ml de la solucibn anterior & un matraz aforado
de 500 ml, se afora con agua destilada y se mezcla bien. Esta
solucibn contiene 1 ag de plomo por ml; esta solucién no debe -

ser guardada por mis de-uno o dos dias.

PROCEDIMIENTQ#




DISOLUCION DE LA MUESTRA: Se pesan alrededor de 50 mg de
la muestra gue contenga aproximadamente 150 ug de plome, se ~=
transfiere a un matraz de bola de 100 ml, se le afiaden 30ml de
dcido sulffixrico y se calienta por una hora a 150 — 200 °C. Es
conveniente poner un embudo de varilla corta sobre el matt¥az -
para reducir la pérdida de Acido durante el calentamiento. Una
vez gque la solucibn se ha enfriado, se le afiaden 30 ml de &ci-
do nitrico dilufdo 1 & 2 y se& hierve la soclucibn para eliminar
6xidos de nitrégenc. Se afiaden 20 ml de agua caliente y se po
ne en bafo marfa durante 15 minutos. Si no se aprecia ningn
residuo, se pasa la solucifn a un matraz aforado de 100 ml, se -
diluye hasta casi 100 ml con agua destilada caliente, se enfria

a temperatura ambiente y se afora a 100 ml.

54 una cantidad apreciable de residuc se encuentra presen-
te despuds del tratamiento con &cido sulffirico y &cido nitrico
y la adici6n de agua, la solucibn, aln caliente, se filtra en -
un papel de porosidad media, el filtrado se recibe en un matraz
aforado de 160 ml y el papel se lava con &cido nitrico caliente;
dilufdo 1 a 99. El papel se pone en un pequefio crisol de plati
no, el cual ha sido limpiado con &cido nitrico caliente, diluf-
do 1 a 1. Se saturan el papel y el residuo con &cido sulffirico
y se calienta a 500°C hasta que el papel ha sido convertido com
pletamente en cenizas. Una vez frio, el residuo se trata con -
&dcido fluorhfdrico y &cido nitrico y se evapora hasta que se se
que. Bl proceso de ajfiadir &cido nitrico se repite varias veces

hasta eliminar el Acido fluorhidrico. E1l residuo se disuelve -
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en una pequefia cantidad de &cido nitrico caliente, dilufdo 1 a
9, vy esta solucibn es agregada a la solucién muestra en el ma-

traz aforado.

SEPARACION DE PLOMO: Una alicuota de 10 ml de la muestra
se pasa a un embudo de séparacitn de 125 ml ¥y se agregan 5 ml -
de fcido sulfuroso al 6%, 5 ml de solucidn de citrato de sodio
y algunas gotas de la solucién de indicador m=-cresol plrpura. - -
Se agrega poco a poco hidréxido de amonio hasta que la solucién
se torne color plrpura y despufs se agregan otros 4.5 ml de hi~-

dr6xido de amonio y 2.5 ml de solucién de cianuro de potasio.

Se agregan 10 ml de solucifn concentrada de ditizona a la
muestra, que se encuentra aproximadamente a un pH de 9.2 y se -
agita por 1 minuto. Se vacia el extracto de ditizona en un em-
budo de separacifn de 60 ml. Se agregan 10 ml m&s de solucibn
concéntrada de ditizona a la fase acuosa y se agita por 30 se -~
gundos. Este extracto de ditizona se anade al anterior. Se -=
agregan 10 ml de cloroformo a la fase acuosa y se agita la solu
cibn por 5 segundos. Se vacia la fase de cloroformo al embudo
que contiene los dos extractos de ditizona y se desecha la fase

acuosa.

Se agregan 25 ml de Scido nitrico dilufdo 1 a 99 a los ex-—
tractos de ditizZona y se agita durante 30 segundos para sacay -
el plomo de la fase de ditizona. Se desecha la fase de ditizo-

na. Se agregan 25 ml de cloroformo a la fase acuosa y se agita
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por 5 segundos. Se desecha la fase de cloroformo y se agregan

5 ml de solucifn amoniacal de c¢ianuro de potasio a la fase acug
sa para volver a tener un pH de aproximadamente 9.2, Se agre -
gan exactamente 15 ml de solucifn estd@ndar de ditizona y se agi
ta durante 2 minutos para la extraccidn final de plomoc. Se de-
ja réposar la muestra durante 2 minutos para gque las fases se -
separen completamente, Se coloca un papel f£iltro en el tubo ~--
del embudo. Al separar las fases, los 2 6§ 3 primeros mililf -~
tros del extracto de ditizona se desechan, y lo restante se va-
cfia en un tubo de prueba con tapdén de vidrio. EL papel filtro

absorbe las gotas de agua que pudieron haber gquedado suspendi -

das en el ektracto de ditizona.

MEDICION DE LA ABSORBANCIA: EL extracto de ditizona se pa
sa a una celda de 1 cm y se mide la absorbancia contra una solu
ci6én de referencia, la cual puede ser agua destilada. ©TLa longi

tud de onda 6ptima para esta medicién es 520 nm.

La curva esténdar se realiza haciendo mediciones de solu -~
ciones esténdares que contengan de 5 a 20 pg de plomo; haciéndo
les exactamente el mismo procedimiento, exceptd por el trata -~-

miento preliminar con calor. La curva sigue la ley de Beer.

CALCULOS:

La pendierte promedio de las curvas esténdares fue de ~=-

0.0160 unidades de absorbancia por mg de plomo. Las concentra-
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ciones de plomo se encontraron directamente en la curva €stén -~

dar L



61

DETERMINACION DE ESTANO ¥ PLOMO ORGANICOS

-

HATEKIQLES ¥7RE§CTIVOS:

DICLORURO DE DIMETIL ESTARO.
CLORURO DE TRIMETIL ESTANO.
HIDROXIDO DE TRIETIL ESTARO.
TRIETIL ESTARO.

SOLUCION BUFFER.
3-~HIDROXIFLAVONA.

DITIZONA.

DICLORURO DE DIMETIL ESTARO Y CLORURO DE TRIMETIL ESTARNO:
Fueron recristalizados de petrflec ligero (rango de ebullicién

40 = 60°C)..

HIDROXIDO DE TRIETIL ESTARO: Se purifica como sigue: Se
disuelven 10 g de hidr6xido en 60 ml de cloroformo y se filtra
para eliminar el material insoluble, La fase de cloroformo se

lava dos veces con 25 ml de solucitn de hidr6xideo de seodio 0.1

M

eliminindose las fases acuosas. Se agrega acetona hasta 200 ml

y el hidr6xido se convierte en sulfato.

TRIETIL ESTARO: Los compuestos de trietil estafio pueden --

ser purificados de la siguiente manera: Una cantidad apropiada

de soluci6n etandlica de cloruro de trietil estaio [113sn se

agrega a 5 ml de &cido nitrico 0.02 M y el tetraetil estafio se
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extrae con 5 ml de bericeno. Esto se lleva a c¢abo en un embuido
de separacifn redondo, utilizando un agitador magn&tico. ILa fa
se inferior, acuosa,; se pasa a otro embudo de separacifn conte-
niendo 5 ml de solucifn de hidréxido de sodio 0.04 M y después
es extrafida de la misma manera con 10 ml de cloroformo. Por es
te procedimiento, el hidr6xido de trietil estafioc es extrafdo ha
cia la fase de cloroformo, dejando el dietil estafio en la fase
acuosa. La fase inferior, de cloroformo, se pasa a otro enbudo
de separacifn conteniendo 5 ml de dcido nitrico 0.02 M para ~-
transferir él triétil estafc extraido a la fase acudsa. Después
de agitar, la fase de cloroformo seé elimina. El embudo se lava
con 5 ml de clorcformo, la fase acuosa se pasa a un tubo de vi -

drio y el cloroformo afin presente se elimind burbujeando aire a

113

través de la solucitn. EI trietil estario Sn purificado puede

ser guardade en solucidn de &cido nitrico diluido.

BUFFER: ® Se disuelven en aqua 52.5 g de dietanol amina, 310 g
de perclorato de sodio monchidratado, 1 g de sal dis6dica de EDTA
y 'se agregan 37.5 ml de Scido perclérico al 60% m/m. La solucibn

se diluye con agua hasta 500 ml. EL pH debe ser de 9.0.

3-HIDROXIFLAVONA: Solucibn al 0.01% {420 #M) en tolueno.
L]
DITIZONA: Una solucibén de ditizona al 0.03% en cloroformo
se guarda en la obscuridad y a 5°C y se diluye 10 veces con —-—
cloroformo, hasta 117 uM, inmediatamente antes de usarse. La absor

bancia molar de la ditizona en cloroforme sé midif§ y se encontr6



63

que era de 4.02 x 104 mol/1l em a 610 nm.

PRQCEDIMIENTOS:

REACCION DE LOS ORGANOMETALES CON DITIZONA: A 8 ml de so-
lucifn buffer se agregaron varias cantidades (0 - 100 uxl) de or
ganometal en agua o dimetilformamida. Se agregaron 5 ml de clo
roformo y 1 ml de ditizona en cloroformo y se agitaron durante
10 segundos los tubos con tap6n de vidrio. Después de centrifu
gar se midi6é la absorbancia de la fase de cloroformo a 610 nm -~
en celdas de 2 cm y se compard con la obtenida en la ausencia -

del organometal.

REACCION DEL ORGANOMETAL CON 3-HIDROXIFLAVONA: A 7 ml de
buffer se agregaron varias cantidades (0 - 100 ul) de organome
tal en agua o en dimetilformamida. Se agregaron 7 ml de 3-hi ~
droxiflavona en tolueno y las capas se mezclaron‘vigorosamente,
Después de una pequefia centrifugacibn se midif la fluorescencia
de la fase de tolueno utilizando el procedimiento "A" (ver Ta =
bla 2). Para alta sensitividad, se utilizé el procedimiento =-

"BY (Tabla 2)

Para los dos procedimientos anteriores se obtuvieron resul
tados idénticos, sin importar que el metal se agregara en agua
o en dimetil formamida. La mdxima cantidad agregada de dimetil
formamida fueron 100 ul, de tal manera gue la concentracifn mi~-

xima posible en el cloroformo o el toluenc fue de aproximadamen
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DETERMINACION DE PLATA
REACTIVOS:

SOLUCION ESTANDAR DE PLATA.

SOLUCION DE DITIZONA.

ACIDG PERCLORIEO.

SOLUCION ACUOSA DE ACIDO ASCORBICO AL 1%.

SOLUCION ESTANDAR DE PLATA: Se diluyen 9.3 ml de hitrato
de plata 0.1 N hasta 1 litro con agua, y 10 ml de esta solucibn
hasta 100 ml con agua. La solucién final contiene 10 ug de pla=
ta por ml. Esta solucidn debe ser utilizada poco tiempo des =-

pués de preparada.

SOLUCION DE DITIZONA en cloroformo al 0.001%: Se prepara
diluyendo una solucifn al 0.1% de ditizona en cloroforms, con -
cloroformo, inmediatamente antes de usarse. Para cantidades de
plata mayores a 10 ug,; es mejor utilizar soluciones de ditizona
de mayor concentracién para disminuir el volumen de la fase or-
'ganica, ¥ por lo tanto, facilitar al final el igualamiento del

color.
ACIDO PERCLORICO al 60% {(s.g. 1.54): Aproximadamente 10 N.

SCLUCION ACUOSA DE ACIDO ASCORBICO al 1%: Esta solucidén -

debe ser fresca en el momento de usarse.
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PREPARACION DE LA MUESTRA:

Se disuelve una pequefia cantidad de muestra en &cido per -
clbrico al 60%, dando un exceso de 7 ml. El monéxido de plomo
se disuelve f&cilmente, pero la solucibn de plomo puede reque -
rir un poco de Acido nitrico. La solucibn se calienta hasta -~
gue esté incolora. Para disolver el plomo xojo se deben agre -
gar unias gotds de perdxido de hidrbgeno (20 voldmenes) al &cido
perclbrico y cuando la muestra se haya disuelto completamente,
el exceso de per6xido se destruye agregando unas gotas de una -
solucién diluida de permanganato de potasio hasta que la solu -

cib6n tenga un color rosado.

PROCEDIMIENTO:

La solucifn muestra se transfiere a un embudo de separa —-—
cit6n de 100 ml, se diluye con agua a 20 ml y se le agregan 5 ml
de solucitn de dcido asc6brbico. Se le agregan pequefias porcio-
nes dé solucibn de ditizona de una bureta, agitando bien desg —-
pués de cada adicibn. La fase de ditizona toma un c¢olor amari-
llo si se encuentra plata presente. Se continfia agregando solu
¢ibn de ditizona hasta gue la fase orgénica tenga un color ama-—
rillo verdoso. Se prepara una solucién de referencia y se le -

agrega la misma cantidad de solucitn de ditizona.

La solucibn muestra se titula con una solucibn estdndar de

plata, agitando el embudo de separacién despuss de cada adicién,



67
hasta que la fase orgénica de la muestra tenga el mismo color -

4 -

gue el de la prueba.

La cantidad de plata presente en la muestra (en microgra -
mos) se calcula multiplicando el volumen utilizado de la solu -

cifén estdndar de plata {en mililitros) por 10.



DETEREIHACION DE_MERCURIO

En esta seccibh se presentan diferentes m&todos para la d

terminacibn de mercurio, estos métodos difieren en el tratamien

to de las muestras pero la separaci6n final del mercuric es por

el mismo procedimiento,

MERCURIO EN ORINA

REACTIVOS:

PEROXIDO DE HIDROGENO.
CATALIZADOR.

REACTIVO DE PRUEBA PARA PEROXIDO,
ACIDO ACETICO GLACIAL.

HIDROXIDO DE AMONIO.

CLOROFORMO.

DITOLYL MERCURIO.

SOLUCION DE DITIZONA.

SOLUCION ESTANDAR DE MERCURIO.
PEROXIDO DE HIDROGENO al 50%,; de grado técnico.
MEZCLA DEIL CATALIZADOR: Acido clorhidrice 6§ N, contenien~

do un gramo de cloruro férrico hexahidratado y 2 g de sulfato -

de cromo y potasio por 100 ml de solucidn,
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REACTIVO DE PRUEBA PARA PEROXIDO: 10 g de sulfato de tita
nio se agitan durante varias horas con 50 ml de agua y 20 g de

dcido sulffirico y se centrifugan hasta obtener una solucibn cla

ra.

ACIDO ACETICO GLACIAL 0.3 N.

HIDROXIDO DE AMONIO: Diluido con dos volGmenes de agua re
destilada.

CLOROFORMO redestilado.

DITOLYL MERCURIO: 5S¢ disuelven 20 mg de ditolyl mercurio
por reflujo en 200 ml de alcohol etilico neutral redestilado. -
Esta solicibn es estable durante seis semanas si es gquardada en

botella obscura y sin refrigerar.

SOLUCION DE DITIZONA: Se disuelven 100 mg de ditizona en
100 ml de cloroformo y son guardados en refrigeracifn. Diluyen
do 3 ml en 90 ml de clororoformo da un rango dé trabajo de 0 a

g pg de mercurio.

SOLUCION ESTANDAR DE MERCURIO: Se disuelve cloruro de mer
curio en agua, en una pequefia porci6én de 0.1345 g por 100 ml de
dcido sulflrico 1 N. Para uso diario la solucibn se diluye a 1

ml por 100 ml.
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PREPARACION DE LA MUESTRA:

Una muestra de orina que po exceda los 100 ml se coloca en
un matraz de 300 ml que tenga uni6n de vidrio. La mezcla de za
talizador es agregada en una porcifn de 10 ml vy el perbxido de
hidr6geno enuna proporcién de 11 a 12 ml por 100 ml de muestra.-
El cuello del matraz se lava y se conecta a un condensadox. Se
pone el matraz en bafio maria. Durante el calentamiento se lleva
a cabo la oxidaci6n y la solucién toma un color verde pélido. -
Cuando todo el perdxido de hidrSgeno ha reaccionado (ya no apa-—
recen mds burbujas en el liquide), se continGa calentands por -

30 minutos. Se debe evitar un sobrecalentamiento.

DETERMINACION:

Una vez gque la muestra se ha enfriado, se le hace una prug
ba poniendo en un vidrio de reloj unas gotas de reactivode prue
ba para perdxido y se le agrega una gota de muestra con una va-
rilla de vidrio limpia. Cualquier coloracifn amarilla © naran-
ja indicaria presencia de perGxido. La muestra se filtra a tra
vés de un papel filtro de fibra de vidrio; esta operacibn se --
puede omitir si no hay presencia de bismuto o plata. Una vez
filtrada la muestra, se pasa a un embudo de separacidn de 250 -
ml y se agrega 1 ml de Acido acético glacial. ElpHse ajusta -
con un poco de amoniaco aun valor de 3 a 3.5. Se agrega lml de di
tolyl mercurioc y se agita vigorosamente el embudo. Después de 1

minuto se agregan 10 ml de cloroformo y se agita el embudo vigo
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rosamente durante 1 minuto. Si en la muestra se forman emulsio
nes debido a la separacif6n de compuestos parcialmente solubles
de hierro, se debe agregar 1 g de Adcido citwxico antes del ajus-

te del pH.

Se permite que se separen las fases acuosa y cloroférmica,
esta Gltima se pasa a un embudo de separacibn que contenga 25 -
ml de Scido actico 0.3 N, Se agrega 1 ml de ditizona diluida
y se agita el embudo por 30 segundos. La fase clorof6rmica se
pasa a un matraz aforado de 10 ml y se afors con cloroformo. EL
porciento de transmitancia de la ditizona que no reaccioné es -
medido con un espectrofotémetro o un colorfmetro a 620 nm. La
¢cantidad de mercurioc en la muestra es determinada a partir de -
una curva calculada con cantidades conocidas de mercurio, efec-

tudndoles el andlisis con todos los reactivos.

