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CAPITULO I 

lNTRODUCC lON 

~n los ultiltlo·S años, 1 os rea:.ct:i vos orgánicos han te ni do un 

desaY'rono 'muy sigtrifi.cativo dentro dé la química a.nali'ttca. 

Esto ha tenida c9mo conse.cue.rtcia e1 tener un amplio, campo 

ci e .a p 1 i e a e i ó n • 

Lo.s react .. iYos .orgánicos tienen algunas ventgja;s bastante a ..... 

preciap.les s.;; las tompa:ram.os con los react·ivós comunes usa­

dos e.o e1 al'l~lfsis, ce>mo por eJemplo.: que son 'inso.luble.s en 

el a9ua,. específic.os,. tienen una g:ran sensibilidad, et.e .. 

Deb id'o a e.stó, Hrs. rea e ti vos orgánicos pueden ser emp 1 eadó.s 

en e.·1 análhfs gravimé.trico~ volumétric,o. co1orimétrico., 

fluqrometrito, e .. tc., 

EntY-e l.os reactivos ()rgánicos, se en41,1ent:ra el 1-(2-pitídf .. 

JazoJ-2-nafto l, que dada su ver.satfl i dad puede s.er e.rnpl eado 

como indicador p .cqmo rea.ctivo en la. determ·inacfpn de ele-~ 

mentos de 1os gr~pOS l~ II~ Ill~ Va VI. VII y VIII; e~eh~~~ 

c:ialmen'te, elementos 4e transic.i.ón. 

E1 pres-ente trabajo está. enf·b.Cado a. reeopl1ar informad.on 

sob·re eJ oso d .. e .esté rea.c.tivo,. asf como las cmr.d'icion.es de 

~ trabájo,, técn.icas, campo de a.pli.catioh y vent¡:¡jas o desve.n­

ta.J.a.s. 

Cábe h.acer la aclar-adon de que la información en el pre:sen, 

:t·e trabajo,, es !Jna rec;.opí lacié.n de datos obt_e:nidos. á tra.:vés 
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de artfoulo·s, revistas., libros; reporté.:s e 'investigacion.es. 

Se tra.M de obtener u.na btbliografía b¡;stante amplía so.Ore 

e'l' tema y lo m.ás ac:·tuaHzad,~ pos.ibl!L 



2. l 'DEL REACTIVO. 

CAP IrULO I J 

GENERAL lOADES 

... 

En 1915 y t91aCl-4}, A. t,, TSchitschibabit:¡,, report,o 'la s:ín .. 

tesis d:e alg.unos compuest·os o-hidroxilos~ Liu<5) encontró 

que u.n1:í d.e estos, el l-·l.2-'p·iridila.to)-'.2:-náftol, fo.rmaba qu! 

latos con muc·fr.os metales p.e·sad.os. 

Désde el trabajo origina1{ 6) 1 ~e propuso al l-(2-pirfdfla-­

io)-2-naft:ol (o.:p,..J:>ANJ como r,eC1ctivo ahalíttco, por lo cual 

se han desarrollado mucha:s investigcicfo.nes con r.especto al 

u.so de este compuesto colorido .• 

El o-~-PAN es una. substancia amorfa, de color rojo-nara.nja,. 

ca.si insoluble en ª'gua, pero soluble en diversos solven,tes 

orgánicos d'.ando lugar a d.'fs.olucion.es coloridas. 

Fué preparado a partir de,1 2-nafto1 con piridil dia·zotato 

en a.lcohol a.bsoluto y borbu:jeando lentam.ente. en h d'Lso,Ju ... -

Ción, dióxido de ca,rbono. 

La sal de di.alonfo se p~epa~6 agreg~ndo una df soluci~n de 

eti1ato de sodio a una mete.la, de ¡ ... aminó pfridina y nitrito 

<:le butHo obteniénd:os.e ge.neraimente resu1tados baJos y pro­

ductos mal de;rinidos·l 3). 

Por otr,o laáoi se na demostrcado< 7-9J que 1a r-eacción entre 

do;s hidrazophídinas con una quino.na~ da productos relati­

vamente puro.s de compos.icfón defirffda en rendimfe:ntos de 

40 a 60~ .. 
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El o-~-PAN es notable por su alta sensfbiHdad, la que es 

comparable a 1a obtenida ton la ditizona (difenil tiocarba­

zdnaJ, y la versatilidad es comparable con la 8-hidroxiqui.­

noleina. 

La gran ventaj'a del o .. f>-PAN es .que sus disoluciones y las 

disoluciones de sus comp1ejos son exéepc.ionalmente estables 

para un reactivo sensittvo. 

Las disolutiones del reactivo pueden ser mant.enidas por va­

rios meses sin cambio en ll absorbancia(lo), lo cual hace 

del o-~-PAN un reactivo apropiado pa·ra s·u uso en determina• 

cione:s automáticas. 

La. fórmula desarrollada cie1 o-~·PAN es la siguiente(ll): 

.Es por cgn~igutente un 1 igando tri dentado: el átomo de hi-­

dr6geno del heterotftlo, el grupo hidroxilo y el Atomo de 

nitrógeno del grupo azo son 1 os que intervienen en la quel,! 

e ion. 

Este reactivo, reacciona con muchos cationes para formar 
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complejos intensamente C'Qfo:ridos que só.n e'minentemente apr,Q_ 

pi adQs: para determinaciones espect,fofotmnétri ca.s ~ del punto 

fi:na~ qüeJatomé:tdco y .extracción p.or di sol vetrte:s., asi .como 

también gravtmétrtcos y fl uor.omé:tticos ,. ejemplo de algunas 

iones .qu.e ton el' o-,~-PAN dan coloraciones son. los stgu4eotesz 

Bi 3+ l?mariJlo), Cd2+ (rojo), cu2+ (ro'j'o obscuro), Pd2+ {ver. 

de}, Pt.2+ (rojo), sn.Z+ {rosa), Uó 2+ (rojo)., Hgz+ {ro.jo}, 

Fe 2+ (t'oJo}, fe3+ (rojo ob:scuro}, N'f 2+ (rojo) •. Zri2+ (rosa 

· ··t ). L 3+ e··· j. · )· e·· 3+ { ·) r· 2+ ·e· ·· J ') s· · 3+ e··· 1n ens() •· :a .ro o., e rosa,· n . ro o.;· e· .ro'"-

jo) j Eu24 ( roj.o.) . 

El EDTA,. F- y dtrabos á'n.ulan las reacCi;ones d'el Cl-f! .. PAN 

con algunos .elementos.; ~l pH es, de gran 1mportan·ch e.o su 

reacción, las disolutforü:!,s conteniendo metales pesados. ¡ne>,~ 

trarQn un cólo.r rojo, ba·Jo condlciO.nés ligeramente ác1das; 

neutras. o a lca,l iina~·( 6 ). 

La reaccJ6n pa.ra la. formación de los quelatos puede ser es­
crita tomo sfgue: 

n 
~· NH•.·o~i' + H•++- Q-\_n 

, "· ... ·.·o·'· •• r1e.'-

+ H+ 
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Existen algunos mé·todos c-0munme·nte di . .spónibles qu1micos y 

espectrofotóillétri cos; que en ocas.iones son ina.propi a dos pa 

ra la determi.nació.n de algunos elementos y cuentan con alg,!! 

nas desventajas. Por ejemplo, el método del permanganato(la) 

para la determinación de1 manganeso(ll)' a. ión permaoganato 

co,n un a gen.te apropiado, tiene 1 a desventaja de qué es te-­

dfóso, ~arque prime~o se ti~nen que eliminar los cloruros y 

la oxi daci 011 se hace a tempera turas e1 e:vadas .• y ademas, es 

de baja sensibilidad. 

Otro méto.do como el de la formaldoxfma(lS-lG) aplicad.o a Ja 

determinad6n de manganeso en agua, ell el cua}, la interfe .. 

renda del fierro se anula por la descompo.stc.ion de1 compl~ 

jo de fierro-formaldoxima; es más sensible, sfmple y r4pi'do! 