MERCURIO EN MATERTAL BIOLOGICO

REACTIVOS:

CLOROFORMO.
SULFATO DE HIDROXILAMINA.
SULFAMATO DE AMONIO.

SOLUCION DE DITIZONA.

Aungue generalmente microcantidades de mercurio inorgénico

son suficientes para contaminar, el fenilmercurio no lo es; por
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por ésto no é&s necesaria una rigurosa purificacibn de los reac=

tivos, excepto el cloroformo.

CLOROFORMO: Se le debe hacer una primera extracci6n con -
2% de su volumen de & ido sulffrico, posteriormente se le hacen
3 extracciones con 30% de cloruro de sodio. Se agita el cloro-
formo con Sxido de calcio y cloruro de calcio anhidro, se £il -
tra y se destila. Se agrega 1% de alcohol etilico como conserva
dor. Cloroform¢ usado puede ser recuperado primero destilando
con Oxido de calcio y posteriormente siguiendo el protedimiento

citado antericormente.

SULFATO DE HIDROXILAMINA: Se disuelve 30&% m/v en agua y -~

se filtra.
SULFATO DE AMONIO: BSe disuelve 30% m/v en agua y se filtra.

DITIZONA: ©Se disuelve ditizona en cloroformo purificado,-
en una corncentracidn de 1 mg por mi. Para uso diario se diluye
en una proporcitn de 1 a 30 ml con cloroformo. Esta concentra-
ciénd8& unos limites de trabdijo de 0 a 30 pug de acetato de fenil

mercurio.

COLUMNAS DE Assoacxon:

Estas columnas se utilizan pera 2l andlisis de muestras s

lidas, y se preparan uniendo un tubo capilax de vidrio de 75 mm
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de largo y 0.5 mm de didmetro interno a un tubo de vidrio de 85
mm de largo y 10 mm de di&metro interno y éste a su vez con un

depbsito de 75 mm de largo y 18 mm de di&metro interior, el cual
se encuentra en la parte alta. En la parte inferior de la co -
lumna se pone un pedazo de papel filtro de fibra de vidrio y se
afade celita a una profundidad de 55 mm. Se empacan 5 mm de --

carbonato de calcio en la parte superior.

PROCEDIMIENTO:

MUESTRAS LIQUIDAS: Se ponen de 5 a 10 ml de muestra en un
matraz de 250 ml con 20 ml de hidrdxidc de sodioc 1 N. Se conec
ta el matraz a un condensador de reflujo y se pone en bafo ma -
ri{a durante 20 6 30 minutos. Una vez frio, se agregan 12.5 ml
de solucidn de permandganato de potasio por cada 5 ml de muestra
y se agita. Se mezcla un volumen igual a la mitad del volumen
de permanganato usado, con la mitad de su volumen de amoniaco.-—
Esta mezcla se agrega a la muestra con el permanganato agitando.
Finalmente se agregan 5 ml de solucibn de sulfato de amonio. La
mezcla reaccionante se enfrfa al chorro de agua. Se agrega &ci
do clorhidrico 12 N, bajo la superficie del liquido, para dismi
nuir el pH a 1 o menos. Si es necesario, se enfria la muestra,
perc no por més de 5 minutos.

Se pasa la solucifn a un embudo de s;paracidn que contenga
11 ml de cloroformo y la mezcla se agita vigorosamente por 1 mi

nuto. La fase de cloroformo se pasa a otro embudo de separa --
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cibén gue contenga 20 ml de dcido clorhidrico 1 N y se agita por
45 segundos. La fase inferior se pasa a un embudo de separa ——
¢cibn que contenga 25 ml de &cido acético 0.3 N, se agrega 1 ml

de ditizona dilufda y se agita por 30 segundos. La fase de clo
roformo se pasa a un tubo de prueba volumétrico y se lleva a 11
ml. Se le determina la transmitancia a 620 nm en un colorime -
tro fotoeléctrico. Se determina el porciento de transmitancia

del color verde de la ditizona que no reacciond y no el del co-
lor amarillo del ditizonato del fenilmercurio. E1l porciento de
transmitancia se compara con una curva estfndar preparada de la

nisma manera.

MUESTRAS SOLIDAS: ©Se pesa 1 g del tejido y se pone en un
matraz de 250 ml con 20 ml de hidr6xido de sodio 1 N y se calien
ta en bafio maria hasta 10 minutos después de gue se haya disuel

to la muestra.

El procedimiento es el mismo que el de liquidos, sin embar
go, después de la extraccifn con &cido clorhidrico 1 N, la fase
de cloroformo se nota un poco borrosa. Para clarificarla se pa
sa a trav€s de una pequefia columna de celita utilizando una pre
sib6n de 8 Psig para forzar al cloroformo a que pase, la columna
se lava con un poco de cloroformo. Se recibe &l cloroformo (no
ma&s de 10 ml) en un embudo de separacifn gque contenga 25 ml de
dcido acético 0.3 N y se sigue el mismo procedimiento que para

la muestra liquida.
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MERCURIC EN FRUTAS

EQUIPO:

Un matraz de bola de 500 ml de dos bocas, sosteniendo en -
una boca un embudo deé separacifn y en la otra boca un condernsa-
dor de aire de 10 pulgadas de largo y 1 pulgada de difimetro; en
la parte superior del condensador se instala un condensador de

agua de doble superficie.

REACTIVOS:

ACIDO SULPURICO CONCENTRADO.
ACIDO NITRICO CONCENTRADO.
PEROXIDO DE HIDROGENO, 30% m/v.
SOLUCION DE AMONIACO, sg 0.88.
ACIDO ACETICO, 30% v/v.

ACIDO CLORHIDRICO, 0.1 N.
SOLUCION DE HIPOCLORITO DE SODIO.
SOLUCION DE CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA.
SOLUCION DE TIOSULFATO DE SODIO.
CLOROFORMO.

SOLUCIONES DE DITIZONA.
SOLUCION DE CELORURO MERCURICO.

POLVO DE SELENIO.

SOLUCION DE HIPOCLORITO DE SOPIO: Solucidn conteniendo 5%
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m/v de cloro disponible. Debe estar libre de mercurio. Se de-
be guardar eén refrigeracibn.

SOLUCION DE CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA: Solucidn acuosa
20% m/v. Se extrae la solucifn con ditizona dilufda hasta que
la fase cloroformo quede verde, el exceso de ditizona se elimi~

na con cloroformo y se filtra.

SOLUCION DE TIOSULFATO DE SODIO: Solucidn acuosa al 1.5%

m/v. Se prepard didriamente cuando sea reguerida.

CLOROFORMO: Se purfifica por el método de Lead Panel Re --

port (3) y se destila en equipc de vidrio.

SOLUCION DE DITIZONA en almacén: Se disuelven 100 mg de ~

ditizona por litro en cloroformo purificado.

SOLUCION DE DITOZONA: Esta solucidn contiene 4 mg por 1i -~

tro y se prepara a partir de la solucidn de ditizona almacenada.
SOLUCION DE CLORURO MERCURICO: Debe contener 1 mg de mer-
curio por litro. Se diluye para las cantidades esténdares de mer-

curio.

PROGEﬁIMIENTO:

Se pone una muestra de aproximadamente 50 g en el matraz,-

=4



77

Se agrega 0.1 g de polvo de selenio y se mezcla bien. Se agre-
gan algunas trazas de vidrio, se ensambla el aparato, mantenien
do un flujo de agua raipido a través del condensador y se agrega,
por medio del embudo y durante 10 minutos, 20 ml de una mez -
cla 3 a 1 de 8cido sulflrico y &cido nitrico. Se calienta sua
vemente hasta que la espuma se haya terminado, ahadiendo pegue
fhas cantidades de dcido nitrico para prevenir carbonizacibn y
posteriormente se calienta a reflujo y a todo calor por 3 ho -
ras. B8Se enfria y se agregan 10 ml de pertSxido de hidrégeno y
se calienta a reflujo por media hora. Se lavan los condensado
res con 50 ml de agua, se enfria y se filtra o se centrifuga -
(media hora a 2000 rpm y 30 cm de radic) y se decanta. Se di-
luye a 250 ml y se titula 1 ml con hidrdxido de sodic 0.1 Ny
lo restante se ajusta a una acidez de 1 N con solucibn de amo-

niaco.

Se transfiere a un embudo de separacibn de 500 ml y se agre
gan 5 ml de clorhidrato de hidroxilamina y 10 ml de soluciénde
ditizona. Se agita por un minutc, se permite que se separen -
las fases y se transfiere la fase de cloroformo a un embudo de
separacibn pequefio que contenga 25 ml de Scido clorhfdrico 0.1
Ny 5 ml de solucibn de clorhidrato de hidroxilamina. Se ex =
trae dos veces con 5 ml de ditizona y se transfieren los extrac
tos al segundo embudo. El segundo embudo se agita bien, se per
mite la separacibn de las fases y la fase de cloroformo se -—=
transfiere a un tercer embudo de separacidn que contenga 50 ml

de &cido c¢lorhidrico 0.1 N, lavando la fase acuosa con 2 6 3 ml
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de cloroformo, agregdndolos al extracto anterior. Al tercer em
budo se agregan 2 ml de solucidén de tiosulfato de sodio, se agi
ta por 1 minuto y se elimina el cloroformo. Se lava con 2 a 3

ml de cloroformo y se elimina la fase de cloroformo, se agregan
de 3 a 5 ml de solucibn de hipoclorito de sodio y se agita por

1 minuto. Se agregan 5 ml de solucibn de clorhidrato de hidro-
xilamina y se agita por 1 minuto. Se deja escapar al cloro, se
agita nuevamente y se extrae dos veces con 2 a 3 ml de clorofor
mo, eliminando el extracto. Se agregan 3 ml de &dcido acético y
10 ml de solucibn de ditizona, se agita bien y se permite la se
paracibn. Se seca el tubo del embudeo y se inserta un tapén de

algodbén. Se elimina un poco de la solucibn y se mide la densi~
dad 6ptica de lo restante en una celda de 4 cm, utilizando como

referencia al cloroformo, a 490 nm.

Se prepara una curva estédndar agregando diluciones de la -
solucidn de cloruro mercfirico (0 a 5 ug de mercurio) a 50 ml de
&cido clorhidrico 0.1 N, 5 ml de solucifn de clorhidratoc de hi-
droxilamina y 3 ml de dcido acético. Se satura con clorcformo
y se extrae el mercurio con 10 ml de solucibn de ditizona como
se describif anteriormente. Se miden las densidades Spticas a
490 nm. Se lleva a cabo una determinaci6n de referencia en los

reactives.
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DETERMINACTON. DE _COBRE_ Y ‘COBALTO

APARATOS:

COLUMNAS: Las columnas cromatogri&ficas se construyen con
vidrio de borosilicato de 10 mm de difSmetro y 30 cm de longitud
con una llave de dos salidas en la parte inferior. Una salida
se usa para recibir el efluente, y la otra esti conectada, por
medio de una tuberia de polietileno, a un embudo de separacién
de 125 ml. Se usa un tapbn de lana de vidrio, de 2.5 cm de -——
grueso, para Soportar el adsorbente. Se conecta un embudc de -
goteo de 100 ml a la parte superior de la columna. A 2.5 cm de
la parte superior se abre una toma de aire, la cual permite man

tener el nivel del lfquido constante.

MEDIDOR DE pH: Se utiliza un medidor de pH con electrodos

de vidrio y de calomel.
ESPECTROFOTOMETRO: Un éspectrofotbfmetro con celdasde 1 cm.

TUBO DE SECADO: Se prepara un tubo de 8 cm de largo y 10
mm de difmetro sold&ndole un disco de vidrio en un extremo. Es
te tubo se llena parcialmente con 1 a 2 g de sulfato de sodio -

anhidro para secar los extractos de tetracloruro de carbono.

MATERIAL DE VIDRIO: Los embudos de separacifbn gue se usan

son de 125 ml ¥ de warilla corta. Todo el material de vidrio se
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debe enjuagar con ditizona y agua triplemente destilada,
REACTIVOS:

ACIDO SILICICO.
TETRACLORURO DE CARBONO,

CLOROFORMO.

SOLUCIONES BUFFER.

CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA.

SOLUCIONES DE SALES DE METAL.

SOLUCIONES DE DITIZONA.

SOLUCION DE PIROFOSFATO DE SODIO.

SOLUCION DE DIETILDITIOCAPBAMATO DE SODIO;

SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO.

ACIDO SILICICO: Se utiliza en el estudio cuantitativo. Se
1e hicieron las siguientes pruebas: malla 100, 1% retenido; ma
1la 150, pas6 el 74%; malla 200, pasf el 30%. Fue activado a =
500°C por 24 horas cuando fue utilizado para la separaci6n de -

los dietilditiocarbamatos de cobre y cobalto.

TETRACLORURO DE CARBONO: Se destila en equipd de vidrio y

se seca con sulfato de sodio anhidro.

CLORCFORMO: Se seca con cloruro de calcio anhidro y se -—-
filtra. Antes de usarse como agente revelador se pasa a través

de una columna empacada con 20% de dcido silicico y se filtra.
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SOLUCIONES BUFFER: Todas las soluciones buffer se prepa —
ran con agua destilada 3 veces. Estas soluciones son de cloru-
ro de amonio ¥ de hidrdxido de amonio. Se guardan en frascos =

de polietileno y se les checa el pH & intervalos regulares.

CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA: 10 ug en 100 ml de agua tri

destilada.

SOLUCIONES DE LAS SALES DE METAL: Se preparan soluciones
de cobre (II), niquel (II) y cobalto (II), a partir de log ni -
tratos respectivos, en agua tridestilada. ILa soluciones se di-
luyen volumétricamente para dar concentraciones de aproximada -

mente 10 pg de metal i6nico por mililitro.

SOLUCIONES DE DITIZONA: La difeniltiocarbazona Q.P. se di
suelve en tetracloruro de carbono para preparar una solucibn de

0:01% m/v. Después de filtrada se guarda a 0°C.

. Todas las soluciones se preparan diluy&ndola con tetraclo-

xuro de carbono.

SOLUCION DE PIROFOSFATO DE SODIO: Se prepara una solucibn
casi saturada agregando 10 pg de pirofosfato de sodio en 100 ml
de agua. Esta solucifn se purifica afiadiéndole 1 ml de solu -~
cién de dietilditiocarbamato de sodio al 0.1% y extrayendo los
quelatos de metales pesados con dos o tres porciones de tetra -

cloruro de carbono. La solucibn se f£iltra con papel previamen-
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te humedecido, eliminando de esta manera las gotas dispersas de
tetracloruro de carbono, y se guarda en un frasco de polietile-~
no. Estas soluciones se deben de preparar periSdicamente debi-

do a la lenta hidrslisis del pirofosfato.

SOLUCION DE DIETILDITIOCARBAMATO DE SODIC: Se prepara una —
solucibén al 0.1% disolviendo 1 ug del reactivo en agua tridesti
lada y diluyendo a 100 ml. Este reactivo fue preparado cada se
mana y guardado en lugar obscuro.

SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO: Se preparan soluciones de
50% en peso y 1 F disolviendo la cantidad regquerida de reactivo
en agua tridestilada. Las soluciones se guardaron en frascos -

de polietileno bien tapados.

PROCEDIMIENTO:

En un embudo de separacifn de 125 ml se pusieron 25 ml de
solucidn buffer, que contenfa hidrdxido de amonio y cloruro de
amonio con un pH de 9.6 a 9.8 y 15 ml de solucibn de pirofosfa-
to de sodio al 10%. <Cantidades conocidas de solucidnes estin -
dar de cobalto y cobre fueron agregadas junto con soluciones de
elementos interferentes. Después de agregar 2 ml de solucibn -
de dietilditiocarbamato de sodio al 0.1%, lz mezcla se dejé re-
posar por 1 minuto. Posteriormente se agregaron de 2 a 3 ml de
tetracloruro de carbono y se agitaron los embudos durante 3 mi-

nutos. Después de la separacidn de las fases, el extracto se -
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pas6 por el tubo de secado. Esta agitacifn se repitid dos ve =
ces con tetracloruro de carbono, y el sulfato de sodio en el tu
bo de secado fue enjuagado ¢on 1 ml de tetracloruro de carbono.

El volumen total del extracto se llevs a aproximadamente 10 ml.

Con 3 pug de &cido silicico activado, humedecido con tetra-
cloruro de carbono, se produjo una cama de adsorci6n de aproxi
madamente 7.5 cm de espesor. El1 minimo espesor permitido fue -
de 6.5 cm, ya que un espesor menor 1no permite una buena separa-
cibén. El méximo espesor usado fue de 10 cm; ya gue un espesor
mayor requiere mayor tiempo para la elucibn y tiende a dar ban-~
das difusas. El extracto de tetracloruro de carbono que se sa-
c6 del dietilditiocarbamato fue transferido a la columna. Para
la adsorcitn de la mezcla de quelatos en la columna se di6 un -
flujo constante de aproximadamente 0.5 ml por minuto. La adsor
cibén fue completada con 2 a 3 enjuagues con tetracloruro de car

borno.

El revelador, 50% cloroformo - 50% tetraclorurc de carbo -
no, se pas6 a través de la columna a un flujo de 0.3 a 0.4 ml —
por minuto. El tiempo total de la elucibn para ambas zonas va-
ri6 entre 1 y 2 horas, dependiendo de la longitud de la columna

y del flujo del revelador.

Las dos zonas de los gquelatos en la elucifn fueron pasadas
a matraces Exlenmeyer de 25 ml. ILos solventes orgénicos fueron

evaporados y a los residuos se les agregaron 0.75 ml de 4cido -
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sulfﬁxico concentrado y &cido perclérico al 60%. Estas solucio
nes sé calentaron a una temperatura de 200 a 250°C hasta que se
tornaron incoloras. Después de frias las soluciones, se diluye
¥on ¢ofi un volumen igual de agua tridestilada y el &cido se neu
traliz6 con unas gotas de hidr6xido de sodio al 50% utilizando

rojo de metilo como indicador. ILa solucién fue acidificada nue
vamente agregdndole una gota de dcido sulftrico concentrado. Se
agregb solucibn de hidr6xido de sodio 1 F hasta que el indica -
dor volvi6é a cambiar a amarillo. La muestra de cobalto se dilu
y6 con agua tridestilada para andlisis colorimétricos subsecuen
tes. A la muestra de cobre se le agregf una gota de &dcido clor
hidrico corncentrado y se diluy6. Si se estima gque la muestra -
tuviera alredeédor de 7 ug de cobalto o de cobre, las soluciénes
se pasan a matraces aforados de 25 ml y se aforan. El an&-
lisis fotométrico de cada muestra se llevS a cabo de acuerdo ~--

con los siguientes procedimientos.

COBRE: En dos embudos de separdcibtn de 125 ml se pusieron
20 ml de 8cido clorhidrico 0.03 F. A cada embudo se agregaron
dos gotas de solucibn de clorhidrato de hidroxilamina para mini
mizar la oxidaci6n del reactivo. A un embudo se agregé 1 ml de
s0lucibn esténdar de cobre (10.3 ug de cobre por ml) y al otro
embudo una alfcuota apropiada. Se agregaron exactamente 10 ml -
del reactivo de ditizona y se agitaron por 10 minutos. Una vez
que las fases se habfan separado, se sacS una peqguefla cantidad
de la fase orgé&nica de cada embudo y se les midi6 la absorban -

cia a 510 nm, usando tetracloruro de carbono como referencia. -
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La curva de calibraci6bn original se reajustd utilizande la ab-
sorbancia de la solucibn esténdar, y la concentraci6én de la --

muestra se encontrb con esta curva.

COBALTO: En dos embudos de separacifn de 125 ml se pusie
ron 25 ml de solucidn buffer de hidr6xido de amonio y cléruro
de amonio (pH 9.6 a 9.8). Para medir la cantidad de solucibn
est&ndar de cobalto que se agregs (8.95 ug por ml) a uno de -~
los embudos, se utiliz6 una pipeta calibrada; al otro embudo -
se agregd una alicuota de la muestra. Un volumen equivalente
de agua tridestilada se agregf a la solucifn estdndar para man
tener una igualdad en los volGmenes acuosos. A cada embudo se
agregaron 10 ml de ditizona (0.0021 a 0.0027%¥m/v). Después de
agitar por 5 minutos, se permitié la separacibn de las fases y
se sacbd una porcif6n de la fase orgénica de cada embudo. Se --—
les determind su absorbancia a 545 nm utilizando como referen-
cia tetracloruro de carbono. La curva de calibracifn original
se reajusts utilizando la absorbancia de la solucibn estindar
y la concentracifn de la muestra se encontrd con esta curva.

INTERFERENCIAS: Se prepararon muestras sint&ticas que -~
contenian cantidades estindares de cobre y cobalto junto con -
cantidades variables de metales interferentes. Los resultados
de los andlisis de dichas muestras se pueden resumir como si -

_gue.

NIQUEL: Se observd que hasta 50 ug de niquel no causan
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dificultad. La elucidn de la banda de dietilditiocarbamato de
cobalto es muy clara y se encuentran s6leo muy pequefias cantida
des de niquel. En el rango de pH utilizado, la interferencia

fotométrica de trazas de niquel es muy peguefia. A estos valo=
res de pH se encontr6; en la curva de pH vs absorbancia del ==
quelato de niquéel, gue la absorbancia del guelato de niguel es

insignificante.

HIERRO Y MANGANESO: Para prevenir la interferencia de 10
mg de hierreo y 5 mg de manganeso se agregd pirofosfato a la so
lucién buffer de hidr6xido de amonio y cloruro de amonio antes
de la extraccidén de los dietilditiocarbamatos. Es muy proba -
ble gue cantidades mayores de estos metales puedan estar pre -
sentes sin causar errores en las determinaciones. Al hacer la
‘extraccifn de cobre y cobalto en estas condiciones, solamente

se observ6 el dietilditiocarbamatoc de hierro (IXII) en la parte

superior de la columna.

ZINC Y CADMIO: Zinc y cadmio forman compuestos blancos -
insolubles con dietilditiocarbamato de sodio en solucibn bdgi-
ca. Estos compuestos son muy levemente extraidos con tetraclo
ruro de carbono. No se notS ninguna interferencia con la pre-

sencia de 10 mg de zinc y 0.1 mg de cadmio.

BISMUTO: El bismuto forma un dietilditiocarbamato amari-
llo muy soluble en tetracloruroc de carbono, y cuando sé encuen

tra en cantidades mayores a unos cuantos microgramos causa =—--
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grandes interferencias en la determinacibn fotométrica de cobre
con dietilditiocarbamato. Asf mismo, el bismuto también es ex~
traido con ditizona en golucibn amoniacal causando interferen -~

cia en la determinacifn colorimétrica del cobalts.

En la Tabla 10 se resumen algunos anilisis representativos
de cobre y cobalto en presencia de algunos interferentes comu -

nes.
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DETERMINACION DE CADMIO

METODO I

‘APARATOS:

Embudos de separacidn de 125 ml. Las llaves de los embu =
dos deben de ser engrasadas después de cada uso debido al efec-
to corrosivo del dlcali. E1 embudo se debe limpiar con &cido y

enjuagarse con agua destilada.

Espectrometro con un juego de tubos de prueba de 22 x 175 -
mm, dando una trayectoria de luz de 2 om, se utilizé en un sos-

tén especial puesto en el espectrémetro.

REACTIVOS:

TARTRATO DE SODIO Y POTASIO.

HIDROXIDO DE SODIO.

HIDROXIDO DE SODIO 40% - CIANURO DE POTASIO 1%.
HIDROXIDO DE SODIO 40% - CIANURO DE POTASIO 0.05%.
CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA.

‘CLOROFORMO.

SOLUCION DE DITIZONA PARA EXTRACCION.

SOLUCION ESTANDAR DE DITIZONA.

SOLUCION DE COBALTO.
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SOLUCION ESTANDAR DE CADMIO

ACIDO DE LAVADO.

TARTRATO DE SODIO Y POTASIO: Se disuelven 25 g en agua des

tilada y se lleva a 100 wl.

HIDROXIPO DE SODIO: Se disuelven 400 g y se lleva a 1 1i =
tro en agua destilada. Se debe guardar en una botella revestida

en su interior con parafina y con tapSn de huale,

HIDROXIDO DE SQDIO 40% ~ CIANURO DE POTASIO 1%: Se disuel-
ven 400 g de hidr6xido de sodio y 10 g de cianuro de potasio y -
se lleva a 1 litro con agua destilada. El cianurc se deteriora
lentamente, pero la soluci6n puede ser usada de 1 a 2 meses si -
es guardada en un frasco revestido en su interior con parafina y

Con tapén de hule.

HIDROXIDO DE SODIO 40% - CIANURO DE POTASIO 0,05%: Se 4i ~
suelven 400 g de hidréxido de sodio y 0.5 g de cianuro de pota -
sioc y se lleva a 1 litro. EL cianuro se deteriora lentamente, -
pero la solucibn puede ser ntilizada por 1 6 2 meses si es guar-
dada en botellas revestidas interiormente con parafina y con ta-

pén de hule.

CLORHIDRATO DE HIDROXILAMINA: Se disuelven 20 g y se lleva

a 1 litro con agua destilada.



90

CLOROFORMO: Para probar el cloroformo a usar en este pro-~
cedimiento, se agrega una pequepa cantidad de ditizona a una por
cibn de cloroformo en un tubo de prusba con tapdn, de tal mane-
ra gue d4é& un tinte verde. 8i el cloroformo es apropiado, el co

lor verde deberd ser estable pnr un dta.

SOLUCION DE DITIZONA para extraccibn: Se disuelven 80 mg
de ditizéna en 1 litro de cloroformo. 3Se dehe guardatr en bote-~

lla ambar v en el refrigerador, v utilizarse aln fria.

SOLUCION ESTANDAR DE DITPTIZONA: Se dasuelven 8 ng de diti-
zona en L litro de clor-formn., Se debe guardar en una botella
ambar en el refrigerador, y se debe utilizar a temperatura am -
biente. La solucidn fresca debe tener uns o dos dias, y poste-

riormente se debe estandarizar como lo indica el procedimiento.

SOLUCION DE COBALTO (para seraracifn de talio): Se disuel
ven 0,1 g de sulfato de cobalto heptahidratado y 5 g de tartra-
to de sodio y potasio en agua destilada, se agrega una solucibn
de 40 g de bicarbonato de sodio en agua destilada vy se lleva a
1 litro. 8e debe desechar después de algunas semanas, una vez

gque empiece a precipitarse.

SOLUCION ESTANDAR DE CADMIO: §Se prepara una solucibn gue
contenga 10 ug de cadmioc por mililitro en dcido nitrico 1 a 99
disolviendo la cantidad pesada de cadmio metflico en dcido nf -

trico y diluyendo. Esta solucidn es diluida con 4cido nitrico
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CLOROFORMQ: Para probar el cloroformo a usar en este pro=-
cedimiento, se agrega una pequefia cantidad de ditizona a una por
citn de cloroformo epn un tubo de prueha con tapbn, de tal mane-
ra gue dé un tinte verde. Si el cloroformo es apropiado, el co

lor verde dehberi ser estable wor un dia.

SOLUCION DE DITIZONA para extraccibni: Se disuelven 80 mg
de ditizona en 1 litryxo de cloroforme. B3¢ debe guardar en bote-

Jla ambar y en &l refrigerador, y utilizarse atn fria.

SOLUCION ESTANDAR DE DITIZONA: Se disuelven 8 mg de diti-
zona en 1 litrn de clop-Formn. Se debe guardar en una botella
Aambar en el refrigerador, y seé debe utilizar a temperakura am -
biente. La soluciftn fresca debe tener uno o dos dias, y poste-

riormente se debe estandarizar como lo indica el procedimiento.

SOLUCTON DE COBALTO {para separacién de talio}: Se disue]
ven 0.1 g de sulfato de cobalto heptahidraiado y 5 g de tartra—=
to de sodic y potasio eén agua destilada, se agrega una solucidn
de 40 g de bicarbonato de sodio en agua destilada y se lleva a
1 litro. Se debe desechar despu&s de algunas semanas; una vez

gue empiece a precipitarse.

SOLUCTION ESTANDAR DE CADMIQO: Se prepara una solucifn que
contenga 10 ug de cadmio por mililitro enh &cido nitrico 1 a 99
dizsolviendo la cantidad pesada de cadmio meté&lico en fcido ni -~

trico y diluyendo. Esta solucidn es diluida con dcido nitrico
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1 a 99 para preparar una solucidn de trabajo gue contenga 1 ug

de cadmio por mililitro.

ACIDO DE LAVADO, &cido clorhidrico 1:1, solucibn que se va

a utilizar para enjuagar.

PROCEDIMIENTO:

Se pone en un embudo de separacifén una porcidn de muestra =
calecinada. Ordinariameénte no @s necesario neutralizar, pero si
sé éncuentran presentes en el embudo mis de 0.5 ml de &cido ni -~
trico o su equivalente, se agrega una porcitn de indicador azul
de timol y se titula con hidr6xido de sodio hasta un color amari
llo. Se lleva el volumen a 25 ml y se agregan los reactivos en
el siguiente orden: 1 ml de tartrato de sodio y potasio, 5 ml -
de hidréxido de sodio 40%-cianurc de potasio 1%, 1 ml de clorhi-
drato de hidroxilamina. Se agregan 15 ml de ditizona de extrac-
cibn, se agita por 1 minuto y se pasa la fase de cloroformo a un
segundo embudo conteniendo 25 ml de dcido tartdrico frfo. Se --
agregan 10 ml de cloroformo al primer embudo, se agita por un mi-
nuto, Se pasa la fase de cloroformo al segundo embudo. No se dg
be permitir que la fase acuosa entre al segundo embudo. El tiem
po de contacto del cloroformo ¢on el dlcali debe ser el minimo -
tiempo necesario para realizar las dos extracciones después de la
adicién de ditizona. En este paso son extrafdes plomo y zinc. =
Si la fase acuosa no tiene color naranja debido a un exceso de -

ditizona, indica que la cantidad de muestra a analizar es muy grande.
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Se agita el embudo durante 2 minutos. Se desecha la fase -~
de clorcformo. 51 se piensa gue la cantidad de cadmio es mayor a
10 ug, se debe tomar una alicucta de la fase acuosa y llevarlaa 25
ml con Acido tart8rico. Se agregan 5 ml de cloroformo, se agita
per 1 minuto y se desecha nuevamente la fase de cloroformo, ha -
ciendo la separaci6n 1o mejor posible y evaporando la dltima gota
de eloroformo por medio de una corriente de aire. Se agregan --
0.25 ml de clorhidrato de hidroxilamina y 15 ml de solucién estén .
dar de ditizona. Se agregan 5 ml de hidr6xido de sodio 40%-cdia-
nuro de potasio 0.05% y se agita inmediatamente por 1 minuto. EL
tiempo de contacto con el dlcali debe ser nuevamente mfinimo. Se
inserta un tapdn de algodbn en el tubo del embudo ¥y ge filtra la
fase de cloroformo poniéndola en un tubo del fotbmetro. Se deter
mina la densidad 6ptica del color rosa a S18 nm, utilizando como
referencia agua destilada. TLos tubos deben ser tapados para evi

tar evaporacién y no les debe dar la luz directa del sol.

Una muestra de referehncia gue contenga todos los reaetivos

debe ser pasada por todo el procedimiento.

ESTANDARIZACION: Se prepara una serie de embudos de sepa-
racifn que contengan cantidades graduales de cadmio hasta 10 ug
y se afiade &cido tartfrico hasta un volumen de 25 ml en cada em
budo. Posteriormente se sigue el procedimiento regular, empe —

zando en el lavado con 5 ml de cloroformo.

PREPARACION DE MUESTRAS: El tratamiento preliminar y el
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calecinamiento de las muestras dependerd de la naturaleza de -~
las substancias a investigar. Los métodos comunmente usados -
para varios materiales son satisfactorios. Los métodos de cal
cinado en htmedo son preferibles a los métodos de calcinado en
seco debido a la volatilidad del cadmio a altas temperaturas.-
Debido a que la muestra debe ser neutralizada en el procedi ==
miento; es preferible preparar un calcinado libre de grandes -

cantidades de Acido.

El &cido nitrico es usado para calcinar muestras tales co
mo agua, aire y muestras de humos w orina. Si es necesario, -
ge pueden afadir pequefias cantidades de &cido perclérico casi
al final del proceso de calcifiacifn. S1 la muestra tiene poca
ceniza, se pude afadir 0.1 g de sulfato o disulfato de sodio,

1o cual previene la pérdida de cadmio.

RECUPERACION DE CADMIO ¥ ESTABILIDAD DEL COLOR: Inicial~
mente en el trabajo se obtuvieron bajos resultados, ésto se de
bi6 a que los reactivos para la extraccién final eran afiadidos
en el orden acostumbrado, siendo primero el &lcali fuerte, sin
tomar en cuenta el tiempo de contacto antes de la adici6n de =
la ditizona est&ndar y la extraccibn final. Investigaciones -
demostraron que la interaccidn del &lcali con el cloroformo d;
suelto en la fase acuosa formaban un producto soluble &n agua

que no permitfa la extraccién del cadmio.

El procedimiento inicial se modific® agregando clorhidra-
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to de hidroxilamina a la fase acuosa antes de efectuar las dos
extracciones alcalinas y utilizando soluciones frias donde fue
ra conveniente. En el primer embudo, el gue la muestra esté =
con el &lcali no produce ningfin dafio, ya que no hay cloroformo
presente. En el segundo embudo; como la fase acuosa estd satura-
da de cioroformo, el orden de los reactivos se cambié de tal for-
ma que el Slcali se agregara al final. Por este simple hecho

y minimizando el tiempo de contacto entre el &lcali y el clo -

roformo, se pudieron obtener recuperaciones completas.

Utilizando éste Gltimo procedimiento, no se encontrs nin-
guna dificultad con la estabilidad del color. Se hicieron -~
pruebas exponierido los colores, en tubos del fotbmetro tapados,
a una luz de 200 watts a una distancia de 12 pulgadas durante
3 horas, y algunas muestras permanecieron en el laboratorioc du

rante varios dias y no se encontré ningQn cambio perceptible.