J)ero l.as c.ondiciones para. la desc.ompos1ci6n selectha del 

complejo. de fierro es algo crH1ca. n .método basado en el 

que lato. con PAR (pi.rfdil azQ resorti no1) .. ~s muy sensibh, 

pero 1a absorba.nci a del reactho es muy a1 ta y el q1.1el ato 

bastante sensible. También se ha ,examina.do un sfstéma mixto 

de disQlventes(lJ), en el cual un v91amen grande de diso1-­

vente se agrega pa.ra solubiliza·r al quelato de Mn.-RA~, s:ie!l 

do esto una desventaja por la dilución causada. 

En dete.rminaci ones colóri'llietri cas, por ejemplo en la de zir:. 

conio con rojó de alizarina-s(lS,I9 ) no es particularmente 

sensible, espécifica o rápida. 

· Eli métooos espectrof'otométrf cos !>asados. en nar.anja de xil e-
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noJ (ZO), no til;nen la sirnsíbilidad deseada; la aósorbancia 

del .·complejo zirconio nar,anja de x.ilen.ol es muy depend];.ente 

de la .acidez .• aunque sigue 1a Ley de Be.él:'. 

se han pr:·opue:sto métodos más sensjble·s para '!a· determinación 

de e,stos el ement,os en pequeñas. canti darles, lQS cue.1 es iinp.1! 

can al o-~-PAN {PAN.), tomo re.activo (:':romog.én.ico; ·e:st(js. mét.Q. 

dos .son simples~ rápidos y altame.nte sensibl.es .• 

Algunos investigadore·:s., e.n el desar'r'ollo de estos métodos 

.han notado hechos a1tantent~ stgni ficativ.os. en la determina­

ct6n <le elementos.,. los cual lrs se ha·n ap:rQ:vechad'o ccm bu.enós 

resultados, 

Las aplfcaMones del PAN como reacth~ espectrºfotometrfa:o. 

esd. generalmente a.soci.a¡jo con la .e.xtracc1.6n de su~ quela.•• 

tos con un di solv.ent.e orgánico. e:n Qc~Si.Qn:e~ t es.to p"uede 

sér elfm,itrado~ debloo· .a la gra.n Sf?leetividad deJ PAN que 

ha.ce pQSible .r~aHzar determi nad:ones simultáneas. 

De· a.cuerdo éOn esto. S'i los quelatós de PAN pud.i era.n tlfso'.l • 

verse en agua, p()drlá es tab lec~rs:e a.19.iín método espec;tr.ofo· 

tome·.trdc.o a lt:al!fente selecti'!lo y s·imple. 

Otro hecho Jmpor1;arrt.e es que los qu.elatos de metales ltge-­

ros, ta.1 e.orno el ·AJ (Tl11CZlJ y .el ·PAN fluo.r.esc.e como se s:im 

boli .za: 

M-PAN 
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es ei e.stado óa.sal del que1ato. 

En. contraste, pocos .complejos de ion.es de tra.tJsfci6n con 

subniveles d llenos parcialmente son fluorescentes donde la 

transferencia de energfa intramoTecular del ligando a un e ... 

* lectr6n del ión metálico de tra.nsici6n (transici6n d - d) 

produce. una emfsi~n fluores.cente o fosforescente. 

Los que latos de Cr(I lI) eón varias di cetonas fluorescéf'I de 

la llii.sma formal 221. 

Se han reportado pocos quelatos. de ·transición diama9nétic'a 
. ~*. 

luminisce,nte por una trans.icf6n u - d, 

También varios investigadoresl 2· 1 • 24 ~ 25 1, han notado que la 

estabilidad y fluorescencia del Al-PAN depende marcadamente 

de la cantida~ presente de etanol en la disoluct6n que ~on­

tiene al complejo. 

En etanol al 95%~ la fluorescencia es baja y el complejo s• 

descompóne gtadua1mente en un perf6do de treinta dfas o mis. 

El uso de et·anol absoluto incrementa la íntens1da.d de la: 

fluoresc.encia y mejora la estabilidad, aOn cuando Ja deseo!!! 

pósici6n lenta -0curre a uoa veloctdad medible durante ud 

peri6do mfnimo de veinticuatro horas. 

Lá adici6n dé algunos áefd'os intensHica la flu()rese:encia y 

mejora la estabilidad del Al-PAR, ío que hace posible .desa­

rrollar un métod.o mejórado para 1 a determ1nac16n del _al umi.-

ni o •. 
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2 •. 2 DE El..EMENTOS. 

ELEMENTOS DE TRANSICION. QU!MICA GENERAL{ 26 • 28 )~ 
En la tabla peri6dica larga, estfn situados entre los gru-~ 

pos IIa y IIlb un conjunto de elementos conocidos como ele­

mentos de transiti6n. 

El término "de t.ransici¡fo" admite diversas. 1nter.pretacfones, 

sin emba .. rgó., ha.Y un acuerdo tasi gener¡i1 .de definirlos. como 

aquellos cuyos subniveles el y/o f están parcialmente. llenos. 

En la Tabla 1 puede comprobarse que esta definición se cum­

ple para todos los e.1 ementos englobados e.n .él grupo de el e­

mentos d.e transición excepto los dél grupo de zinc, ilb. ya 

que en estos el .subnivel interno, d. 'us tamente acaba de 

completarse" por lo que 110 p.resentan ninguna; d.e las caract! . 
rfst.icas inherentes a la existencia de subniveles incomple-

t9s, poseen una estructura electr6ni.c¡i semejante a h de 

los elementos del .grupo I la.,. es decir, su.b!iiVeles internos 

completos y ·dos electrones s en 1a capa externa, razón por 

h cual, hay marcad.as séineJanzas en el comporta.miento de 

los elementos de ambos grupos. 

Existen algu.nos elementos que p.oseen caracter:lsticas pro ....... 

pta~ de los elementos ~e trtnsici6n sin pertenecer a ellos. 

se observa una caracterlstica comO.n de estos elementos. que 

es 1a pose.sión d.e hasta cuatro electrones por encima de lQ 

que podría llamarse conf:iguracHin de gas cuasi inerte., es d~ 

cir .• configuración de gas inerte más un subnivel d completo 
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con aiez electrones. 

(Jtra característica estructural de alguno.s de estos metales 

que afect.a consider?blemente a su química es el ºefecto del 

par inerte": los dos electrones s externos no partfcipan en 

ra for~acf6n del enlace. 

Este efecto sce manifiesta en el ta1io y en lós e,lementos de 

lo.s grupos Irb, IVb y V:b• citsminuye su grupo d.e. vale.ncia en 

dos :¡ capacita a los elementos para mostrar considerable.s 

propiedades metálicas y para la formación de iónes positi·-­

vos claramente estables. 

En .sus compuestos estos el emento.s ap.a.reté.n én ·forma de .ca•­

ti ones monovalentes, divalerrtes y trivalentes. Dichos com~M 

puestos so.n, por lo general, colorf dos y di !lmagnét icos. 

Los eatf.oltes, sin embargo, a causa. de la presencia del sub­

nivel d,. son mis polatizable.s q.ue aquellos Hines iso.elec:t,r~ 

ni co.s con los áto.mos de verd.aderos ga.ses. nob1 es. 

Esta polarizabilidad capacita a los iónes para formar com .. -

puestos cova1entes y complejos, En sus reacc1onés muéstran 

un.a electronegatividad sensiblemente. mayor a la de ló.s met!,. 

les de los grupos precedentes. 

La sobréposición de propiedades entre los ~etales de los 

subgrupos b y de transición aparece claramente en e1 cobre, 

plata y o.:ró. 

En sus compuestos monovalentes se comportan como elementos 

tfpicos de subgrupo b. Sin embargo, 1os electrones d pueden 
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tffiliza.rse en la fo·rmacion de e.nla.ces para dar compue,st.os 

de estos elementós: en esta.dos di y trha1 entes. 

En estos compuestos. el su.bnivel d está :tmromp1eto y su quf 

mi~a es la tl'pfca de los compuestos de metales. de tra.n:si---

C'ión ,. 