SEPARACION DE METALES INTERFERENTES: Generalmente el cad
mio es dfficll de extraer en presencia de cianuro. El trabajo
experimental mostrf que pequefias cantidades de cianuro no cau-
san problema para una completa extraccibn de cadmio si se uti-
liza un exceso de ditizona. Las cantidades de cianuro y diti-
zona utilizadas en la primera extraccién fueron establegidas =
para dar una completa supresi6n de grandes cantidades de la ma
yoria de los metales interferentes y al mismo tiempo una com -

pleta recupéracidn de cadmio.
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En la primera extraccién todos los metales interferentes
son eliminados, excepto talio y mercurio. Plomo y zincson ex -
tratdos casi en su totalidad. En la eliminacién de interferen-—
cias se separan totalmente el zinc y el mercurio. En la dlti-
ma extracclén se separan totalmente el plomo y algunos otros =

metales presentes, excepto el talio.

PROCEDIMIENTO PARA SEPARACION DE TALIO: El- hecho de que
el talio no se separa por el procedimiento regular no es muy -
importante, ya que es rara la presencia de este metal. &in em
bargo, una buena separacifn se puede obtener introduciendo el

siguiente paso entre la primera y segqunda extraccibn.

Lag fases de cloroformo de la primera extraccibn son com-
binadas én un embudo conteniendo 25 ml de solucién de cobalto
- para lavado y son agitados durante 2 minutos. Posteriormente
se pasan a un embudo conteniendo 25 ml de &cido tartirico. Se
agregan 5 ml de ditizona (8 mg por litro) a la solucibn de co-
balte para lavado, se agita durante 2 minutos, y la fase de -~
cloroformo se pasa al embudo gue contiene el extracto y el &ci
-do tartirico; el anilisis sé continfia como lo indica el proce-

dimiento.

En este paso el ditizonato de talio es pasado a ditizona-
to de cobalto gin afectar al ditizonato de cadmio. Regulando
el pH con bicarbonato de sodio y lavando con una solucién sua=

ve de ditizZona se evitan pérdidas de cadmio. En el embudo £i=-
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nal cualguier traza de cobalito puede ser eliminada con &cido -

tartdrico y la adicifn de cilanuro.

HETODO II

REACTIVOS:

SOLUCION DE CADMIO.

SOLUCION ESTANDAR DE CADMIO.

REACTIVO DE DITIZONA -~ TETRACLORURO DE CARBONO.
REACTIVO DE DITIZONA.

HIDROXIDO DE SODIO.

SAL ROCHELLE.

ACIDO CLORHIDRICO DILUIDO.

ACIDO SULFAMICO.

SOLUCION DE CADMIO: Se disuelven 0.1 g de cadmio metili-
co en 50 ml de dcido nftrico dilufdo (1+3), 3Se hilerve guave -
mente para eliminar los 6xidos de nitrSgeno. Se diluye con ==

agua hasta 1 litro en un matraz aforado.

SOLUCION ESTANDAR DE CADMIO: Con una pipeta se pasan 100
ml de solucifn de cadmio a un matraz aforado de 1 litro y se =

afora con agua.
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REACTIVO DE DITIZONA = TETRACLORURO DE CARBONO: Se disua£
ven 25 mg de ditizona en 250 ml de tetracloruro de carbono. EI
reactivo se guarda en el refrigerador. Se debe desechar cuando
aparezca un tinte rojo en la solucibn verde. Dura aproximada -

mente 1 semana; 10 ml extraen alrededor de 60 ug de cadmio.
REACTIVO DE DITIZONA: Se disuelven 25 mg de ditizena en -

250 ml de cloroformo. Se guarda eén el refriderador. Se debe -~

desechar cuando aparezca un tinte rojo en la solucibn verde. Du

ra aproximadamente 3 semanas; 10 ml extraen aproximadamente 60

g de cadmio.

HIDROXIDO DE SODIO: Soluciones acuosas al 10% y al 2%.

SAL ROCHELLE: Solucifn acuosa al 20%.

ACIDO CLORHEIDRICO DILUIDO: 2 ml de &cido clorhidrico con-

centrado (sg 1.19) se llevan a 400 ml con agua.

PROCEDIMIENTQ:

En este métode se presentan tres procedimientos, el direc-
to, por electrodeposicibn y con dcido sulfdrico; los tres fue -
ron comparados entre si analizando muestras que contenfan la --

misma cantidad de cadmio.

PROCEDIMIENTO DIRECTO:
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Se pone una muestra de 1.0 g de aleacibén de plome en un -
recipiente, se agregan 50 ml de &cids nitrico dilufdo (1+3) y
si el contenido de estafo es alto, se debe agregar 1 g de solu
cién de &cido tartdrico. Se calienta hasta gue la aleacibén se
héya desintegrado y los vapores cafés hayan desaparecido. Se

enfrfa y se agrega 0.1 g de &cido sulfdmico. No importa que -

haya precipitados.

TAMANO DE LA ALICUOTA: Si el contenido de cadmio se en -
cuentra entre 0.01 y«0.4%, se diluye la solucibn a 500 ml en -
un matraz aforado y se toma una alfcuota de 25 ml. Si el por-
centaje de cadmio es mayor, se toman alicuotas menores; la alf

cuota no debe exceder a 25 ml.

EXTRACCIONES CON TETRACLORURO DE CARBONO: Se pasa la all
cucta a un embudo de separacién "A", de 125 ml: §Se agrega 1 -
ml de solucidn de sal Rochelle y un volumen igual al de la alf

cuocta de solucifn de hidrbxido de sodio al 10% y se mezcla.

(a) Se agregan 25 ml de solucidén de ditizona - tetracloru
ro de carbono. Se agita durante 30 segundos y se permite la -
separacifn por 2 minutos. La fase inferior no acuosa se pasa
a un segundo embudo de separacifén "B", de 125 ml. Si esta fa-
se es roja, se procede al paso (b); si es amarilla o verde; se

procede al paso (c).

(b) La solucién acuosa del embudo "A" se extrae con 15 ml
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de solucifbn de ditizona - tetraclorure de carbono y 10 ml de -
tetracloruro de carbono incoloro, se dgita durante 30 segundos
v se permite la separacién por 2 minutos. 8i la fase inferiox
no dcuosa es amarilla o verde, se procede al paso (c). 8i el

color es rojo o rosa, esta fase se agrega al embudo "B". Se -
repite la extraccibn hasta que el extracto sea amarillo o ver-
de y cada extracto se pone en el embudo "B" y se prosigue corn

el siguiente paso (c).

{c) El embudo "A" se extrae con 15 ml de tetracloruro de
carbono incoloro y se pasa al embudo "B". BSe elimina la fase

superior acuosa del embudo "A".

EXTRACCIONES ACIDAS: Se agregan 5 ml de solucibén de &ci-
do clorhidrico y 10 ml de agua a los extractos en el embudo --=
YB", Se agita por 30 segundos y se permite la separacidn du -
rante 2 minutos. La fase no acuosa del embude "B" se pasa al
embudo "A". En el embudo "B" se retiene la solucibn acuosa. -
Nuevanerite se agregan 2 ml de solucibn de &dcido clorhidrico y
10 mli de agua al embudo "A" se agita durante 30 segundos y se
permite la separacifn durante 2 minutos. Se desecha la fase -~
verde inferior no acuosa. Se& juntan las scluciones &cidas -~

acuosas de los dos embudos én el embudo "BY,

EXTRACCIONES CON CLOROFORMO: Se agregan 1 ml de solucibn
de Sal Rochelle y 30 ml de solucién de hidréxido de sodioc al -

10%¢ a las soluciones acuosas en el embudo "B!".
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{d) Se agregan 25 ml de sclucién de ditizona - clorofor-
mo. Se agita por 30 segqundos y se permite la separacién du -
rante dos minutos. La parte inferior no acuosa del embudo ==
"BY se pasa a otro embude, "C". Si la fase orgénica es amari

lla o vexde, se procede a (f); si es rosa se procede a (&).

{e) Se agregan 15 ml de solucibn de ditizona - cleorofor-
mo y 5 ml de cloroformo. Se agita por 30 segundos y se permi-=
te la separacién por 2 minutos. La fase inferior no acuosa se
pasa al embudo "C". Si el extracto inferior no acuoso es ver
de o amarilleo, se procede a (f); 5l es roja, se repite esta --

extraccibén hasta gue sea verde o amarilla y se desecha la fase

acuosa del embudc “B*,

(£} ©Se agregan 15 ml de solucifn de hidréxide de sodio -
al 2% a los extractos en el embudo "C" (pH alrededor de 13.5).
Se agita por 30 ségundos y se separa por 2 minutos. La fase no
acuosa se pasa a otro embudo, "D". La extraccifn se repite y
se pasa la fase roja a un matraz aforado de 100 ml y se afora -
con cloroformo incdlore. Se mezcla ¥ se permite que se asienté
durante 10 minutos. Se mide el color con un fotdmeiro, utili -
zando una longitud de onda de 520 nm. Las cantidades de cadmio
se leen a partir de la curva estdndar. Los porcentajes devcad*
mio se calculan tomandd en cuénta el tamafio de la alicuota y la

dilucién de la muestra original.
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MODIFICACION.POR ELECTRODEPOSICION

Se pone 1.0 g de aleacibn en un recipiente dzx 250 ml y se
agregan 50 ml de dcido nitrico dilufde (1 + 3) y se calienta =~
hasta gue la aleacifén se haya desintegrado y los vapores cafés
hayan desaparecido. 8Se enfria y se agrega 0.1 g de &cido sul-

fémico. No importa que haya precipitados.

Se efectfia la electrodeposicién a 6 volts y 2 amperes, --
con electrodos de platino. El nivel del liquido se debe man -
tener constante agregando agua cada 10 minutos, hasta que no -
aparezca mis depbsito negro. El electrolito se filtra con pa-
pel hacia un matraz aforado de 100, 250 6 500 ml, dependiendo
de la cantidad de cadmio presente. La mayor parte de cobre, -

plomo, bismutd, antimonio vy estafio se han eliminado.

Se procede con las extracciones con tetracloruro de car -~

bono.

MODIFICACION CON ACIDO SULFURICO

Se pone 1.0 g de muestra de aleacibn en un recipiente de
250 ml y se agregan 50 ml de &cido nitrico dilufdo (1+3) vy se

calienta hasta que la muestra se ha disuelto y los vapores ca-
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fés han desaparecido. Se agrega 0.1 g de &cido sulffmico. No
importa gue haya precipitados. Se agregan poco apoco y agitan-
do 1D ml de solucifn de Scido sulflrico al 10%. 8Se enfria a -
‘temperatura menor a la ambiente, se fiitra.ymse recibe en un -
matraz aforado de tamaflo apropiadc. E1 papel filtro se lava 2
veces con &cido sulft@rico al 10% y se tira. La solucidn se di

luye con agua en el matraz aforado y se agita.

Se procede con las extracciones con tetracloruro de carbo

no.

PREPARACION DE LA CURVA ESTANDAR

La curva estdndar se prepara utilizando una sexie de ali-
cuotas de solucibn estindar de cadnmio, cada una de las cuales
es dilufda a 25 ml con agua, posteriormente se sigue el proce-
dimiento a partir de las extracciones con tetraclorurc de caz-—

bono. Las lecturas se e&fectlan a 520 nm.



REACTIVOS:

DITIZONA.
CLOROFORMO..

TETRACLORURO DE CARBONO,
SOLUCIONES DE DITIZONA.
ACIDO NITRICO.

ACIDO ACETICO GLACIAL.
BIDROXIDO DE AMONIO.
CIANURO DE POTASIO.
SOLUCION AMONIACO ~ CIANURO.
BROMURO DE POTASIO.
HIDROXIDO DE SODIO.

INDICADOR AZUL DE TINMOL.

DITIZONA: Se utiliz6 el reactive comercial sin m&s purifi

caciones.
CLOROFORMO Y TETRACLORURQ DE CARBONO: Se recomienda usar
reactivos de grado analitico entregados en recipientes de vi ==

drio.

SOLUCIONES DE DITIZONA: Se preparan disolviendo 7 mg por
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litro de cloroformo y 100 mg por litro de tetracloruro de car =

bono.

ACIDO NITRICO: Solucifn de &cide nitrico al 0.2%. Se pre
para la solucibn diluyendc el reactivo con agua destilada y --

guarddndolo en un frasco.
ACIDO ACETICO GLACIAL, de grado analitico.

HIDROXIDO DE AMONIO; de grado analitico, redestilado y =~
guardado en frascos recubilertos interiormente con parafina. ==

Con un tftulo aproximado de 14 N.

CIANURO DE POTASIO, de grado analftico. Debe ser analiza-

4o su contenido de sulfuros antes de utilizarlo.

SOLUCION AMONIACO -~ CIANURO: Se prepara disolviendo 2 g =
de cianuro de potasio y 40 ml de hidr6xido de amonic 14 N en 1 li-
tro de agua destilada. Se debe guardar en frascos recubiertos inte

riormente con parafina.

BROMURO DE POTASIO, de grado analftico: Seé le deben hacer
pruebas para medir el contenido de sulfuros. Como es utilizada
a una concentracidén de 40% m/v, la solucién se debe mantener 1i
geramente alcalina agregando unas gotas de hidréxido de sodio -

2 N.
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HIDROXIDO DE SODIO, grado anallitico, 2 N.

INDICADOR AZUL DE TIMOL, solucifn al 0.04%.

METODO:

Las'muestras conteniendo bismuto son calec.nadas en seco en
mufla a 500°C y disueltas en Acido nitrico concentrado. Se --
agrega &cido acético glacial a toda la muestra, o a una alfcuo-
ta, disuelta con agué y Se ajusta el pH a 2.5. El1 bismuto es -
extrafdo con porciones sucegivas de ditizona en tetracloruro de
carbono. Bajo estas condiciones, también un pocod de zinc y co-
bre son extrafdos. Los ditizonatos metdlicos son lavados con =
&cido nitrico dilufdo y posteriormente con &cido nitrico diluf-
do conteniendo bromuro de potasio. De esta forma, el ditizona-
to de bismuto es descompuesto y regresa a la fase acuosa como -
un complejo de brome. Cuando el pH de la fase acuosa se ajusta
a 9.5, este complejo se desconpone y es extrafdo con ditizona -

en cloroformo, midiéndose la densidad de la solucidn colorida -

en un espectrofotbmetro a 490 nam.

PROCEQIMIENTO:

Se porie la solucifn calcinada y diluida, estimando gue no
contenga més de 10 mg de bismuto, en un embudo de separacibn. -
Se agregan 10 ml de &cido acé&tico glacial y se lleva el volumen

a aproximadamente 50 ml con agua. Se agregan 5 gotas de azul -
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deé timol al 0.04% y se ajusta el pH a 2.5 (amarillo) con hidr6-
xido de sodio 2 N. La solucifn debe estar frfa todo el tiempo.
El bismuto se extrae con porciones sucesivas de 10 ml de ditizo
na en tetracloruro de carbono (100 mg por litro). EI Gltimo ex
tracto debe ser coleor verde. Se juntan- todos los extractos de

tetracloruro de carbono en un segundo embude y se agitan vigoro

sanente con 50 ml de &cido nitrico al 0.2%.

La solucibn de tetracloruro de carbono lavada se pasa a un
tercer embudo y se aéregan 50 nmil de &cido nitrico al 0.2%3 y 5 -
ml de bromuro de potasio al 40% m/v, se agita vigirosamente. -
Se desecha la solucibn de ditizona y la fase acuosa se lava con
5 ml de tetracloruroc de carbono. Se desecha la solucidn de la-
vado y se eliminan cuidadosamente todas las gotas de tetracloru
ro de carbono que pueda tener la fase acuosa. 82 agregan 5 ml
de solucidn de amoniaco - cilanuro, la cual ajusta el pH a 9.5.-
Se agregan 10 ml de solucibn de ditizona en cloroformo (7 mg ~-
por litro) y se agita vigorosamente. La solucidn de cloroformo
con ditizonato de bismuto se filtra poniendo un algodbén en el -
tubo del embudo; se desecha el primer mililitro que sale. $Se -
mide la densidad de la solucibén en un espectrofotbmetro a 490 -

nm.

METODO IX

REACTIVOS:
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ACETATO DE ISOAMILO.

YODURO DE SODIO.

SOLUCION BUFFER = CIANbRo.
SOLUCION DE DITIZONA.
SOLUCION ESTANDAR DE DITIZONA,

SOLUCION ESTANDAR DE BISMUTO.

ACETATO DE ISOAMILO: El reactivo se lava con 3 porciones
de una solucibn acuosa con 1% de hidr6xido de sodio y 1% de sul
fito de sodio,'utiliiéndo una quinta parte de la solucién acuo=-
sa como ester. Se lava una o dos veces con agua. Para elimi -
nar el agua; el acetato de isvamilo se destila en presencia de

benceno; se recolecta la fraccifn gue hierva entre 137 y 142°,

YODURO DE SODIO: Se disuelven 2.1 g en 100 ml de agua «-~-

{0.14 M).

SOLUCION BUFFER - CIANURO: Se disuelven 20 g de citrato ~
de diamonio, 10 g de sulfito de sodio y 30 g de cianurc de pota
sio en 800 ml de agua. Se agrega amoniaco para dar un pH de ~-
aproximadamente 9 y se agita con peguefias porciones de ditizona
en tetracloruro de carbono al 0.02% para eliminar el plomo. La
ditizona se elimina agitando con tetracloruro de carbono. EL -
PH se ajusta a 10.5 agregando hidréxido de amonio; se disuelve
con agua hasta 1 litro y se guarda en un recipiente de polieti~

leno.
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SOLUCION DE DITIZONA &l 0.01% (m/v): Se disuelven 10 mg
de ditizona en 100 ml de soluci6bn buffer = cianuro. La sclu =
cibn se guarda en el refrigerador, empezando a perder su fuer-

za en aproximadamente dos semanas.