Et zi ne,. c:a·dmi o ~ tnerc::uri o no presénta.n .e.a racterísticª'S dec 

transición, sin embargp,. se mencionan e.n esta .séc.ci .. ón, 

ptie.s al ser lós etemento.s de; cierre de.· caqa s~rte de ellas, 

se aprecia Por contraste la desapa.rici 6n éfe. ta 1 es carae.ted~ 

tiea.s al .cólllpl:et~rse ·el s.ubniVel d. 

E.l galio, indi.o 'fl talio s.e encuentran en. el grupó ·d~l alumi 

n:jQ• 9r1.1po lITb, gua.rctan .una estreeh.a semejanza con este e~ 

lemento, t·ambi'én se menciónan .e.n es ta, sección del> ido a la 

:e:icis:te·ncla de subniveles d comple.t.os con .sus e.st:ructuras 

el:éct.tón 1 cas .. 

500 1 .n¡_eta.Jes débiles con ,o'xidos an·fóte.r.os, h:idruros tnes·ta--· 

bles y muchªs de s.us sales hfdro.Jizábles en dlso1uc1611. 

La·s ptopiedades m:?.Ulicts ~um~nta.n al 'baj~r dantr"o del gr-ú-· 

p.o. de. fo.rma que el talio es un me'ta 1 fuerte" Pºr lo .gerie­

ra1 •. :son tri vªlentes.. p.e.ro el h:li o pre.serfta en -sus compue~ 

tos~ una forJ11a mo.llovalént·e estable, del:>f.do al éfect.o del 

pa:.t inerte .. 

Eo. el· grupo !Vb} e1 germanio ma.t"ca la1

• tr.a:nsitión entre los 

no metales, carbono y s.ilic:io, en la parte superior del gr,!! 

po y los meta i es es t.año y p.1 orno. 
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Los e lernentos dt? es te gr.upo ti e nen c1,1a tro e.le-ctr.on.t;s ;. dos s 

y dos p en el nivel energético él<'terno y la fórma de adqü:f .. 

rir .una con.figuración de g·as cuasidnerte, con 1m mínimo d~ 

consumo de e.nergra c-ompa rti en do cuatro¡ electrones p.ara for-. 

mar cuatro er.l;~.ci;s ~ovale.rrtes .•. As:l suced.e co11turunente en lo$ 

comp.Oéstos .:de germanio y .estaño¡ en al,gunos complejos la C.Q. 

valenQia aumenta a seis .. 

EHC10 DEL. PAR lNERTE. 

Se obtiene una configur.adon dé gas c:uasiine.rte cuando .el 

áto.mo utfli.za cmica.me:nte los d.os electrónes p en la fQ.rmª-..­

ci c5n de uo c:ornpues.·tp; lo.s dp·s ele.ct:rones s permanecen Hler• 

tes., fOrmCl.rido una ci:mffguraci·6n de pséudoheJio. E~te ·efecto 

se cong~e c:oo •.e:l no_mbre de pa·r i.oerte. 

Se produce. con mayor fa.d.J ida.d en átQmos grªndes, <fonde la 

iltracd()n eJerc.ida por el núcTe.o so.b:re lo.s dós electrones p 

.es ;pe.queña. 

Se of)se.rva claramente en la qufmfca del .pJomó1> cuyo estado 

di va lente ~s m~s estab 1 e que e 1 tetra.va lente. Tamb i en .se. 

manifiesta en la qufm.fca del estaño., pero en este. caso y de 

bido aJ !Tlenor· tamañ.o del átomo, e1 ión tetra;v.alente es. mas 

estabJa que .e1 dtv~lente~ 

L'a triada a:rsénico, a.ntimonio y tii smuto. es serneja.nte ,a1 

grupo IVb. El ars·.é,n foo: mues.tra .propiedades seme.)aintes a i 

germani.o, aunque, logicamente sus caracter'is:ticas. no mdáli 
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cas son más acu$adas por 1mcontrarse rn.ás a la derecha en la 

~abla periódicé}. 

E.l ant i.monio y bismuto son metales deb n es. Los tres elemerr 

tos t:tctuan como tri y p~ntava.le,ntes~ si:e,ndo e~ p.rimér ta.so. 

debido al. efecto dél par inerte .. 

Los compuestos d.e Ta. fo.rma pe:ntava lente son ~oval: entes y en 

e11ost los elementos se comportan t:omo no metales, a, seme•• 

jaoz:a de los primeros compo.nentes del grupo, nitrógeno y 

fósforo. 

En algu.nos elementos~ 1a posesión del subni'iel a completo 

propordon.a .a estos elementos propieda:des ·como las que han 

sido expu.ést:as a n.tério.rmente.~ 

Los elementos del grapa Ib, cua~do se encuentran en estados 

di:! oxidQ.c1'1ón dtstíntos de +l {por ej.emplo: 1}u
2"', Ag2.+ y Au 2+>,, 

cuyos elec.tron.es d s.e .utflitan en la fo'rínaclón d.e enlace.s, 

entran en la defi nftí.6n. de elementos de tra 1si.cHfn. 

Los el em~nto.s del grQ.pO l Ha,; e.scandiO~ itrio, lantano y áE. 

ti ni o Uenerr dos electrones s. en una .capá e:<.terna y .un e1 ec 

t:ró.n d en la penúltima cª'pa, pierct..en con facil'fdad tres e-

l ectronés y su qui mica en especta1, la d.el escanó.fo, es h 

de iones triposit.ivos: 

Sc(átomo,) 

3si2 3,p6 aa1 4s2 

. 3+ __ ..,Se + 3e 

3s2 :1p6 

.EJ éscandfo no ti e.ne c,aracteristfoas de elem·ento de trartsi­

ci6n, sin eml:>a.rgo, se. lncluye· ya q.ue sQ g'.ru:po, .como el !lb .• 
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a1 otro lad.o de la serie~ es un grupo extremo y sus propie­

dades contrástan .ton l .as d.e los verdadevos e Tementos de 

trans.:fc1ó.n: y dan lugar a una discuslón mas coiitpléta. 

A c;Qn,tinua.ción se describen. las pr·opieda<Jes de l'Os e.lemen-.­

tos de transi Cfón y s.u variad.en a través d.el peri ódO ~ 

PRóPfEDADES GENERALES. 

TAMARQ, 

El ra.di o covalente de 1 os elementos. decrece .de izquierda a 

derecha a través de la hilera. en Tas ser.ies de transición, 

lla~ta ante.s del f1na1. e1 tamaño se incr.t:me:nta 1 igeramente 

tamo ~é aprecia en la Tft~la 2. 

P~.sartdo de i z·quferda a. der.e:d1a aumentil e 1 número de ca.rga.s 

pos·itivas .. así co.m:o e1 número de electrones orbitales. 

Los electrones orbitales protegen H carga nuclear en fo~ma 

inc·ompleta {los e.lec:ttones d pro·tegen en forma: menos efic:1ell 

te que 1 os e,1 ettrones p y estos ª' so vez. protegen menos que 

los eie~trones SJ, de aquf que l' carga nuc1e&P atrae los 

electrones más externos" lo que pr .. avoca una contracción en 

el tamaño. 

Los ,átomos de los elementos efe trañ'Sicfórt son más pequeños 

qué aquel los de 1 os el em~ntos de los grupo:s 1 a n e'n el 

mismo periogp. esto es eri ci.erto modo, por la razón expu.es­

ta a.nterformehte y e·1 ¡:-:arte porque los e1e.ctrdh:es orbi·t.a-­

les se ag.regan a la pen;i1t.ima tapa d.~ que en la: capa mas e.x 



terna del átomo. 

Los elementos de trans i e ion se di vi den 1rn grupos verticales 

de tres o algunas veces de cuatro elementos; los cuales ti~ 

nen estructuras electr6nicas similares. Descendiendo en los 

grupos principales de los bloques s o P~ el tamano de lós 

átomos se incrementa debido a la: presencia de capas 1 extr.a' 

de eleatr~nes. Los electrones del primer grupo en el bloque 

d muestra el incremento esperado en tamaño Sé _,.Y - La, 

pero en los grupos subsecuentes hay un incremento en el r!_ 

dio de o.1 a 0.2 A entl"e el prime.r miembro y e1 segundo, 

pero apenas hay un incremento entre el segundo y tereer el~ 

mentas. 

Esta tendencia se muestra en el radio cova1ente (Tabla i) 

y en el radio t6nito (tabla 3). 

ínte.rpuestos entr"e el lantano y el hafnio hay catorce eJe .. -

mentos en los cuales. la antepen61tima capa ~f e& parcial~­

mente 11 e nada. 

Hay un decremento gradual en el tamafto de los elementos lan 

táni.dos. del cerlo .al lute'Cio, llamada contrac:ci.On J antáni -­

d<i. Este decremento en tamªño causada por 1 a contracci 6n 

1antánida casi cancela el incremento en tamaHo al descender 

en el grupo . 

. pa.do que el segundo y tercer elementos e.n un g.rupo tienen 

radio similar, también tienen énergfa ret.icular.; .energfa de 

solvatacHin y energía de ionización simflar y las diferen·-
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ciél:S en propied<1des entre el' prime.r'o y el segundo etementos 

de un grupo son consecuentemente mayores que entre e1 seguQ_ 

do y terce.r .elementóS. 

los efi;ctos de la contraq¡fón la.ntanida. eJúp'iezan a decre-­

cer hacia la derecha de1 bloque d. 

Los v.olume.nes at:ómicos de los elemetrtos de ·transición son 

bajos .compar.ados con los d'e lt)S grupos I y n. d<idO que l.os 

orbitales. ·inter1ores son llenados y 1a, carga nucl.ear incr.e·­

mentada atrae los electrones. En consecuencia, 'las densida­

des de· los. metales de trar1sici'ó.n. son altas. De l:tec.hp, e1 e¿_ 

candio,. con una derrsidad de '.LO g/cm3 y e'J titanio, t..on dé!!. 

sfdad ,ere 4. 5. g/tm3 son 1 os ú .. ni co.s el'ementos con densidac:I' m~ 
. . . :3 

no.r c:r!!e $ g/ 9m · • 

PlJNTOS DE FUSION Y EBULt te.ION. 

tos pun·tos de fustán y ebull'ic1ón de los elementos de tran­

si<dón geoerálrnente son muy altos {Tabla 4). El z.ioc, cad-­

rnio y mercuruio son :excepciones n.otablés dado que .el bloque 

d e·stá completo~ Aparte de estos y del lantano y de l'a pla­

ta, c~11yos puntos de fi.rsión· son 920 "C y 9-61 ºé,. re.spect.i.va­

tnent.e, l.os demás 'funden a.rriba de 10.(10 Q.c. 

Esto contrasta marcad.amente con lo.s meta.les del bloque .s 

donde eil 1 i't.io funde a 781 ºC. y el cesio funde a 29 ºC. 



REACHVIDAb DE LOS MtIA{tS. 

Los m.etalés muestran una tendenéi a incrementada a perman.e-­

cer sin reae,cionar o nobles. Esto e¡; favorecido por lós al 

tos calores de s,µblimacit5n, Lo.s .átomós más pequeñas tienen 

altas energ'Las de 1o·nit·aci.ori., pero esto es compensado por" 

s.us altas energ'ias d'e. solvatación, 

Es.ta tetidenda es más prohunsi.ada en el p1a:tino ~ en el o­

ro, p.ero es compensada por sus altas energ·ias de so.1Vatacfó.n .. 

ENERGJA DE lOWlZAClOtL 

La facil ida.d co.n la cual un elect\"óo puede ser removido .de 

un át.omo .. (esto es, energJa de ioni.zadon} en los metales de 

tt'anS'ic:io.n, es intermedia entre aquenas de los bloques s y 

p. Los valore.s par;i la primera energta de foniíac:i6n'(Ta-­

,bla 5), varía en un a.mplio fntervalo de 541 l<J mo1'"'1 para 

el lanta.no a 1007 kj, mol-l para el' mercurin, córnpara.hle con 

los. valor.es del HtlQ y del carbón respéc.tivamente. 

tsto. sl!giere: que lo.s ele.rnen'tos de tra.nsi ti ón s.on menos e lec 

tropó.s.i ttvos que los grupos l y H y pueden fo.:rmar enlaces 

cavaleh·tes o iónic:os dépendiend·o de. las condiciones. 

Gene·ra.lme.nte J:,os estados dé: valencia baJos s·on. i 6ni cos y 

los estados de valencia altos son c:ova1entes. La ten.de.ncda 

,a ser ióni co.s decrece co.nforme e'l atomo es mb grande •. 
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COLOH. 

Los compue~tos i6nicos y covalentes de los elementos de 

transición son usualmente coloridos, en contraste con los 

compuestos de Jos elementos de los bloques s y p. los cua­

les casi siempre son blancos. 

El color está asotía.do con la habilidad de promover un e--

1 ectrón de un nivel de .en erg ia a otro. rxa ttamente, la can 

tidad de energfa para hacer esto, s~ obtiene absorbiendo la 

luz de .una longitud de onda particular. 

Los orbitales d, no son todos 1d~nt1Gos en energfa, y en 

1 os elementos de trans.i ci ón que tienen un.a capa d, parcial 

mente llena es posible promover electrones de u.n niVe1 da 

otro nivel d~ Esto corresponde a una pequefia diferencia de 

energfa y la luz es ab$orbida en la región visible. 

Si la 1u.z roja es absorbida, en.tonces la luz tra.nsmittda 

tiene un exceso de los. otros colores del espectro, partii;.!'_ 

larmente el azul, as1 que el compuesto aparece azul, por~ 

jemplo) el cu2+. 

Algunos compuestos de 1ps metales de transición son blan~­

cos, por ejemplo, el Znso4 y el Tio 2. En estos compuestos 

no es posible promover electrones en el nivel d, como en 

el Zn2+, porque el nivel d est& lleno 1 en el r1 4* el ni-­

vel d está vacio . 

.En los elementos de fos bloques s y p no pu.ede haber cual.­

quier transición d - d y la energ·ia. para promover un ele~ 
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tr6n s o p a un nivel de energfa más alto es ~ucho más gran 

dé y puede corresponder a la 1 ui uJ travi t:!.1 eta i e.n este caso 

el compu.esto no aparecera colorido al ojo. humano. 

PROPlEDAOES MAGNEllCAS • 
.. 

Muchos de. lbs compuestos de los elementos de ttaMici6n Só.n 

paramagnéticos. dado que tienen lo:s electrones desapareados 

en eJ átomó, al igual que sus 'espines'. Otras substanétas 

en 1 as cuales todos s.us es·pines electroni tos es.tán apareados 

san llamadas diamagnétiGas. 

Se. na notado que el fierro., cobalto y nf:quel son ferrontagi1! 

titos, ~sto es, que pued.eo ser magnetizados. 

E1 momento magnitico, el ~ua1 se mide usando una balanza 

magnética t baJ aoza de Gouy), da informaci 6n importante a ce!. 

ca del nQmero de electrones desapareados presentes en el f-

tomo y de los orbitales que están ocupados, y en algunos ta 

sos, rndica la est!"uctura de la molécula o el complejo. 

El momento magnético es propo'rtionill al nurrero de electro•­

nes desapareados ... La varJaci6n para los elementos d.e la pri 

mera s.erie de t.ransicion se muestra en la figura 1, en al 

que apar.ece el máximo correspondiente al man.ganeso. 

Como se mencion9 ilnt·eriormente. e.1 momento magnético de un 
e.lémento, indica e1 número de electro.nes desapareados y su 

dis:rnfouci6n revela el apareamie.nto qué tiene lugar a1 produ 

ci rse enlaces .. 
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fe+2 -Co+Z Ni+2 Cu+ 'S ¿':F3' Ji +3 

t;+4 y+A 

.1..3. 
V' v+~ 

Cr+S 

+2 . +2 Cr .· Mn ··· 

Mn+3 Fe +a 

Fi.gura l. ·Momentos magn~ti•·cos de algunos i6ne.s frecue.ntes qe 

·los e lemeO'tos de la primera serie de transi cfán. 