SOLUCION ESTANDAR DE DITIZONA, 0.0005% (m/v): Se prepara
poco tiempo antes de usarse diluyendo 5 ml de la solucibn de -

ditizona hasta 100 ml c¢on solucidn buffer - cianuro.

SOLUCION ESTANDAR DE BISMUTO: Se prepara disolviendo bis
muto metdlico en &cido nitrico y diluyendo hasta obtener una -
concentracibn de 0.1% de bismuto en &cido nitrice 1 N. Inme -
diatamente antes de usarse, esta solucibn se diluye con agua -

hasta 0.001% de bismuto.

PROCEDIMIENTO:

La solucidn muestra puede contener hasta 5 ng de bismuto;
los elementos interferentes deberan estar dentro de los limi ~
tes. Se diluye hasta 20 ml vy se agrega suficiente &cido per -~
clérico para hacer su concentracién 2 N. Se diluye hasta 162
ml menos de 20 ml y se agregan 0.8 g de sulfito de sodio - - -
(NaZSOSE( 0.4 g de &cido asc6rbico y 1 ml de solucién de yodu-

ro de sodio. Se permite gque todo el yodo se reduzca.

Se hacen dos extracciones con 5 ml de acetato de isoamilo,

agitando por 3 minutos. Se combinan los dos extractos y se agi
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tan con 10 ml de una solucibn acuosa conteniendo 0.4 g de sul -
fito de sodio, 0.2 g de dcido ascbrbico y 0.5 ml de solucibn de
yoduro de sodio 0.14 M, la cual se encuentra en Acido percléri-

co 2 N.

Se eliminan las fases acuosas y la fase de acetato de isoa
milo se agita por 1 minuto con 15 ml de solueién est&n?ar de di
tizona. Se desecha la fase acuosa y la fase de acetato de isoa
milo se pasa a una celda de absorcibn de 1 cm a través de un ta
p6n de fibra de vidrio. En menos de 10 minutos se debe hacer =
la medicién de la absorbancia, utilizando acetato de iscamilo -

como referencia.

La curva estipndar se establece tomande 0, 1, 2, 3 y 4 ug
de bismuto, agregando 15 ml de solucifn esténdar de ditizona, -
agitando durante 1 minuto con 10 ml de acetato de isoamilo y mi

diendo la absorbancia del extracto.
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DETERMINACION DE ZINC

APARATOS:

Para las titulaciones fotométricas se utiliz6 un espectro-

fotbmetro. Debido a la volatilidad de la solucibn titulante se

utiliz6 una ultramicroburcta Greiner de 1 ml para pener el tity
lante.
REACTIVOS:

DITIZONA.

SOLUCIONES DE METALES PESADOS.

DITIZONA: A la ditizona utilizada no se le hicieron mayo-
res purificaciones. Todos los reactivos eran del mejor grado -

comercial que se pudo obtener.

SOLUCIONES DE METALES PESADOS: Las soluciones que conte -
nfan aproximadamente 200 ugde metales pesados por mililitro se
prepararon disolviendo la cantidad requerida de los siguientes
compuestos én metanol: acetato de zinc, Zn(cz“3°z)z‘ 2H20; clo
ruro cobaltoso, CoCl,-6H,0; cloruro férrico, FeCl,-6H,0; cloru-
ro de cromo, CrCl3-6H20; sulfato nigueloso, NiSO,-6H,0; cloruro
merétrico, HgClz; ¥ subacetato de plomo. Dilusiones posterio -
res fueron hechas con alcohol hasta obtener una concentracidn -

de aproximadamente 10 ug por ml. En las titulaciones se utili-
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zaron alicuotas de estas soluciones.

PROCEDIMIENTO:

El fot6metro se ajustdé a 640 nm, se afladieron 50 ml de sol
wvente a la celda de titulacibn, una alicuota de 2 #il de aceite
y 2 ml de alcohol. La bureta, conteniendo ditizona en benceno
al 0.05% m/v, se inserts a través de un peQueﬁo hoyo. E1 titu~
lante se afiadié en incrementos de 0.1 ml y se midié la absorban
cia -en cada incremento. La Figura 8 muestra una curva tipica -
de titulacibn. El punto final se encuentra en la interseccidn

de la extrapolacidn de las dos lineas rectas.
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DETERMINACION DE TALIQO

METODO I

REACTIVOS:

SOLUCION ESTANDAR DE TALIO.,
SOLUCION ESTANDAR DE TALIC DILUIDA.
SOLUCION DE HIPOCLORITO.
SOLUCION DE CLORO.

ACIDO SULFURICO.

VERDE DE BROMOCRESOL.
HIDROXIDO DE AMONIO.
SOLUCION ACIDA DE SULFITO.
SOLUCION DE DITIZONA.
SULFATO DE HIDROXILAMINA.
SOLUCION DE CIANURO.

MEZCLA DE DITIZONA.
SOLUCION DE LAVADO,.

ACIDO ACETICO.

BUFFER DE ACETATO.
SOLUCION ESTANDAR DE TALIO, 1 mg de talio por mililitro: -
Se disuelven 651.7 mg de nitrato de talio en agua y se lleva a

500 ml.

SOLUCION ESTANDAR DE TALIO DILUIDA, 100 pg de talio por mi
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1ilitro: ©DLa solucibn esténdar de talio se diluye con agua ~--

10:100.

SOLUCION DE HIPOCLORITO: Conteniendo aproximadamente 12%

de cloro activo, se guarda en frio.

SOLUCION DE CLORC: Inmediatamente antes de usarse se mez-
clan 100 ml de agua, 3 ml de solucién de hipoclorito y 10 ml de
&cido clorhidrico 3 N.

ACIDO SULFUROSO, conteniendo de 5 a 6% de §0, .

VERDE DE BROMOCRESOL, 0.5% en alcohol.

HIDROXIDO DE AMONIO, d = 0.91 (de concentracibn).

SOLUCION ACIDA DE SULFITO: Cuidadosamente se vierten 400
ml de agua en 25 g de sulfito de scdic anhidro. Despugs de en—
friada se agregan 50 ml de &cido sulflrico 5 N y se mezcla. La

solucibn se guarda en frio.

SOLUCION DE DITIZONA, al 0.5% en cloroformo: Se guarda en

el refrigerador.

SULFATO DE HIDROXILAMINA, 1 M: Se disuelven 16.4 g de sul

fato de hidroxilamina en agua y se lleva a 100 ml.
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SOLUCION DE CIANURO: Se disuelven 10 g de cianuro de po-

tasio en 100 ml de agua.

MEZCLA DE DITIZONA, se debe preparar inmediatamente antes
de usarse: En un embudo de separacifn se mezclan agua {(x-10 -
ml), hidroxido de amonio (x-5 ml) y solucibpn de ditizona (x.2
ml) y se agitan por 5 segundos, dejédndose reposar de 5 a 10 mi
nutos, La fase de cloroformo, gue debe ser verde, se desecha.
Al embudo de separacibn se agregan sulfato de hidroxilamina --
(x+2 ml), hidréxido de amonio (x+15 ml) y soluciédn de cianuro
{x-5 ml) y se agitan. La cantidad ¥ es escogida para que dé& -
una suficiente cantidad de mezcla para la extraccibn de refe -

rencia y las muestras.

SOLUCION DE LAVADO: 50 ml de hid¥6xido de amonic v 10 ml
de solucifn de cianuro se diluyen en agua y se llevan a 1 li -

tro. Es estable por 1 6 2 semanas.

ACIDO ACETICO (l:5): 20 ml de &cido acé&tico glacial se di-

luye en agua hasta 100nl (procedimiento "B").
BUFFER DE ACETATO: 27.2 g de acetato de sodio trihidratado
y 12 g de &cido acético glacial se disuelven en agua y se dilu

ven a 100 ml (pH 4.6, procedimiento "B")

PROCEDIMIENTO "A":
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COMBUSTION: La combustién del material orgénico se lleva
a cabo de acuerdo con Klein {24). Se pesan 25 g de Srganos o 10
g de cereales. Se agrega agua, &cido nitrico y piedras de ebu-
1licidén. En el caso de la orina, se toma una muestra de 100 a
500 ml, se agrega &cido nitrico y la solucibn se evapora hasta
50 ml. El tamafio de la muestra depende de su contenido de matg
rial orgdnico seco. Durante la combustién se agregan &cido sul
fGrico y &cido nfitrico y se llevan a cabo dos destilaciones a -
reflujo, calentand¢ con flama peguefia.

Después de la segunda destilacifn, el destilado se desecha.
Se quitan el condensador y el colector. Se agregan 5 g de sul-
fato de amonioc al matraz de digestibn. Se renueva el calenta -
miento, lentamente al principio, dejando el matraz destapado. -
Cada vez que el contenido empiece a obscurecerse, se quita la -
flama y se agregan de 0.5 a 1 ml de dcido nitrico, a gotas, evi
tando que salpique. El calentamiento se aumenta lentamente. --
Cuando el &cido sulflrico se empieza a reflujar en las paredes
del matraz y el contenido ya no se obscurece, se continda el ca
lentamiento durante 5 minutes m&s. Después de la combustién, -
el 1fquido debe ser précticamente incoloro. El matraz se en --

fria y se tapa.

SEPARACION: Para cada muestra se usan 2 embudos de separa
cifén de 500 ml (I ¥y II). La solucibn en el matraz de digestién
se diluye con 50 ml de agua y se filtra al embudo I. Tanto el

matraz como el filtro son lavados con 50 ml de agua cada uno y
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seé agregan 6.5 g de cloruro de sodio. Se agregan, en porcio --
nes; 3 ml de solucibn de hipoclorito, agitando, seguidos por --
125 ml de eter. Cuando hay eter presente, se debe dejar esca -
par la presidn antes de agitar. Se agita vigorosamente el embu
do durante 2 minutos. Un papel humedecido con almidén - yoduro
de potasio muestra cuando la fase vapor tiene un excesoc de clo-
ro. Después de 1 minuto, la fase acuosa se pasa al embudo II.

Se agregan 20 ml de solucién de cloro a la fase eterea en I y -
se agita durante 15 segundos. La fase acuosa se combina con la

primer fase acuosa en II. El embudo I, conteniendo solucibn --

eterea; con la mayorifia del talio, es tapado.

Se agregan 2 ml de solucién de hipoclorito y 65 ml de eter
a II y se agita por 1 minuto. La fase acuosa se desecha. Se -
agregan 20 ml de solucibfn de cloro a II y se agita por 15 segun
dos. La fase acuosa se desechd y la fase eterea se afiade a la
solucidn eterea en I. Los extractos de eter son agitados vigorosa-
mente durante 1 minuto con 15 ml de &cido sulfuroso. El papel
humedecido con almidbn - yoduro de potasio, utilizado anterior-
mente, es sost;nido en la fase vapor de I. El dibxido de sulfg
ro debe estar presente en exceso y debe decolorar el papel Iame
diatamente. La fase acuosa, que contiene el talio, se pasa a -
una cipsula de porcelana (aproximadamente de 7 x 3 cm)., Se —-—
agregan 10 ml de &cido sulfuroso a I, el cual es agitado vigoro
samente por 30 segundos. La fase acuosa es combinada con la so
lucibn en la cipsula de porcelana. Se agita I con 5 ml de agua

durante 15 segundos y la fase acuosa se pasa a la cépsula. ILa
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solucibn acuosa se éevapora en bano maria hasta aproximadamente

1 ml.

Se agregan 5 ml de agua y 1 gota de bromocresol verde, se-
guido por la adicitn, por gotas, de hidréxido de amonio, agitan-
do, hasta que el color ¢ambie; generalmente se consumen alrede-
dor de 0.7 ml. Se agrega, también a gotas, &dcide sulflrico has
ta que el indicador muestre una reaccidn neutral o dcida. En -
soluciones alcalinas los ifnes de talio son oxidados a hidréxi-

do de talio. La muedtra estd lista para extraccibn.

EXTRACCION: Se prepara una solucién de referencia al prin
cipio de la extraccifn. Para esta solucibn y para cada muestra
se requieren un embudo de separacifn (I) de 250 ml y un embudo
de separacifn (II) de 125 ml. A I se agregan 50 ml de clorofor
mo. Para la referencia se agregan 20 ml de agua y para las mues
tras se agregan los contenidos de las c&psulas. La cipsula se
lava con tres porciones de agua (13 ml en total). El volumen de
la solucibtn acuosa en I es de aproximadamente 20 ml. Se agre -

~gan 40 ml de mezcla de ditizona a I y se agita vigorosamente --

por 1 minuto.

Las fases de cloroformo seé pasan a II, las fases acuosas se
desechan y se enjuagan los embudos. A cada solucién de cloroformo
se agregan 25 ml de solucién de lavado y se agitan durante 15 -
segundos. Las fases de cloroformo se pasan a I, {(Cuando se es

té efectuando el procedimiento "B", en este punto sg continga coh el
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titulo "Procedimiento "B"). Las soluciones de cloreformo son -

agitadas una vez méds con 25 ml de solucién de lavado por 15 segundos.

Se eliminan un par de mililitros de las fases de clorofor-
mo para quitar el aqua de las llaves de los embudos. Unos pedazos
de algodfn mojado con solucién diluida de ditizona en clorofor-
mo se insertan en los tubos de los embudos I para utilizarlos co
mo filtros. Se eliminan algunos mililitros de la fase de cloro
formo y lo restante se pasa a celdas de 1 cm. El extracto de -
cloroformo de las muestras se mide contra el extracto de la so~
lucién de referencia en un espectrofotbmetro. La absorbancia -

sé mide a 510 nm.

CALCULOS: La cantidadde talio en toda la muestra o en una
alicuota en microgramos es /u‘.g=kA ASlO’ ]a& se obtienede la curva

est&ndar.

CURVA ESTANDAR: La curva estindar se prepara por extrac-
cifén de soluciones esténdar de talio sin combustién previay se
paracibn. Se requieren 4 embudos de separacibn (I)de 250 ml y 4 -~
(IT) de 125 ml. A I se agregan 50 mlL de cloroformo, agua (20, 19, 18 y
17 ml respectivamente), talic esténdar diluido (0, 1, 2 y 3 ml xres—-
pectivamente) y 40 ml de mezcla de ditizona. Todas son agitadas vi
gorosamente durante 1 minuto. El procedimiento se continfa a par
tir de la extraccibn. Los tres extractos conteniendo talio --

son medidos contra el extracto de referencia a 510 nm.
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Los valores de Ag,; son graficados contra la cantidad de ~
talio en pg, obteniéndose una linea recta (Figura 11). La cap-—
tidad de talio correspondiente a Ag,, = 1.0 se denomina k,. Se

obtuvo un valor promedio para kA = 328.

SOLUCIONES DE REFERENCIA: Las determinacioneés de referen-
cia son hechas en muestras de tejidos que no contienen talio. =
Los valores de estas muestras pueden deberse a metales interfe-
rentes, substancias guimicas o a los recipientes de vidrio. En
la Tabla 20 se dan aigunos valores obtenidos con muestras de hi

gado humano.

PROCEDIMIENTO "B":

Se sigue el procedimiento "A" hasta el punto indicado, des
pués de el primer lavado de los extractos de cloroformo y se —-

continfia como sigue:

Las fases acuosas se desechan y los embudos II se enjuagan
con agua destilada. A cada solucidn de clorcoformoc se agregan ~
20 ml de agua, 1 gota de bromocresol verde y 1.6 ml de &cidc --
ac&tico (1:5). Se agitan los embudoes I ¥y se ohservan los colo-
res de las fases acuosas. La cantidad de &dcido acético agrega-
da es para dar una reaccibn neutral del indicador, con un pH de
4.6 aproximadamente. Se agita vigorosamente a I por 30 segun -~
dos. Las fases de cloreformo se pasan a II. Se agregan 25 ml

de cloroformo a I y 15 ml de agua ¥ 1 ml de buffer de acetato a
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II, el cual es agitado por 30 segundos. Las fases de clorofor-
mo se desechan y las fases acuosas se pasan a I. Los embudos -

II se enjuagan con agua destilada.

Los embudos I se agitan por 15 segundos y la fase de cloro
formo sé desecha. Las soluciones acuosas se lavan una vez més
con 25 ml de cloroformo y se agitan por 1% minutos y las fases
de cloroformo se desechan. A cada una de las soluciones acuo -
sas se agregan 50 ml de cloroformo y 530 ml de meézcla de ditizo-
na. Se agitan vigorosamente por 1 minuto. La determinacibn se
términa lavando 10s extractos de cloroformo con solucifn de la-
vado, como fue descrito én el procedimiento "A". Se determina

la absorcibn de la solucidn contra la referencia.

CALCULOS: TLa cantidad de talio en toda la muestra o en la
aglicuota es pg = kB-ASIO' donde kB se obtiene de la curva estén
dar. La curva estandar se prepara come en el procedimiento "A",
purificando los extractos en la forma descrita anteriormente. -

Se grafica la curva (Figura 11) yse lee el valor de ky de la mis-

ma manera gque kA‘ Se encontxr6 un valor de kB-= 333.

METODO IX

APARATOS &

ESPECTROFOTOMETRO: Las mediciones de absorbancia se hicie

ron en un espectrofotbmetro con celdas de 1 cm.



121

MEDIDOR DE pH: Se utiliz® un electrodo de vidrio y un --—

electrodoc de Calomel.
REACTIVOS::

SOLUCION DE NITRATO DE TALIO.
CITRATO DE SODIO.

SULFITO DE SODIO.