El c;onocimi:.ento de como se .ocupan los orb.itales, deducido 

de, 1 a me.di da de momen·:tos magn,etfcos~ nos proporciona as~ 

mismo. informaci.ón acerca del' ·:tipo de en.lace: est<1b1ec:f.do y 

la form.a ti.e h 111oié.é,ula a que. da Ju.gar ei ion. 

zn+2 



PROPIEDADES tATALITICAS. 

Muchos metales de transición y sus compuestos~ tienen pro-­

piedades catal5ticas, quizás los. mas comune.s son: f'eso 4; 

H2o2 {usado como reactivo de fenton para la oxidación de al 
cohdle.s a aldehídos); Fe/Mo tmanu.factura de NH3); Pd para 

hidrogenación (como el fenol a ciclohehanona); Pt/PtO (cat! 

1 i zadór de Adams) para reducci on.es; Pt (anteriormente usado 

para so2 a .so3}; Pt/Rh (oxi.daci6n de NH 3 a NO}; Cu/V loxid.! 

cion de mézcla.s de cic1ohexanol/ticlohex.anona a ácido adfpf 

éó para nyHm 66); v2o5 (502 a Sú 3}; Cu {wanutactura de 

(CH3) 2stC1 2 para .si1icones; Ni (Níquei-Raney) numerosos prQ 

cesas de reducción {como manufactura de hexame.tilen diamina} 

y TiC1 4 (catalizador Ziegler-Natta pari politeno). 

En algunos casos los metales de transici6r aon 5u valencia 

variable pueden formar c.ompuestos. int:ermet'ios inestables y en 

otros casos proveen una superficie de restcf6n apropiada. 

VARIABILIDAD OE VALENCIA. 

Un.a de las tnuc.h.as caracteristicas notables de los .element;gs 

de trans1ción es que exhiben una valencia variable>, en con­

traste con los e1ernentos del bloque s 1 donde la valeneta es 

igual al número del grupo. ta valencia varible. ocurrirá ha! 

ta ciert.o punto limit.ada, pero 1a valencia, siempre camb·ia 

pot dos tomo en~ TTC1 3 y Tltf; Snc14 y snc1 2 ; PC1 5 y PC1 3 y 

es debida a dife.t'entes causa.s ~ 



n término .es'ta,do de oxida.ci·ón e.S pré.fer'fdo al d.é: valencia 

y $e define ,como lcl carga de.jada en el atómo central cuando 

los otro.s átomos. dª'l comp.uesto han sido elirnf.na,dos e.orno io-
N3- 2- · -· + ·. · a·1,· r··1 t d. nes como .. · l O , Cl y H . Ent~nces muéStra es ~ os 

dé o:d.dacf.ón de (+lll) y (+IV); sn de (+IV) y (+llJ y P el.e 

(+IV) y {+IU}. 

El ·número dé oxidación se encuentra de igual forma: para com_ 

pue.sto·s i.óniccs o covalentes .aún sin conocer el 'tipo de en­

lac,e. 

Es obvia lá existencia, par.a e1 mM1gan:eso, de un maximo qué 

disminuye ha:cia los· e:xtremos, 1a varíe.dad de est!'ldos de oxi 

dac~!n se d~be a la pequefta diferencia exi~tente ent~e las 

energías de los subnivel e.s 4s .• 3.d y 4,p. 

Esto hace. gue 1 os electrones de· estos subnivel es. sean m.uy 

versátil es en la forma.c'i6n de los enlaces. Así mismo; los 

nivelf!s de energía pateé'ida., .pa>rda:1.mente desocupados pro-­

potciona.n a los átomos la éapa.cidad de comportarse. como bu~ 

nos· a.ceptor.es. de elect:r.ó.nes en la fo~mación de .compuestos 

de éoordin.at;i.6?1. 

A excepción de.l esc·andio; tod.o.s los ,eJementos ele la serie, 

tienen una va1enda estable de +2, debido a, la pérdida adi­

ciona} de. todos (),parte de los e1ect.rones ad. Por ·ejemplo., 

.pa.ra 'formar comp.u.e.stcrs con estadQ efe oxidación +Vll;. tales 

como el i.on 'P:ermanga11ato, Mn04 -, el manganeso h.ace uso .de 

dos ele·ctrones 4s y et.neo etectro.ne.s Sdl form:a.nd.o cya tro eQ. 
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laces con el oxígeno pal"a dar un tón tétraédrtco;. el octavo 

el ectr6n requerido lo aporta .• na.tor¡ilment.e., el me·ta 1 que 

fó.rm.a é1 c:,ati ón .en el en tace ión·i co. 

Lp.s :estados. de oxi da,C:f6n .mós.tr:ados por los elementos de tran. 

sicion paeden relacion.arse a su estructura electrónica:. E1 

calcio, elemento precedente én· la primera serie de e1emen-­

tos de transición, tiene 1 a estructura ·e.1 ectróni ca: 

Ca. is2: 2:s 2 2i:i 6 ss. 2 SpP 4s 2• 

Podría esperarse que los sigoi.entes diez elemen:tos de tl'an­

sición ·tuvieran este arreglo electr-6nico con .uno .a _diez e .... 

lectrones 3d ~gre~ados. !jtD es verdad excepto en el qas~ 

del .cromo y del cobre, don.de uno d:e los e1ectrones s .se inu~ 

ve en la .capa ·d, a ca.usa, de la estabilida.d adidonal cuando 

1 <:>s orbital es d está·n 11 erlo$ o semilJ e11os exactam.erité (J:abia 

6}. 



Estructura 

Ele·ctróni e.a 

:Estados de 

Oxidación 

Tab1a 6. 

Se Ti V Cr Mn Fé Co Ni .e.u Zrt 

d1
5
._ ... 2 .2 2 3 2 ~· 5 . 2 6 2 7 2 $ 2 ~-. 10 2 el· s d s .. ~ d s. d s d s et 5, ·~ d 5, 

I 

ÍJ II II 11 II 

'lJI I lI: rn III IH 

!V IV IV tv 

V V V 

Ví V.l 

VII 

I1 II 

n:r III 

!V B 

V V 

\1 I 

II 

nr 
tv 

10.1 d s 

I 

II 

IU 

ll 

Por tanto. el esqndio tendrá un número de oxidación de (+ll) 

si arobo.s ele.ctrones s. ,son usa.dos para el enlace y (+IIU 

c.uaodo dos el e·ctrones s y un electrón d es tan tnvolucrados 

en el enlace .. 

El t'ft.anió t.iene un estado ge oxfd<tción de c+rn cuando am­

ibos .. electrones s. son usados y (+tV J .cuando d.os ele,c:trooes s 

y dos d son usad os,. 
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Similarm.e·nte, e.J vana,dio mues.tra nlimeros de' Qx1aa.c1,6n ( lJ)., 

(111)~ (lVJ y (V}. 

En el C·a:so de1 cro.mo, usa.11d.o el electrón s para el en1ace~ 

o.btenemos un nQme.ro de oxidación de (+I), de aquf que usan:"" 

do varios numeres de estados de oxNfo.ción, d'e eléctro11es c::I 

obtenemos t·.{lr), (lIIL (IVL (V) y (VI). El manga.neso tie­

ne esta.dos de ox.1 daci,ón H, lll; IV, V, Vl y VIL 

Entre estos primeros ci neo el ernentos, 1 a correlación entré 

la estrllctura. electrónica y estados de oxidación m'fn:imo y 

máximo en. compuestos simples es· comp l.eta, 

En Tos estados: d.e oxfdaci ón de estos primeros dnco elemen­

tos, todos. 'los ele.c;tr.one .. s s y d son us'ados para e'l enla.c,e·, 

asl que las prcrp'iedades dependen sólo del tamaño y de l:a V! 

Ten da y consecuentemente mues t.ran .a 1 gunas stmH ftudes estos 

eJementps .de los grupos pd ncipa les en .es t.ados de ox i daclón 

s•1mi1a.re1s. Por e.Jemp1[)~ e1 Cro2"" y el TiO 2.- son is,oestruc-. 4 

turales ta:n'fo como .el SfCl,4 y e,1 TiC1 4 , 

Dado qye la conf·f gur.ac10n d5 es excédi da en 1 os 01 timos dJ1 

co el,ementós, la tendencta de: lós. electrone:s d para pa,rtic! 

par en los e.nlaces decrece •. Entonces el fierro ttelle vn es­

tado de oxidación de (+VTL a:unqlJe el se91,indo y tercer eh ... 

mentos consiguen un es-cado .de oxidación máximo de t+Ylll) 

en el Rvo4 y os·o4 , La diferencia en.tre el fier.l"o y los otros 

dos elemento~ se atribuy.en principalmente a'l' incremento dé 

tamaño, 
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Varios de los .elementos tienen vaiertc.ia tero y otros esta..,­

dos 'de valencia b(ljos eií T.os cornpleJos, pªrticularmente ton 

.el monbxjdó de .carbono y el dipitidH, 

Este t1po de tabla. de esta.dos de oxidacdón sólo es pal"cial­

rnent_e ·yá 1 ida .en .el caso de otros p.eri6dos. de el emento.s de 

transición·~ 

.En los per-fódos segundo y tercero se encuentra un estado de 

oxidaciéin máximo de (+VTII) en el grupo del fierro, Tarnbién 

las estrttcturµs e!'ectrónicas del segund9 !/ tercer perH5dos 

no sig·uen exactamente el pa.trón d.e1 primer perfódo, 

Las e~ttucturas del grupo del ntquel ~on: 

Ni 3d84s 2 

Pd 4d10 ss0 

Pt 9 1 Sd- 6s ·• 

ESiABUl'OAD DE VARIOS ESTADOS DE OXIDACiON., 

Los compuest1Js se consideran como estable.s si existen a 

tempe.ratur.a ambiente y l'\o so·n oxidados por e'l, a.ire. hidro'li 

zados por e:l va:p.or de águ.a ó des.proporc;·ionados a• tempe.r.atu­

r'.as normales. 

Dentro de ta.da grupo de transición~, hay difet'enda e:n la es 
- ......... 

tabil i dad d.e los varios estados de oxidaci 6n que exi ste.n y 

en ge.nerah la segunda y tercera serie d:e elemento.~ exhiben 

al tos numeros de .coo.rdfnación y sus al tos números de oxi.da.­

ctórr SQn más estab le:s q.ue los e1 ementos correspondientlH> en 



la primera sed.e. 

Esto puede ohserv.ars,e en la tabla 7 la. cu9J mue.s tra los: 

óXi dos y i.,os haluros conooi' dos di: 1 a primera, segunda y 

tercera, series de elementos de trans,ición. 

27 .. 

tos estados. de ox.ida.c:ión est:alHes forman óxidos) fluoruros~ 
' 

cloruros 1. bromuros y yoduros. 

tos es.tados de fuerte reducci.ón probablemente n.o forman 

fl1.1p.rur.os y/o óxid.os. peró pueoen· formar los haJuros' pesadQs. 

HJ\~lll:DAO PARA. F'ORMAR CQMPLE'JOS. 

Los eiem.entos de transición fo.rman mu.chas ·compu~stos de 

coordi.na.c.ió',n .• ecn contrást.e a los e.lementos del bloques y 

del p, esto .. es debido a ia extstencta de orbitales vacfos 

de .baja energía disponibles pa.ra 1a for-macl6n de enlaces, 

que confier~ a los ele,mentos de tra.nsici6n propi.ed.adés de, 

'buenos aceptares de. electrones en la formaj1Óri d.e compl:eJ,os 

de c-oordirtac:i6n y la posesión de electrones desapaoreados 

tªmbl~én les p,roporc fo.na a.da ptab'n i dad en l ~ f ormaéi 6n de e.!! 

1aée.s covatentes. 

Los. coroplejos pueden .ser ca ti O'n:icos como el cloruro de he.X! 

aminotróniicó .: 
NH 3 +++ 

H3N""-. I! /NH 9 
Cr .. 

,H3N/ f ""flHg' 

.NH3 
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· E1 ión c~tmiGo con su.contigur~ci.ón electranica externa: 

CDJ/CDGC ~ -.... ,·-, 
vU\_.i 

3d 4s 4p 

tiene 'eis orbital~s; dos 3d, uno 4s y tres 4p. de similar 

energía¡ disponibles para la formación de enlaces. Estos o:r. 

bttales se llenan con seis pares de electrones ced1dos por 

seis mol~culas de amon{aco. Puesto gue la carga del amonfa~ 

co es cero, la carga del complejo se mantiene tripositiva. 

Cuando las moléculas se reemplazan, por eJemplO; por iónes 

bromuro que pueden proporcionarse fácilmente añadiendo exc~ 

so de iones en forma de bl"omuro potásico, se obtiene una s~ 

rie de complejos:~ primero catiónfcos, luego neutro y final­

mente aniónicos. l.a sene comp.leta. es la siguiente:: 

Cr(NH3) 6+++ 

Cr(NH3)5\Br)++ 

crprn3 )
4

(Br')
2 

+ 

Cr(NH3)3(Br)3 

i; r{ tül 3 ) 
2

t Br ) 4 -

( *) Cr{NH3) {Br)s""-

CdN!L~),. ..,_ ... 
- .. \) _J 

(*) Su e·~ci,Stencia no está probad.a. 

cationic:os 

ne u-ero 

anfón·ic.o.s 

Se observa que las configuraciones electr6n~eas alrededor 

del ~tomo met§lico central permanecen fnvariables a lo lar­

go de toda la serie~ porque el enlace con dicho átómo fmpli 
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ca. la donac:ion de un pa.r de electrones procedente de cada 

molécula de amoníaco o de cada i.ón bro.muro indBti.n.tantente; 

la $Ubs~itución de amoníaco por bromuro, sencillamente, ca~ 

bia ta carga del ión. 

Los iones o mqléculas unidos a1. átomo central de un metal de 

transicion; por ejemplo, el bromuro y amoniaco mem;:ionados, 

se llaman ligandos. 

Un 1 igando tan frecuente que ni si qui era es mencionado, es 

la molecula de agua. En muchas reacciones en que intervie- .. 

nen disoluciones acuosas de sales ~etálica~, con ftecuencia 
• .,; . .1 . . . Z+ 2+ · 3+ se habla de espec1es iunicas ta es coma Cu· 1 Fe 1 Fs , 

etc.; debe recorda.rse que estas especies s.on compuestos de 

coordinaci6n~ •n las cuales los 1fgandas son molicu1as de 

a.gua. Estos comp'T eJos se flaman acuocomp lejos. 

Se forma.o complejos de coordinación en reacciones q.ue ti ene.n 

lugar en disolución acuosa y en las cuales se prod~ce la 

substi tuci6n éle moléculas de agua por otro.s 1 f gandos~ Por 

ejemplo, la reacct6n entre las sa1es c~pricas y disoluci6n 

amoniaca.l puede representarse como: 

NH 3 

'

·. . ++ 
Cu.NH 3J 4 + 411 o .2 

i ó.n tetra ami no 
cúprico 

Cada reaccfon de este tipo impl"ica una 'serie de r.ea.ccione,s, 

en c:ada una de las cuales :u.na molécula de agua .es re.emp.la,ze_ 
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que el resultado finc1l .d.e una serie ge cuatro re.a.cciones. 