CIANURO DE POTASIO.
CLOROFORMO.

DITIZONA.

SOLUCIONES DE DITIZONA.
ACIDO NITRICO.

HIDROXIDO DE SODIO.

SOLUCION DE NITRATO DE TALIO (1 mg T1/ml). Se disuelven -
1.303 g de nitrato de talio en agua redestilada y se diluye a 1
litro. Para oktras concentraciones esta solucién se diluye an -

tag de usarse.

CITRATO DE SODIO, 25% (m/m): Se disuelven 250 g de citra-

to de sodio en 750 g de agua destilada.

SULFITO DE SODIO, 5% (m/m): Se disuelven 25 g de sulfito
de sodio en 475 g de agua destilada y se guarda en envase de po

lietileno.
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CIANURO DE POTASIO, 5% (m/m): De acuerdo al procedimiento
de Sandell (41). Esta solucibn debe ser guardada en ernvase de

polietileno.

CLOROFORMO, redestilado en eguipo de vidrio.

DITIZONA: Se purifica por el procedimiento de Sandell ~-
(41). Se guarda en botellas de vidrio color ambar en refrigera

cidn.

SOLUCION DE DITIZONA N° 1 (1.2 mg de ditizona/l15 ml). Se
disuelven B0 mg de ditizona purificada en 1 litro de cloroformo

redestilado.

SOLUCION DE DITIZONA N°® 2 (0.4 mg de ditizona/l5 ml}. Se
disuelven 27 ml de ditizona purificada en 1 litro de cloroformo

redestilado,

ACIDO NITRICO, 0.08 N: Se disuelven 5 ml de &cido nitrico

redestilado en 1 litro con agua redestilada.
HIDROXIDO DE SODIO, 0.08 N: Se disuelven 3.2 g de hidréxi
do de sodio en 1 litro de agua redestilada. Se guarda en bote-

1lla de polietileno bien tapada.

PROCEDIMIENTO RECOMENDADO:




123

El procedimiento que se encontxrd gue da mejor resultado es

el de doble extraccitn.

Se transfiere una alicuota de solucién neutra de talio a un
embudo dé separacifn de 60 ml con llave Ge tefl6n. Se agregan
5 ml de citrato de sodio al 25%, 1 ml de sulfito de sodio al 5%,
2 ml de cianuro de potasio al 5% y agua para llevar a un volu -
men de 20 ml. Se agregan 15 ml de solucibn de ditizona N° 1 y

‘se agita por 10 minutos.

Se permite la separacifn de las dos capas y se pasa la fa~
seé de cloroformo & un embudo de separacitn de 60 ml. Se lava -
el tubo del primer embudo haciéndole pasar 2 ml de cloroformo.=
La fase acuosa se lava 2 veces con porciones de 3 ml de cloro -
formo y agitando durante 10 segundos. Los lavados se juntan en

el segundo embudo.

El talio se separa de la solucién de cloroformo, en el se=
gundo embudo, agitdndolo con Scido nitrico 0.08 N. Para hacer
ésto se agregan 15 ml de &cido nitrico 0.08 N al embudo que con
tiene la solucifn de cloroformo y se agita por 5 minutos. Se -
permite la separacifn de las dos capas y se desecha la fase de
cloroformo. La fase acuosa se lava nuevamente con 2 ml de clo=
roformo y con dos porciones de 3 ml de cloroformo,., teniendo cui

dade de no perder nada de la fase acuosa.

La solucibn de &cido nitrico en el embudo se neutraliza ti
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tulando con hidr6xido de sodic 0.08 N, agregando 0.05 ml e ro
jo de metilo al 0.1%. EI1 hidr6xido de sodioc se afiade hasta --
que se obtiene un color amarillo. Se agregan 2 ml ‘de cianuro

de potasio dl 5%; seguido de 15 ml de solucibn de ditizona N°-
2, a temperatura ambiente. Se agita por 10 minutos. En el tu
bo del embudo se inserta un tapbn de papel filtro, se desechan
los primeros 2 ml de solucibn de cloroformo y lo restante se

pone en un matraz con tapbn de vidrio. Se mide la absorbancia
contra ¢loroforxrmo como solucidn de referencia a 505 nm utili -

zando celdas de 1 cm:
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DETERMINACION DE_SELENIO

BEACTIVOS:

SOLUCION DE DITIZONA.

SOLUCION DE SELENIO.

SOLUCION DE DITIZONA, (0.03 mmol/l). Se disuelven 0:769
mg de ditizona en aproximadamente 50 ml de tetracloruro de car-
bono vy se extrae la éitizona con solucibtn de amoniaco 2 M. La
fase acuosa Se acidifica con &cido clorhidrico,; se reextrae la
ditizona en 50 ml de tetracloruro de carborio y se lleva el volu

men a 100 ml. Esta solucidn debe ser usada antes de 24 horas.

SOLUCION DE SELENIO (IV) (2 g/l): Se disuelve 1 g de se-
lenio metilico, de grado microanalitico, en la minima cantidad
posible de &cido nitrico concentrado caliente y se diluye a 500
ml con agua destilada. Otras concentraciones se prepa¥an por -

dilucibn de esta solucibn.

PROCEDIMIENTO:

Se pone una alicuota de 5 ml de solucidn de selenio {(IV) -
en un embudo de separacitn de 100 ml. ©Se agregan 5 ml de acido
clorhidrico concentrado y 10 ml de solucifn de ditizona. La —--

mezcla se agita durante 3 minutos en un agitador mecénico y se
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separa la fase de tetracloruro de carbono. El extracto se se-
ca permitiéndolo pasar sobre un pedazo de papel £iltro puesto en
el tubo del embudo. Se mide la absorbancia del extracto a 620

nm en un espectrofotdmetro.



TABLAS Y GRAPICAS
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TABLA 1

COMPARACION DE METODOS PARA LA

DETERMINACION DE PLOMO

$ DE PLOMO
| ESPECTROGRAFIA
MUESTRA b ITIZONA DE MASAS
1 0.358, 0.353 0.372
2 0.183, 0.183 0.193
3 0.178, 0.174 0.173
4 0.124, 0.125
5 0.040, 0.040
6 0.084, 0.086
7 0.109, 0.107 0.107
8 0.617, 0.621 0.687

9 0.524, 0.514 0.540
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TABLA 2

RELACION ENTRE IA FLUORESCENCIA Y LA CANTIDAD DE

TRIMETILESTANO, UTILIZANDO 3 -~ HIDROXIFLAVONA

-

Extraccitn a 400 nmy emisidn a 514 nm para ambos

procedimientos.

PROCEDIMIENTO A:

Trimetilestafio/nmol 30.5 61.0 91.6 122.2

Fluorescencia (Unidades) 27.7 53.7 80.2 86.5

PROCEDIMIENTO B:

Trimetilestanio/nmol 0.61 1.22 1.83 2.44 3.05
Fluorescencia (Unidades) 13.0 25.5 39.5 52.0 63.0
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TABLA 3

PLATA ENCONTRAQANEN PLOMO Y

SUS OXIDOS

g deé Plata

Muestra Agregada Encontrada
Plomo

1 — 8.4

2 10 18.8

3 50 57.0

Litargio amarillo
4 _— 5.0

5 10 16.0

Litargio naranja

6 — —_
7 10 9.5
8 50 48,0

Plomo rojo
9 — 35.0
10 10 45.0
11 30 66.0



TABILA

RECUPERACION PROMEDIO DE ACETATO DE FENILMERCURIO

AGREGADO A DIFERENTES MUESTRAS.
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4g agregados

g .encontrados

Orina
4 0.6
s 1.9
5 4.6
10 -
20 19.7
Desviacibn es- 0.85

tandar en 20

- Higado

1.5

i8:6

0.89

Rifi6bn

0.9

9.7

19.9

0.82



TABLA 5

EFECTO DE LA ACIDEZ EN LA RECUPERACION DE

MERCURIO EN ORINA

HCl 12N agregado % de Hg
ml/100 ml de muestra recuperado
0.5 < 20
1.0 Variable
2.0 Variable
3.0 89
4.0 98
5.0 99
7.0 101
10.0 97

13.0 103

132
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TABLA 6

RECUPERACION DE MERCURIO

AGREGADC A ORINA

Recuperacidn Maxima
Hg agregado Hg agregado promedio de Hg Desviacidn
en forma de T opg ng Hg
C,H HgCL 4.24 4.21 T o.32
3.03 2.80 o3
C HSHgOAC 4.77 4.52 Y oo.77
| +
3.34 3.23 T 0.36
1.91 2.08 T .54
HgCl, 0 0.28 ¥ 0.60
1 1.35 * 0.80
2 1.91 Y o.20
3 3.04 % 0.38
)

5 4.95 0.30
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TABLA 7

DETERMINACION DE CA’NTIDADES CONOCIDAS

DE MERCURIO EN FRUTAS

NMUESTRA METODO Hg AGREGADO Hg RECUPERADO RECUPERACION

nag , ug %
Tomates Klein 5 4.5 90
Marizanas Klein 5 0.5 10
Manzanas Klein 5 1.0 20
Manzanas  Propuesto 5 4.5 90

Manzanas  Propuesto 5 4.7 94



TABILA 8
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COMPORTAMEEXQOVDE LA COLUMNA, DE

$i0,, ACTIVADA, CON DIETILDITIOCARBAMATOS

DIETILDITIOCARBAMATO COLOR
cua (II) Café
Co (IIT) Verde
Ni (IT) café claro
Fe (ITII) Verde obscuro
Zn {IX) Azul - Verde
cd (II) Azul
Bi (III) Amarillo

DESARROLLO CON 50% DE
CHCl3 enCCl4

Rf 0.16
Rf 0.057
Se descompone, hay mi-

gracién entre las ban-
das del Cu y el Co

No hay migracién

No hay migracidn

No hay migracibn

Rf 0.06



TABLA §
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ELUCION DE DIETILDITIOCARBAMATOS CON CLOROFORMO EN

TETRACLORURO DE CARBONO

% VOLUMEN
DE CHClB EN

ccL,

10
20
30
40
50
€0

QUELATO

DE COBRE
Rf Rt
0.004 0.004
0.015 0.011
0.029 0.020
0.042 0.032
0.12 0,055
0.16 0.10

QUELATO DE
COBALTO
Rf Rt
0.002 0.000
0.015 0,008
0.026 0.020
0,034 0.034
0.045 0.037
0.057 0.047
0.084 0.072

* La banda se vuelve muy difusa arriba del 60% de CHCl3

en CCL, .

4
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TABLA 10

ANALISIS DE MUESTRAS SINTETICAS CONTENIENDO

ALGUNOS METALES INTERFERENTES

Metal tyg de gobre ng de cobalto
Interferente Agregados Recuperados Agregados Rectiperados
Ninguno 1o 10 9 7
1.5¢g Na4 Pz O‘7 10 10 18 17
1.5g Na, P, Oy 10 11 5 4
10 pg Ni 10 12 9 10
10 pg Ni 11 11 10 11
20 pg Ni 5 6 18 18
20 pg Ni 21 22 5 7
20 ug Ni 10 12 4 4
5% ug Wi 10 11 9 72
5 mg Mn 21 20 5 9
10 mg Fe 10 11 9 9
10 mg Zn 5 7 9 9
0.1 mg cd 10 9 9 10
1.0 mg Bi 10 14P 18 36%
1.0 mb Bi 10 11 18 36°

@ Este resultado se obtiene cuando la oxidacién, anterior a la
determinacifn fotomdtrica, no es suficiente.

Este resultado se obtiene cuando se usa una cantidad excesiva
de NaOH en la neutralizacifn.

¢ Interferencia del bismuto.

b
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TABLA 11

ANALISIS DE :MUESTRAS‘il)E‘ TREBOL

Muestra Gramos de PPM DE COBRE PPM DE COBALTO
No- muestra ~ Presente Encontrado Presente Encontrado

1 1.04 17.0 15.7 8.8 7.5
1.13 17.0 15.2 8.2 6.8
1.34 17:0 16.6 -~ -
1.64 11.5 11.5 5.9 6.2
1.52 11.5 12.4 - -
1.05 11.5 11.5 ~ -

ERROR BROMEDIO. 10.3 ug DE COBRE, 10.3 ug DE COBALTO
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TABLA 12

DETERMINACION DE PEQUENAS CANTIDADES DE

CADMIO EN PRESENCIA DE METALES INTERFERENTES

#g de Cd Encontrado

Metales Sin Agregar Agregando
Interferentes Cd 5 ug de Cd
10 mg Ag+ 0.1 4.8
10 mg Bi ++ 0.0 4.9

5 mg Cu ++ 0.0 4.9

5 mg Co ++ 0.0 5.0

5 mg Fe +++ 0.1 4.9

5 mg Fe ++ 0.0 4.8
0.1 mg Hg ++ 0.0 5.0
5 mg Mn ++ 0.1 5.1

5 mg Ni ++ 0.0 4.9
10 mg Pb ++ 0.2 5.0
10 mg Sn ++ 0.0 5.1
0.01 mg T1 + 1.2

0.03 mg T1 + 3.6 -
0.10 mg T1 + 0.1 * 4.9 *
5 mg Zn ++ 0.2 5.1
5 mg Pb++, 1 mgZn++, 0.1 mg TL+ 0.3 * 5,1 *

* Utilizando el procedimiento de separacién de Talio.



140

TABLA 13

DETERMINACION DE GRANDES CANTIDADES DE CRDMIOQ

EN PRESENCIA DE METALES INTERFERENTES

Metales tg de Cadmio
Interferentes Agreqado  Encontrado
Ninguno 100 100
0.1 mg Hg™* 100 98
smg zn**, 5 mg pb' T 100 95
0.1 mg 11t 100 97 *
Smg Eb++, img Z-n++, 0.lmg Tl+ 50 49 *

* Utilizando el procedimiento de separacifn de Talio.



141

TABLA 14

.RECUPERACION,DEVCADMIO

EN ORINA Y AGUA

MUESTRA pg de Cadmio

Agregado  BEncontrado

50 ml de Orina 2.0 0.2
2.0 2.0

0 4,
.0 7.7

100 ml de agua de tuberia
de Cincinnati
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TABLA 15

DETERMINACION COLORIMETRICA DE CADMIO EN

ALICUOTAS DE 50 mg DE ALEACION DE PLOMO

Cadmio ernicontrado

,Méﬂxkzairecbﬁr Electrode-  Acido Cadmio presente segfin
posicifn  SulfGrico Andlisis del fabricante
% $ $ g MEtodo
0.17 0.16 = 0.172 ‘Electrodeposicién
0.16 - g.16 0.172 "
0.16 0.16 - 0.172 "
0.06, 0.06 - - 0.050 —
0.06, 0.06 - - 0.050 —
0.14, 0.15 - - 0.160 Mercaptobenzotiazole

0.14, 0.15 - - - -—
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TABLA 16

CURVA DE CALIBRACION

PARA CADMIO

mg de Cd por . Lectura mg de Cd per Lectura
100 ml de del 100 ml de del

Cloroformo Colorimetro Cloroformo Colorimetro

Agua destilada 0 0.10 343
0.005 a4 0.16 475
0.01 109 0.17 510
0.02 136 0.18 530
0.04 193 0.19 560
0.06 244 0.20 580

0.08 293 0.21 600
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TABLA 17

ANALTISIS DE BISMUTO AGREGADO

A MUESTRAS DE TEJIDO ANIMAL

TEJIDO PESO HUMEDO Bi AGREGADO Bi RECUPERADO
T g HG z2g
Higado 12.4 25.0 24.50
11.2 25.0 26.40
7.9 10.0 10.40
10.5 9.0 8.70
Rindn 1.6 10.0 9.62
3.0 9.0 8,92
2.2 3.0 3.21
Bazo 0.42 5.0 5.00
Corazdn 0.89 5.0 5.48
Pulmén 2.1 7.5 7.60
Piel 2.6 5.0 4.96
Masdéulo 4.0 10.0 10.30
3.1 9.0 9.00
3.4 10.0 10.10
Hueso 1.2 50.0 50.00
2.4 50.0 48.90
0.63 9.0 $.00
1.0 10.0 9.40
Cexebro 2.0 7.5 7.54
1.6 9.0 9.00
1.8 10.0 10.10
Sangre 8.7 9.0 8.00
4.4 10.0 9.77
7.5 3.0 3.14
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TABLA 18

DETERMINACION DE BISMUTO

COMO DITIZONATO

Ca3z (PO4)32, 500 mg; Mgy (PO4)2, 500 mg;

; Pb, 0.4 mg

Fe (III), 100 mg; PO4, 600 mg

Fe (III), 50 mg; Al, 50 mgb; PO4, 600 mg

4.0]»
2.‘1,
2.0,

.