E'l eq.uiHbrio no está tota:lm.en·te desplaz.ado hacia la dere-­

cha, co.mo lo demuestra el hetho de que se pu.ecta precipitar 

sulfur.o de cd.bre a partir d..e disoluciones d.e1 tompleJo~ a·s.í 

aom6 qo~ !1 ~omplejo t~actione con los &cides pa~a dar sales 

amo ni a cal es.;. los c.omponentes de· u.n comp 1 ejo estable. no réaQ. 

cientemente e.sta .. b1e como para que a partir de su disolución 

crista H ce en compue.stos del tipo Cu(NH 3) 4 so4 • 

Estas sales se. de.s·componeo lentamente en el ai.re en frío y 

ráp.i daménte en cal lente ¡:ni·r.a dar amonhco. y la cortespao .... -

diente sa'l cúprica hidratada (a.cuocomplejo}. 

ta constante .de .equilibrio para. lá rea.cdón de fo;rmatión 

del ión te'traaminocüprito es: 

Como la reac.ción o.curre .en medio acuoso, la concentración 

de a.gua puede tonsi dérarse .c.on.staTite y qüeda éngTobada en 

el valor de K, ra~zó'n po.r la cual no apare.ce de forma expH-. 

tita en la eXpté~i6n anterior. 

Los va.1or<es de l< dan H. medfda. exact.a (:!el desplazam.iento h-ª: 

ci a la ·derecfra. que e:xp~.rirnenta el equlHbr:ío d.e estas reae-

cienes y,. en .cd.hsecuencia, infortnc~T'r de la: estaoiHd.ad de'l 
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tomplejo .. Estas constantes permiten .méd1 da.s de pr.eci sfifo y 

propo.rci.on.a.rí información exacta ácerca /de las espe.ci es com­

plejas presentes .e:n di.s:oludón. P·or ~jemp1o, 1ni·cia1mente 

s:e pe.nso q.ue e1 ~o 1 or rojo sang.re • p.rodücido al añadir un.a 

solución de iónes férricos sobre otra qu.e c.ont'iene l.óne.s 

sult'odanuro, CNS-, era·dehido ~ 1a formadón de tfocianato 

férrico:· 

3KCNS .f FeC1
3 
~ Fe(CSNJ3 + 3KC1, 

o, en so1u~tón acuosa: 

Se creyó q.ue el col'or rojo sangre resultaba del i6n 

Fé(CRS),5
3-. Sin embargo, las constantes de estabil·idad 1 d.~ 

tet-minadas mediartte"medidas espec·troscopicas muy precisas, 

fndi.can que la constante de es.tabil'idad m!s alta es la pri• 

mera,. es deqi r: 

[re{C'NS) (H20l5 2+) 
Ki ~ [Fe<H20) 5 3+J[cNs-J 

demo.s:trandose .que únicamente .se rE?emplaza un.a molé.cu:lia de 

agua y que el ion mas esta.ble no es el Fe(CNS:) 6 
3-., ni el 

Fe(CNS) 3 sino .e1 Fé(CNSJ'(H20).sz+. 

La reác.cjó11 es; 

{CNS)'" Fe(Ct~S) 1 H O) Z+ + \. 2 5 

M.uc;hos compuestos de coa:rdfoa>t:i ón comunes' ,~ton má.s é:sta.bl és 



que aquel los anteriormente citacfo.s. ccmsideres'e el equ.íH'"'­

briQ~ 

{ . . 4·-Fe CN) 6 · + 6H¿O. 

Lo$ ii)nes ferrosos e.n diS·.oludón reaccionan con. los f6nes 

el.anuro "pa"ra dar el complejo ferrocianuro potásico, 

K4Fe{ CNJ 6 . El equ1. í.ori o en este .caso éstá desplazado. haói a 

la derecha (la constante de estabilidad más a1'ta es aquel1a 

en q!ue í?l ion i:-e(CN),6
4- ap.a.re.ce· en el numerad'or) y, a dif~ 

l"'enc i a de 1 ió n tetra ami troc.Op.r :\.to., e I i 6 il fe.rr-oc ianuro 110 

muestra propiedades dé ninguno de sus tompon.entes: e1 ácido 

s.uJfh14ri co no precipita s1Jl fü:r.o fefr.qsó de la di sol uc.i ón, 

ni lós ac:ldos liberan $tfdo c·ianhfdrico, 

Los estados interm.edios de esta reacción; en las que rnóleéQ. 

las de a.gl,la van si en do .reemp la~adas po,.,.. los iónes cianuro, 

·tienen una breve existencia y t·arecert de imp.Ol"hntia. 

Eridentemente; un estudio general d.e 1os complejos de todos 

los metales de transici6n esaapa de Tos propósitos de esta 

s.eccfon, se .considerarán, en generaJ:, los factores que inflQ_ 

yen en la formación de complejos, tanto molecul~res e.orno 

:iónieos. esttitHQ cq!Je Junto con los .eJémplós t'Ip:icóSo d.e estos 

coin.puestos, p!'lopQr<::ionen una panc:i.ramJ~il adecuac:l·!t.: 

t..os fa<;tores qve rigen la formaci on de .tómpuestos d.e coordl, 

naci·ó:n :son( las concUciones fl'si.cas ambie'hte,. las concentr! 

tiones y ~a naturaleza. del c:at·ión central y los ligandos •. 
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CONDICIONES FlS!CAS. 

Los cómpoestos serán más estables a altas temp.eraturas cuan. 

do los lfgandos son volátiles, como el ag~a y el amon1aco, 

J:Jn ejemplo tfpic,o lo proporciona la destomposición del ión 

cúprico· hidra.tado, azul, que se transfo·rma e.n sa1 anhidra 

e i~colora a1 calentarlo fuertemente. -Otro ejempló fntere-­

santé lo constituye el cloruro de hexaaminicrómico, 

Cr{NH3} 6~l 3 - Al ca1entar, la molicula mis valátfl de amon1~ 

co sale fuera; l~s moliculas qae rodean al ftomo de ~romo 

van siendo reempl.azadas p.or los. iónes cloruro q1Je pasan del 

anión externo a formar parte del complejo; 

Cr{NH3}53+ Cl3 Cr(NH3l5Cl++Cl2 + NH3 

El mismo efecto tie'rie iuga.r, si el ligando es volátil .al 

disminuir la presi6n. 

CQNCENTRAC ION. 

Muchos complejos que son estables en estado sólido se des-­

comp.onen en disolución acuosa. Por ejemplo, los tiocianatos 

de un metal alcalino, M3Fe(CNS) 6
3-. De forma semejante, la 

dfsoluci6n de 16nes c&prfcos hidratados se vuelve verde e~ 

pre.sencia de un exceso de iónes cloruro, debido a la forma­

ción del ión tet,..aclorocúprico~ 

Cuél .. 2-.. 
A 
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que, a su vez! se descompone con reinversión de la carga y 

reaparic·ión del ·color az:ul .del ibn hidratado, .al añadir can 

tidad suficieRte de agua. 

Otros ligandos que muesttan una marca~a tendentia a.produ-­

cir la dis.ociación de los complejos existentes y entrar 

ellos mis:ros en la coord.inacii)n~ son el cianuro, Cl·C;· tia-­

cianato, CNS~; bromuro, !r-; oxalato, c2o4
2- y nitrilo~ NOi. 

Otros iónes,. sin embargo; no producen este fenómeno; aún 

cuando sus concentraciones son muy altas, las ccrnstantes de 

estabilidad de los compuestos de coordinación que contengan 

tales Jigandos, deben ser, por consiguiente, pequeñas y los 

complejos inestab1es. 

El m&~ corriente entre este tipo de ligandos, es el perclo­

rato, CI o4-. Cuando en la investigacion de un metal de tran. 

sfcibn se desea que la formacf6n de cómplejos sea mfnima {a 

excepcidn del acuocomplejo). se emplean disoluciones del 

perclarato del metal. 

NATURALEZA on IOH CENTRAL .• 

Ademis de la disponibilidad de orbitales vacfos de baja e-~ 

ner,gfa, capaces de aceptar pares electrónicos, tales como 

los q:ue existen en 1os metales de transición, también pro· .. 

porciona pro pi edades ac-éptora s, y como consecuencia, faci l.!. 

dad de formación de complejos, la posesi6n de alta carga e~ 

pectfica, es decir. gran carga nuclear y pequsfio radió ató-
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. •: . m1.co. 