Interferencias 1ug de Bi g de Bi
Agxregado Encontrado
1.0 0.8, 0.9
2.0 1.9, 2.0
4.0 3.8, 3.8
5.0 5.0, 4.9
Pb, 0.1 mg 1.0 1.9, 0.9
Pb, 0.4 mg~ 0 0.0, 0.0
Pb, 0.4 mg 1.0 1.0, 0.9
Ph, 0.4 mg 4.0 3.9, 4.0
Tl (1), 0.05 mg 2.0 2.0, 2.0
T1 (1), 0.10 mg 2.0 2.1, 2.1
In (III), 0.10 mg 4.0 4.0, 4.0
Cd, 0.1 mg 2.0 2.0, 2.0
Cu (II), 0.5 mg 4.0 4.0, 3.9
Sn (II), 0.5 mg 5.0 4.9, 5.0
As (V), 0.5 mg 5.0 4.9, 5.0
Sb (III), 0.5 mg 1.0 0.9, 0.9
Sb (ITITI), 0.5 mg 2.0 1.9, 2.0
Hg (IT}, 0.01 mg 2.0 2.1, 1.9
Hg (1T}, 0.01 mg 4.0 3.8, 4.0
Hg (II), 0.10 mg 2.0 1.8, 1.9
Ag, 0.1 mg 4.0 4.1, 4.0
Ti (IV), 20 mg 2.0 1.9, L.8
v (V), 10 mg 5.0 4.9, 4.9
Cl~, 10 mg 3.0 2.9, 2.9
F-, 25 mg 4.0 3.9, 4.0
CNS~—, 12 mg 2.0 2.0, 1.9
Caz (POz)2, 1000 mg 5.0 4.9, 5.0
4.0 4.1
2.0 2.0
2.0 1.9

« & n

a Este es el limite permisible de Pb. Con 0.5 mg de Pb aparece un
precipitado de PbI,.

b Se anade como nitrato de Al; los resultados muestran gque hasta
350 mg de NO3 no interfieren con la extraccién de yoduro de
blsmuto
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TABLA 19

TITULACION FOTOMETRICA DE ZINC

EN ACEITE
% DE ZINC
TITULACION HMETODQ
MUESTRA FOTOMETRICA POLAROGRAFICO CALCULADO

ia 0.0717 0.0733 —_
0.0733

2 A 0.0867 0.0905 0.0872
0.0864

3a 0.0651 0.0660 0.065%
0.0657

1B 0.0895 0.0897 —
0.0901

2 B 0.1054 0.1090 0.108P
0.1075

3B 0.0823 0.0820 0.081P
0.0811

a Calculado con el valor de 1A como estandar.

b Calculado con el valor de 1B como estandar.



Para cada anflizis se usaron 25 g de higado humano

TABLA 20

DETERMINACION DE TALIO POR EL

PROCEPIMIENTO &
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Agregado #g de TL Recuperdcitn
Muiestra g de TL _ don  _ mg  Encontrado BIAnco Diferencia N

B 50 ~ - 57 10 47 94
a 100 - - 113 11 102 102
B 100 - - 114 10 104 104
A 200 ~ - 218 11 207 103.5
B 250 - - 275 10 265 106
B 300 - 319 10 309 103
c 200 Fe (IT) 100 221 20 201 100.5

Co (TT) 50 | _ - -
D 200 oF G0 215 10 205 102.5
, . M (TT) 100 , : 4
E 200 o9 @D 50 226 18 208 104
D 200 Pt (IV) 50 223 10 213 106.5
c 200 Cu (II) 100 227 20 207 103.5
D 200 ag (1)@ 100 203 10 193 96.5
D 200 Au (TIT) 48 213 10 203 101.5
c 200 7n (IT) 100 221 20 201 100.5
¢ 200 c©d {IT) 100 630 20 610 305
D 200 ©d (IT) 5 213 10 203 101.5
B 200 Hg {IT) 100 815 10 805 403
c 200 Hg (IT) 10 348 20 328 164
c 200 Hg (IT) 237 20 217 108.5
E 200 Tn (ITI) 100 346 18 328 164
D 200 In (III) 10 236 10 226 113
D 200 Sn (II) 100 215 10 205 102.5
B 200 Pb (IT) 100 239 10 229 114.5
D 200 Bi (ITII} 100 417 10 407 204

Bi (III) 10 o , _
D 200 §i- 1080 234 10 224 112
D 200 BT 200 210 10 200 100

p -7 — ey
D 200 203 209 212 10 202 101

SN 500
a No se filtr6 el precipitado de AgCl.
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TABLA 21

DETERMINACION DE TALIO POR EL

PROCEDIMIENTO B

Pdra cada andlisis se usaron 25 g de higado humano

‘ Agregade sg_de T1 Reauperacibn

Muestra ugde Tl ion _mg_ Encontrado Blanco %

G 10 8 0 80

G 40 35 0 87.5

F 100 99 0 99

F 200 191 0 95.5

F 0 Hg (II) 100 -2 0

G 20 Hg (II) 100 18 0 90

F 100 Hg (II) 100 100 0 100

G 200 Hg (II) 100 196 0 98

F 300 Hg (IT) 100 303 0 101

F 200 cd (11) 100 237 0 118.5

F 200 Cd (I1) 50 218 0 109

F 200 Bi (I1I) 100 219 0 109.5

G 200 In (III) 100 203 0 1o01.5
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FIGURA 2
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FIGURA 4
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FIGURA 5
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FIGURA 10

OGT
Longitud de onda 600nm

0.5

0.4+

0.3

0.2+

or A

o1 0.2 03 0.4 05

ml da solucidn de. ditizono

Titulacién de cobre (l)y zinc con ditizona.



Absorbancia g 510 am

Q
o

(=
3

041

0.2

%

FIGURA 11

KAI' lK'

100 200 300

Curvas estdndares pora los procedimientos
A y B.

ug Tl

i59



Absorbancio

FIGURA 2

2.049
154
1.0+ :

05§

550 555 ~ &0

420 438 450 500
Longitud de onda {nm)

Espectro de absorcién del sistema Ti— Ditizong

Curva pg TI
[ o
2 40
3 100 -
4 1000

09t



A Abgorboncia

FIGURA I3
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ELOMO

Tsa extraccidn con ditizona se debe hacer inmediatamente —-—

después de la adicidn de los reactivos y €1 ajuste de pH a 9.2.

8i se modifica el procedimiento aumentando proporcionalmen
te todos los volGmenes de soluciones y reactivos, se pueden ana
lizar muestras hasta de 50 mg. Seé ha obtenido buena reproduci-
bilidad y la exactitud se ha comprobado utilizando métodos de -
espectrografia de masas. i

La Tabla 1 muestra el anflisis de plomo, de nueve muestras,
hecho por este método; ELl contenido de plomo de las muestras -
variaba entre 0.04 y .0.6%. También se incluyen las determina -

ciones de seis muestras por espectrografia de masas.
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ESTAN 073{ PLOMO ORGANICOS

Experimentos preliminares indicaron que el método de diti-
zona para la determinacién de trietilestafio no era apropiado pa
ra trimetilestafio. Trabajos posteriores han mostrado gue las -
razones de la insensitibidad del método para la determinacibn -
de trimetilestafio son probablemente una combinacién de su alta
particién en el medio acuoso, y debido a la baja afinidad de la
ditizona por los trialguilestafios, la inhabilidad del solvente
orgédnico para extraer €l complejo ditizona-trimetilestano.

Experimentos con 04384 trietilestano y Cl1~ mostraron gue
una solucitn buffer de dietanolamina 1 M a pH 9 es un sistema --
apropiado y que altas concentraciones de nitrato de sodio o per-
clorato de sodio aumentan la particién del trietilestano en el -
solvente. Otros expeéerimentos han mostrado que, utilizando este
medio acuoso, la gré&fica de calibraci6n para el trimetilestafio,-
el trialguilestafic mis soluble, es muy parecido a las de los de-
més compuestos de triorganocestaio o triorganoplomo; por tanto, -
el perclorato de sodio también incrementa la particifn del trime
tilestanio en favor del cloroformo (Figura 1).

El espectrode absorbancia de los complejos de trietilesta-—
fio- y dietilestafio-ditizona tienen un maxime a 440 vy 485 nm res-~
pectivamente, y no tienen absorbancia a 610 nm, €l cual es el -~
méximo para la ditizona. Por lo tanto, la reduccibn de absor =

bancia a 610 nm es una medida de la reaccién del compuesto orgd-



les

nico de estafio con ditizona, y en las Figuras 1 y 2 se muestra
en relacifn a ld cantidad de estafio y plomo orgénicos., Utili-
zando la absorbancia molar de la ditizona a 610 nm (4.02 x 10
1/mol cm) se puede calcular que 1 mol de ditizona ha 'rea_cciong
do con 1 mol de trietil plomo (Figura 1) y 2 moles de ditizona
han reaccionado con 1 mol de diacetato de dibutilplome {Figura

2).



En este trabajo se decidid trabajar con soluciones de 3 a
5 N de &cido pexrcbrico. Bajo estas condiciones hasta 250 ug de
cobre y 5 g de plomo pueden estar presenter sin causar interfe-

rencias.

T.a Tabla 3 muestra los resultados obtenidos cuando se --
aplict el procedimiento propuesto a porciones de 1 g de varias

nmuestras.



HERCURIO

MERCURIO EN ORINA

Para evitar que se formara €spuma al principio de la reac-
cibn, se agregaron 0.5 ml de &cido clorhidrico 12 N por 100 ml
de muestra. Sin embargo, la solucibn se volvid alcalina duran-
te 1la digestifn y el mercurio se c¢onvirtié a una forma gue no =
reaccionarfa con el ditolil mercuric para formar dos moléculas
dé cloruro de tolil mercurio. Con la mezcla catalitica descri-
ta se obtuvo buena recuperacidin del mercurio agregado cuando la
acidez de la muestra era de 5 a 13 ml de &cido clorhidrico 12 N
por 100 ml de muestra. Con nienos dcido, la digestién se hace =
mds lenta y ocasionalmente el extracto de cloroformo tenfa un -

color amarillo (Tabla 5).

Se agregaron a la orina, como sales y en forma separada, -
1000 ug de plata, cobalto, niguel, cobre, zinc, cadmio, plomoc, -
manganeso y bismuto. Solamente se noté interferencia de la pla
ta y el bismuto. No se intentd determinar la mixima cantidad -

de ibnes metilicos tolerados en el procedimiento.

La recuperacitn de mercurioc agregado a la orina (Tabla 6)
es satisfactoria, no importa que el mercurio sea agregado como
¢lorure merc(rico, cloruro de etilmercurio o acetato de fenil =

mercurio.
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MERCURIQ EN MATERIAL BIOLOGICO

La destruceibn del exceso de permanganato se debe iniciar
bajo condiciones alcalinas para evitar la formacibn de material
oxidante, ya que &ste oxidante decolorarfa a la ditizona, cau -
sando resultados altos. El sulfamato de amonio se agrega para
destruir el material oxidante gue se forma durante la reduccién
alcalina del exceso de permanganato con hidroxilamina.

El procedimienté descritec para mercurio orgénico éstd 1i =
bre de interferencia. Las nuestras de tejido saponificadas con
1000 pxg de mercurio como clorurc mostraron la formacitm de sul-
furo merclrico negro. 8Sin embargo, esta cantidad de mercurio;
muchas veces mds de lo que se podria haber encontrado en tejido

animal, no interfirid en el anflisis.

La separacifn de etilmercurio de tejido animal por el méto
do descrito, no ha tenido muy buenos resultados:. Durante la sa
ponificacién y la oxidacibn ocurren pé&rdidas, lo cual indica --
que se deben hacer modificaciones a la técnica para analizar el

etilmercurio de los tejidos.

En la Tabla 4 se muestran los resultados del anilisis de -
tejidos a los cuales se les agregd finilmercurio. Los resulta-
dos indican gue la aproximacién promedic del valor real es de -

1 pg.
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MERCURIO EN FRUTAS

Las modificaciones hechas al método original dieron una re
cuperac¢ibn del 90 al 95% del mercurio agregado en forma de clo-
ruro de fenilmercurio. Se hicieron algunos estudios de frutas,
en los cuales se obtuvieron edquivalentes a menos de 1 PPM de -=

mercurio, lo cual es el limite inferior de este mé&todo.

En la Tabla 7 se muestran los resultados de los experimen-
tos en tomates y manzanas llevados a cabo por el m&todo de Klein
y los métodos propuestos. EL mercurio se agregb como una solu-
cién diluida de cloruro de difenilmercurio (5 pg de mexrcurio --

por mililitro).
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COBALTO ¥ COBRE

Para probar la aplicabilidad préctica del método, se anali
zaron algunas muestras de plantas. Se obtuvieron algunas mues-~
tras de trébol gue habian sido analizadas espectrofotométrica -
mente. En algunos casos el cobalto era demasiado bajo para per

mitir el andlisis quimico.

La Figura 3 muestra la curva de absorbancia contra pH en -
la extraccibn para la\extraccién de cobalto con ditizona en te-
tracloruro deé carbono. La regibén de baja pendiente, en un inter
valo de pH de 9.4 a 10.5 permiti6 el desarrcllo del método foto
métrico para el cobalto. Se encontrd cue la forma de la curva
no cambia con variaciones en la concentracifén del cobalto, cuan
do existe una disminucién en la concentracién del cobalto la ——

curva se desplaza a valores menores de absorbancia.

Para el andlisis de cobre se désarrolld una curva de cali-
bracidn para el sistema ditizonato de cobre - ditizona, que si-
gue la Ley de Beer. Una vez establecida la curxva se analizaron
conjuntamente la disolucidn est&ndar y la disolucibn desconoci-—
da. Se encontrd gque la desviacifén promedio fue de ¥ 0.004 uni~
dades de absorbancia, lo cual corresponde a * 0,013 pg en la --

concentracién de ¢obre por mililitro.

Como se muestra en la Tabla 9, la mejor separacién se efec

tud cuando se wvtilizé una mezcla de 50% en volumen de clorofor-
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mo en tetracloruro de carbono. En la Tabla 8 se resume el com
portamiento de algunos dietilditiocarbamatos bajo estas condi-

ciones.

En la Figura 4 se muestra el efecto de la variaci6n del -
PH, vy en la Figura 5 se muestran dos curvas de calibracitn de-
terminadas con diferentes concentraciones iniciales de reacti-

vos.

En la Tabla 11 se tabulan los resultados obtenidos.
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CADMIO

METODO I

Cuando no se obtiene el color naranja del exceso de ditizo
na en la fase acuosa después de la primera extraccidn, general-
mente indica gue se ha excedido el limite de los 100 ug de cad-
mio. En algunos casos puede indicar la presencia de mis de 100

ug de mercurio o télio. El merxrcurio puede ser reconocido por
@l color naranja del extracto de cloroformo. En estos casos; -
el andlisis puede ser completado utilizando una cantidad adicio
nal de ditizona y lavando con cloroformo después de que el exce
so ha sido agregado. Se puede hacer una extraccifén preliminar
con ditizona a pH 2 para eliminar cantidades excesivas de mer -

curio, plata y cobre.

En la extracecifn final, la ausencia del color amarillio del
exceso de ditiZona en la fase acuosa y la obtencifn de un ex -
tracto mis obscuroc, indican gue en la alicuota se ha tomado una
cantidad muy grande de cadmio. 8i no se tiene mids muestra,; to-
do el cadmic puede seér recuperade agitando con m&s ditizona y -
cloroformo. Se combinan los extractos y son lavados con écido
tartédrico, se toma una alicuota de este filtimo y se repite la -

extraccibfn f£inal.

El sistema colorim&trico, como se describid, permite alcan-

zar una sensitividad de 0.05 pg de cadmio.



173

En la Figura 6 se muestra una grdfica de derisidad contra =
concentracifn tanto para el procedimiento de estandarizacidn co
mo para el procedimiento completo para el cadmio. Las dos 1i -
neas coinciden, probando que no hay p&rdida de cadmic en la pri
mer extraccibn. Pruebas mostraron gque s6lo hay una desviacibn
del 3% de la Ley de Beer para una sSoluci6n esténdar de cadmio -
con 20 ug, que es el doble de la cantidad indicada en el rango
de trabajo.

En la Tabla 12‘ée dan los efectos causados por metales in-
terferentes en la determinacién de cantidades peguenas de cad -
mio. Cantidades en un rarngo de 5 a 10 mg de niquel, cobalto, -
hierro, ccbre, plata, bismuto; estailo, manganeso, plomo y zinc
no causan problema. La pequefia interferencia que muestran el -~
plomo y €l zinc puede ser debida a impurezas de cadmio en estas

sales.

En la Tabla 13 se dan los resultados de otras pruébas, las
- cuales muestran gque cantidades de hasta 100 ug de cadmio son £&

cilmente recuperadas en presencia de metales interferentes.

La aplicacidn del procedimierito a porcioneés de 50 ml de -
orina a los cudles se agregaron cantidades condcidas de cadmio
‘antes del calcinado, dieron los resultados que se muestran en la
Tabla 14. 85i no se efectfia un calcinado completo se pusden ob-

tenexr colores diferentes a los debidos.
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Porciones de 100 ml de agua de tuberia de Cincinnati, -=--
igualmente calcinadas, aufigue a menor temperatura, dieron buena

recuperacibn de cadmio, como 1o indica la Tabla 14.

METODO II

Suponiendo que la lectura colorimétrica final del complejo
de cadmio - ditizona serd hecha en 100 ml de solucifn de cloro-
formo, la concentraci6n de cadmio puede variar de 0.06 mg a —--
0.12 mg. Si la alfcuota contiene mfs de 0.14 mg de cadmio, se
deben efectuar un nfimero excesivo de extracciones. Por otra —-=
parte, si la solueidn contiene menos de 0.06 mg de cadmio, el -
extracto final puede ser f&cilmeénte contenido en 50 ml o menos

de solucibn de cléroformo. N

El procedimieénto descrito aqui es para aleaciones ordina -
rias de plomo. Para facilitar la operacibn, no se deben usar =
mds de 50 mg de plomo. Si se toma una cantidad mayor de plomo,
ge requerirdn una serie extra de extracciones.

Las aleaciones de plomo pueden contener cantidades de esta
fio, antimonio, cobre, bismuto, arsénico y niguel., E1 tamafic de
la muestra no deberd depender de la proporcidn en gue se encuen
tren presentes estos elementos. Si es necesario, se pueden se~

parar ficilmente.

8i los elementos presentes en la aleacitn no interfieren en
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2k método directo, se puede utilizar este procedimiento; si si
interfieren, es preferible utilizar el métodc de electrodeposi
cifn. De esta forma se eliminan la plata, el cobre, el plomo ¥
el bismuto sn una sola gperacibn. Eg raro encontrar cobalto --
presente. ELl niquel, encontrade en algunos metales antifric -~
cifn, puede ser removide como ditizonato cuando la solucibn de
tetracloruro de carbono es lavada ¢on &dcido dilufdo. En este -
paso, el cadmio, el zinc y el plomo regresan a la fase acuosa,
mientras gue el niquel, el cobre y la plata se mantienen en la
fase no acuosa. Si se encuentran presentes cantidades anorma -

les de zinc, puede ser necesaria una Separacibn con sulfuro.

Adem&s del método directo y el de electrodeposicifn, se pune
de utilizar un tercexr mé&todo, de deide sulftGrico, cuando el c¢on
tenido de cadmio es tan bajo que se necesita una muestra mayor

de 0.05 g.

El trabajo experimental mostré que un volumen conveniente
para el andlisis final es de 100 ml de cloroformo por cada 0.06

a 0.12 ng de cadmic presente.

La Tabla 15 muestra algunos resultados de las aleaciones -
de plomo. Adem&s, el método fue utilizado para muestras sinté-

ticas comexciales.

Tres muestras' sintéticas hechas para contener aproximada ~

mente 0,15% de cadmio, 3% de antimonio y el resto de plomo die-
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ron los siguientes resultados para el cadmio:

M&todo propuesto %: 0.15, 0.15, 0.1le, 0.15, 0.15, 0.15.

Espectrogré&fico* %: .15, 0.17, 0.17, 0.17, 0.16, D.16.

* Los resultados espectrogréficos fueron encontrados por -

Morris P. Kirk e hijos.

En la Tabla 16 se muestran datos usados para graficar la -

»

curva de cadmio.
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METODO I

A un pH de 2.5, la presencia de 20% de &cido acétjco y el
uso de una solucibn fuerte de ditizoma en tetracloruro de car -
bono previenen efectivamente la accibn acomplejante de cantida-
des moderadas de cloruro sobre bismuto. Abajo de un pH de 2 -~
los cloruros y los fosfatos interfieren, atn en presencia de --
grandes cantidades dé dcido acético. Por ésto es importante —-

mantener el pH a 2.5.

A este pH no ocurre precipitaci6n de fosfatos de magnesio
y caleio. Cantidadeg relativamente grandes de fosfato (hasta 1
g) no causan ninguna reaccién con el bismuto, permitiendo per -

fectamente su separaciftn,

4 un pH de 2.5, en presencia de &cido acé&tico, las solucie
nes de ditizona en tetraclorurco de carbono también extraen algo
de zinc y cantidades considerables de cobre. Es necesgsario con-
tinuar el tratamiento con ditizona hasta que ne se extraiga més
metal; de otra forma habrd pérdida en la recuperacitn del bismu

tO -

Las curvas estindares se preparan llevando a cabo todo el
procedimiento (excepto el calcinado)} en muestras gue contengan

0, 2.5, 5, 7.5 y 10 sg de bismuto.
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En la Tabla 17 se muestran los resultados de los experimen

tos, en los gue se afiadi6 bismutoc a tejidos de ratas.

METODO II

El pH 6ptimo para la determinacifn es cercano a 10.5.  --
Arriba de este pH la absorbancia de una cantidad fija de bismu~
to decae ripidamente. La absorbancia es constante en un rango
de pH de 10.5 a 9 o menos. Es conveniente trabajar a un pH de
10.4 ~ 0.5 para minimizar la cantidad de ditizona en el aceta-~
to de iscamilo. ILa absorbancia del bismuto es independiente ==
dal eontenide de sulfito (0.4 a 4% NaZSQ3) y del contenido de -
cianuro (0.3 a 2.5% CN7) del buffer, pero se decrementa con un -
incremento en la concentracién de citrato. EI uso de una cantdi
dad de ditizona eguivalente a 7.5 PPM (m/v) en solucibn con ace
tato de isocamilo permite la detexminacitn de hasta 5 pg de bis-
muto con una precisibn aceptable. En la Figura 7 se reproduce
una curva estindar tipica cbtenida con el uso de un fotbmetro -
con filtro. La desviacibn estindar de una medicién de absorban
cia corresponde a 0.01 PPM de bismuto © 0.1 xg de bismuto en 10

ml de acetato de isocamilo.

En la Tabla 18 se muestran los resultados de los experimen
tos, en algunos de los cuales se afiadieron elementos que podfan

causar interferencias.
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Al agregar mercurio (II) a la mezcla de titulacidn, el di-
tizonato de mercurio se form6 antes que el de zinc, produciendo
un color muy estable, pudiéndose hacer mediciones de absorban -
cia muy precisas. Debido a la gran estabilidad del ditizomato
de mercurio era posible determinar simult&neamente a ambos, el
mercurio y el zine. Los dos metales pueden ser determinados in
dependientemente en presencia de otro metal, utilizando dos lon
gitudes de onda, ya éﬁe la absorcién del ditizonato de mercurio
es apreciablemente diferente a la del zinc. En la primer longi
tud de onda, 550 nm, el ditizonato de mercurio no absorbe, pero
el de zinc si, de tal forma gue el punto final de la titulacibn
de mercurio puede ser encontrado fotométricamente por la absor-
cifn del ditizonato de zinc. En la segunda longitud de onda,
600 nm, ambos ditizonatos de zin¢ y mercurio son transparentes
pero la que absorbe es la ditizona libre, de esta forma se puede
encontrar el punto final de la titulacién éotal del zinc 'y el ~

mercurio. En la Figura 9 se muestran las curvas de titulacifn.

La titulacidn del zinc en presencia del cobre (IZ) ahadido
produjo una curva extrafla (Figura 10). La curva de titulacitn
produjo tres cambios de pendiente distintos que pueden ser ex -
plicados en base a que la estabilidad del ditizonato de zZinc se
encuentra entre las estabilidades de las dos formas del ditizo-
nato de cobre (II), Cubz y‘Cu(Dzjz, Asi; en el primer punto £i

nal, el cobre forma el complejo molecular 1 a 1, CubDz, con diti
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zona; entre los puntos finales 1 y 2, el zinc forma el complejo
1 a2 2 con ditizona, Zn(Dz)z; y entre los puntos fipales 2 y 3,
el CuDz reacciona con otra molécula de ditizona para formar el
complejo L a 2‘Cu(Dz)2. Una prusba con plome y cobre dieron und
curva de titulacidn similar, indicando que los ditizonatos de -

plomo y zinc tienen précticamente la misma estabilidad.

Un concentrado de aditivo que contenia dialquilditiofosfa-
to de zinc seé diluy®d con aceite neutral para contener aproxima-
damente 0.1% en peSO‘de zinec. Debido al alto contenido de zinc
en log aceites, fue necesario diluir alrededor de 0.1l g a un -
volumen de 25 ml con bernceno conteniendo 8% de metanol. Una ~-=
alfcuota de esta solucibn {conteniendo de 30 a 50 ug de zinc} -
se utilizé para la titulacibn. La soluéiGn de ditizona se es -
tandarizd por titulacidn contra una solucifn estindar de aceta=
to de zinc en metanol. En la Tabla 19 se muestran los resulta-
dos de la determinacién de zinc por titulacidn fotom&trica a --—
una longitud de onda de 640 nm y por comparacién del método po-

larografico.

La curva de titulacién fotométrica del zinc en aceite no -
fue idéntica a la de la solucibn esténdar. Cerca del punto de
equivalencia mostr6 una curvatura considerable (Figura 8). Es-—
te efecto indica probablemente que el zinc es retenido m&s fuexr
teémente por el aditivo gque por el acetato, vy que hay competen -
cia entre el radical dialquilditiofosfato y la ditizona para for

mar un complejo con zinc. Para poder usar el métode de titula-
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ci6n, se debe disminuir la fuerza de la unibn zine ~ aditivo, -
de tal forma que sea mids d&bil gue la unibn zinc ditizona como

en el caso del dialguilditiofosfato.



HE‘TO‘DO_fI

PROCEDIMIENTO "A": En la Tabla 20 se muestran los resulta
dos de las determinaciones de talio en muestras de higado a las
cuales se habfa agregado talio estdndar dilufdo. E1 talio recu
perado se di en porcentaje del talio agregado. E1l método 44 re
cuperaciones un poco altas, de aproximadamente 103%.

En la Tabla 20 también se muestran los efectos de algunos
aniones y cationes. Se probaron los efectos de todos los llama
dos "metales de ditizona™, excepto polonio, en cantidades de 50
a 100 mg. En la mayoria de los casos, los metaleg interfirieron
poco o nada, pero se encontraron cuatro metales gue interfirie-
ron seriamente con el andlisis del talio; éstos fueron mercurio
en cantidades mayores a 1 mg y cadmio, indilo, y bismuto cuando
s¢ eéncontraban presentes cantidades mayores a 10mg. En la préc
tica con muestras biolbgicas, es raro encontrar cantidades de cad
mio, indio o bismuto que excedan a los 10 mg. Cantidades demer
curio que se excedan de 1 mg en 25 g de rifién, ocurren en casos
de envenenamieénto mortal con mercurio. Ibnes de halbgeno, tio=

sulfato y tiocianato tienen poco efecto en la determinacién.

PROCEDIMIENTO "B": En la Tabla 21 se muestran los resulta
dos de las determinaciones de acuerdo al procedimiente "B"., ~=-

Los rendimientos son un poco m&s bajos que para el procedimien-
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to “"A", estando alrededor o un poco abajo del 100%. En los --
contenidos m8s bajos de talio, menos de S50 pg, los rendimientos

bajaron hasta 80 - 90%.

Se estudi6 la influencia de los 4 metales que interfirie-
ron en el procedimiento "A", especialmente el mercurio (Tabla
21); se encontré gue sl mereurio (100 mg) y el indio (100 mg)
no interfirieron en la determinacién, mientras gque el bismuto

(100 mg) y el cadmio (50 mg) interfirieron ligeramente.

METODO II

El uso del sistema talio - ditizona de colores mezclados -
ha demostradoc ser un método reproducible y sensitivo para el ta

lio bajo condiciones controladas.

El espectro de absorcifin del sistema de colores mezclados
talio = ditizona obtenido en experimentos preliminares se d& en
la Figura 12; se obtuvieron extrayendo soluciones acuosas de ta
lio con porciones de 15 ml de ditizona en cloroformo, de una —-—
concentracidén de 0.3 mg de ditizona por 15 ml. Se utilizdé clo~

roforme como referencia.

En la Figura 12, la curva 1 representa el espectrode absor
citn de la solucibn de ditizona en cloroformo, y tiene un mini-
mo a 502 nm y un mdximo a 606 nm. La curva 4 representa el es-—

pectro de absorcibtn del complejo puro ¢ tiene un méximo a 512 =~
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nm y un minimo 4 400 nm, el cual no se ensefia en la figura:. --

Las curvas intermedias son para varios niveles de talio.

En la figura 12 se encuentran puntos isoabsortivos a 438 y
555 nm; se observé un tercer punto a 390 nm. Este tipo de es -
pectro de absorcifn es un criteric para la existencia de un -=~=-
eguilibrio entre dos especies absorbernites. Esto indicariz gque
existe equilibrio entre un complejo talio - ditizona y ditizona

bajo las condiciones de este experimento.

La Figura 12 muestra también que los m&ximos de absorcibn
para el complejo talio - ditizoha ¥ para la ditizona estdn sepa
rados. Una medicién del incremento de absorbancila debido a la
formaci6n del complejo puede ser hecha a partir de 505 - 515 nm.
La medicidn del decremento de absorbancia debida a la disminu =~

cibn de la ditizona puede ser hecha desde 600 - 610 nm,.

Los datos experimentales muestran que el rango Sptimo de ~
pH es de 10.3 all.5. Si no se tiene control del pH y se sale —-
del rango Sptimo, la absorbancia tanto del complejo de talio co
mo la de la solucibn de referencia varfan. ILa absorbancia de -

la solucibn de referencia decrece al aumentar el pH.

La soluci6n del cianuro de potasio como controlador de pH
se basd principalmente en su habilidad como buffer en el rango
de pH escogido para la extraccidn de cloroforme. Otra conside-

racibn fue el tener ibn cianuro presente para prevenir la ex -~
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traccibn de otros metales gue no fueran talio (I), como, plomo,

estafio (II) y bismuto (Sandell 41).

La curva "A" de la Figura 13 es la gr&fica de la Ley de -~
Beer utilizando los datos obtenidos por el procedimiento de do-
ble extraccibn. Los valores de pH de las soluciones en las cua

les se hicieron estas extracciones varian entre 10.6 y 10.8.

Se pueden obtener valores satisfactorios de talio con una
sola extraccibn del‘ﬁedio citrato - sulfito ~ cianuro, gue tie-
ne un pH aproximado de 10.6. Un experimento utilizando la solu
cibn de ditizona N° 2, donde generalmente se usa la solucibn --
mds concentrada, di6 los datos para la gré&fica de la Ley de --
Beer, curva "B" Figura 13. Esta curva representa una pérdida -
de sensibilidad del 13% con respecto al procedimiento de doble

extraccibn.
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SELENIO

Las graficas de calibracibn son rectilineas. Las gréficas
para 0-2 y 0-5 ug de selenio pueden ser representadas por las -
expresiones ¥ = 0.41 - 0.089X y Y = 0.60 = 0.11X respectivamen-—
te, donde "Y" es la absorbancia y "X" es la masa de selenio (en

ig) por muestra.

Los efectos de algunos metales pesados, que pueden formar
ditizonatos coloreadés, se estudiaron afiadiendo 1.0, 10:0 y 100
pg del elemento en forma de sal a una serie de muestras de 1 g
de selenio {IV). Se observ6 gue el cadmic {(II), cobalto (II),-
manganeso (II}, niguel (II) ¥ zinc (II} no interfirieron, proba
blemente debido a la inestabilidad de sus ditizonatos en la so-—
lucibn &cida fuerte. El hierro (IIX) interfiri6 en un nivel de
100 2g, pero el cobre estando en un nivel de 10 ug disminuyd la
absorbancia en un 9% y en un nivel de 100 psg en un 53%. AlGn --
cuando la reaccifr normalmente se lleva a cabo en presencila de
50% de dcido clorhidrice, se observb gue tantoc el fScido nitrico
y el &cido perclérico disminufan la absorbancia de una muestra

conteéeniendo 1.0 ug de selenio.

Una serie de disoluciones conteniendo 3.166 umol de sele =
nio (IV) en 10 ml de Hcido clorhidrico (6 mol/l) fueron extraf-
das con soluccibn de tetracloruro de carbone, conteniendo 0.6u
mol/ml de ditizona, en el orden siguiente: a) una extraccibn -

(9 ml, 5.4 pmol de ditizona); b) dos extracciones (9 ml y 6 ml,
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9-umol de ditizona); ¢) tres extracciones (9 mli, 6 mi y 4 ml,-
11.4 ymol de ditizona). La cantidad de selenio gue reaccioné

con ditizona (1.24, 2.29 y 2.76 moles respectivamente) fue de-
terminada midiendo el residuo de selenio que quedd en la fase

acuosa en cada caso. En los tres casos, la proporcién de sele
nio (IV) extraido y la ditizona utilizada fue de aproximadamen
te 1:4 (1:4.35, 1:3.93, 1:4.13), lo cual demunestra una consis—
tencia estequiométrica con la f6rmula sugerida por Stary y Ru-

zicka (48) Se(HDz)4.
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En los métodos explicados anteriormente se observa que los
resultados son bastarite bﬁenos, ya gue las recuperaciones de -~
los elementos son casi totales. Adem&s, las determinaciones =-
con ditizona son mé&todos rdpidos y reproductibles, y su exacti~
tud se puede comprobar por otros métodos. También, todos los re
sultados se apegan o tienen una variacidn minima con respecto a

la Ley de Beer.

El tipo de muestras gque se pueden analizar es muy variado,
pueden ser muestras de tejido animal, de tejido vegetal, mues -
tras liquidas, aleaciones, roca, etc., y dependiendo del tipo -
de muestra de que se trate dependerd el tipo de atague de dicha

muestra.

El tamafio de la muestra a estudiar depende de una estima ~
¢citn de la cantidad presente del elemento a determinar, de tal
forma que la cantidad preséente del elemento se encuentre dentro
de los limites gué proponen las determinaciones. §Si es necesa-~
rio utilizar una mayor, las determinaciones se pueden efectuar

aumentando proporcionalmente 1a cantidad de los reactivos,

Un paso muy importante en las determinacicnes es la elimi~
nacién de los elementos que causan interferencias, ya que si &s

t6 no se realiza, se obtienen resultados srrdness.

Para evitar errores se deben mantener las condiciones de -~

trabajo especificadas, como es el caso del pH, ya gue si éste -
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no se mantiene en el valor especificado durante la eliminacibn

de los elementos que causan interferencia, &stos no serén elimi

nados.

En algunos casos se hicieron experimentos en los cuales se
agregaron a muestras conocidas cantidades determinadas de ciex-
tos elementos interferentes, con la finalidad de poder determi-
nar en cada caso, los limites aceptables de dichos elementos in
terferentes para gue no causen resultados errdneos en las deter

minaciones.
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