No exis.té,, sin emb:argo, una relación directa entre 1a .c;arga 

espe:cifiq1: y la estabi1 i aad ,. aunque en la ser.i e de i ónes d,l 

1 · t · · M· .. ++ F. ++ e···;¡;+ •1 • ++ e ++ · ·1 ·· · · 1 t · va en es .. n , · e , · ·O , 111 y : 1.1 í en os que e ama-

ño dél iórt aumenta, de donde se de,sprende una dism1nµción 

de: la. ~a.rga espec'ífica, la estabilidad d'.e ·1as compl:ej·os fot 

ma.dos disminuye .del Mn++ al Cu++. 

La es:hbilidad de tos cotnplejós dé un metal y 1.1n ligando d~ 

dos; varía· considerablemente con el estado de valenc::ia clel 

meta1. Un ejemplo adecuado lo proporcionan los comp.1ejos 

hexaatninados del .totJa,lto .. ,El i ón hexaami npcoba ltoso es i nei 

table y ·se de:scompone fác.i l mente: 
3+ ++ Co (Ntt

3
)
6 

.. - · ,_ Co + 6NH
3 

. ( . . +tt . . En cambio, el hexaanHnOéobaltfco,. Co NH 3J6 , es estable, 

las moléculas de amoni,áco :se eliminan c.on. ~a máxima dific.u.l 

tad. 

Una .expJicaci()n d!? esta E?stab'ilizac:i6n de u.na v.ale.nda tnes 

table (Co 3+ es inestable) estriba en q'u.e en el ion es'table 

hexaamin.ocobálticó., los electrones dados por las S!?is mol§; 

cula.s de amoni,aco llenan E!.l penúltimo ni'Vel; ád, y las c.a .. -

pas externas 45 y 4p·; por lo que. e 1 i ón cobáltico ad,qü'ier~ 

üna configura:ci.011 €!lettrónic<1 2 •. s, ta, S semejante .i3 la 

qel k.rfptóri. ¡:>u~s le s·obr:a1 un electrón. 

Se s.u,poiie que en este caso, los .électrones cedidos en·tran 

en los n~veles externocs,. donde la est:ruct1.1ra ·2, a, 18, 1.2, 
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que no es e.st.ructura de gas inerte y por consig.uiente. el 

c:ompleJo es menos estable que el cobá.ltico .. 

L a fu en te de 1 n e s t a b i li d ad es la i n s ta 1 a e :i ó n de los do e e 

electrones: adquiridos por e1 ión co5a1tciso en los niveles 

exteriores. E'sta teorfa pone de manifiesto lQ .a.nteri or me--

díante medidas magnéticas. 

E1 i-ón cobált·ico tiene- la estructura~ 

®CDCDCDm o c~oo 
45' 4p 

con cuatro electrones desapareados y por ello es paramagni­

tito. 

Al aceptar los doce electrones en sus orbitales Jd, 4s y 

4P~ ~dqutere ~na ~structura semejan~e a•la del kriptón: 

®®®G101 ® Q[.JI,Qb 
3d 4s 4p 

Todos los orbita 1 es están ahora ocupados y todos 1 os e1 ec,..-· 

trenes están apareados, por lo que el ión hexaamfnocobálti-

co es dianagn~tico. 

El ion cóbalt'.OSo tiene- la estr.u.ctur-a: 

e& ·1!, Q; ~ CD O O C 
3d 4s 4p 

P~see tres electrones desapareados y es paramagnitico. Si 

se acepta que los electrones de 1os ligandos se introducen 

en orbita í es distintos del 3<l 1 (es decir l 4s y 4p y 5s y Sp), 

los tres electrones 3d pe.rmanecen desap.a rea dos, pqr lo que 

es de esperar~ y asf se confirma mediante medidas magnitt-~ 
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casj que ei paramagnetísmo ael ión cobaltoso Sé mantenga en 

el complejo. 

A contin,uad6n se muestra una Tabla de la. estabilidad de al 

gunos ligandos más frec,uente.s:. 

ESTAS ILIDAO DE ALGUNOS LlGANDOS FRECUENTES 

Estabilidad Decreciente 

NH3~ RNHz, RzNH, R3N 

H2o, ROH. R20, RCOR, RCHO 

CO (tarbonilo), NO (n'itrosilo) 

cN-, scrc. F-. OH-., ci-~ Sr"",¡-'. 

NATURALEZA DE LUS LIGANOOS. 

R = alquilo 

Como ligandos actúan .casi todos los i6nes y moléculas. que 

póseen en su estructura u:n par' de e:lec;trones no compartidos. 

La habilidad de los complejos forma.dos,. depe.nd.e de la ener­

gía de los enlaces que unen 1os átomo.s del ligando, lo cua.1 

depende .a, su vez,. de la naturaleza rde·l catión central y de. 

los li.gandos. La Tabla anterior muestra la variación de la 

estabilidld de complejos que contienen algunos grupos de lf 

gandos, 

En gen~r~l. un ligando capaz de unirse mediante un enlace 

m&s fuerte, desplaza a ótro más débil para formar un compl! 

jo mis estable. Esta norma es simplemente una linea genetal 
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de, a.ctaaciórr, ya que ~n ocasiones este Qrden ~e jnvierte. 

Los tom!llejos, dé mayor es:tabiHdad s,o.n lo.s ,que sé forman. 

cu.ando el .complejo. puede 9t;;1ipar más de una po.s.fción ·en J,a 

coordinac.ión del cati.6n ,qentr.aJ mediante enlace~ cova,le.ntes 

o c.ovale.nte:s c;oo.rdi.nados. Estos grupos se denominan po1.ivl!1-

lentes o poli.dentados .. 

Los m'ás corrientes son los q·ue,se une.n a 1 catión central 

póf dós enlac.es, grupos bidentados .. 

E:stos .gruitos tamhi én se denominan qu.elatos,, hombre que as 1 

mismo se apli' ca a 1 os· c.ompue$.tos que lo con ti en en .. 

Otros C::{)llipleJos que oontietten Jig.andos orgá.oicos y que :son 

de fnteré:s g.eneraJ, son los que induyen oleTinas, por e.je!!!_ 

Plo~ e·l platinoditlorodietilen., (c2H4J2Ptc1 2. Presen:ta1'l un 

pa rttqfl ar i nteté:S a qµe111)$ que f r:IC lUY,én el' 9rUJ)O cj el O p.en.• 

ta.di eíio.~ H 

como el fei"r'·oéen.o, {C5H5}2Fe. 

Ambos tff/OS d? compuestos presentan int.el"e·sartte's. f'ac:etas e~ 

true.tura les en 1 as que los enlaces metal-- 119anclo son de tj­

po t:;1ásfco, pero en realidad constituyen u.tia nueva el.ase de 

enlace. 

~r\ 1os complejos o 1 efíni cos. el dob1e enlace se une a 1 a.tomo 

me.tálic:Q p:or sobreposición de los or<bi't;a:les p del enlace Tt 
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con l-0s orbitales d del platino, coh lo q~e el doble énlace 

pertehe:ce intacto. 

En .el caso del ferroceno, las medidas experimentales no dan 

cuenta de nihguna estruc:tura de tipo cllstao. 

l~iltdn.son .sugiere la siguiente estt-vctura; 

o 
c!J 

.que ha sido aceptada y los compuestos de este tipo $e toma.o 

como ejemplo d.e un nuevo sistema aromático, 

NOTA SOBRE LA TEORlA DEL CAMPO LIGANDO. 

La teoria de) campo ligando~ es una teor{a acerca de las 

estructuras de los ele~entos de transic:i6n, en la cu~l sé 

presta ate.nción a la na .. turaleza de los orbitales que alojan 

electrones no. implicados en e1 e.n1a.ce. su aplicación al ex• 

plicar los '.fenómenos :de la química de los metales de tl'.ansi ...... 

ci ón; especialmente en sus aspectos cuan ti htivos, ha sido 

muy s.a ti.sfactori a. 

La teoría de Pa.uling adoptada en es.te capitulo, aunque .mas 

Simpla, no queda en absoluto invalidada. pero si muy ampli! 

da por la. del campo ligando. 
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F'.ORMACION DE COMPUESTOS NO ESTEQUJOM.ETRICOS, 

Otra característica de los el.ement .. os de trans.i·c'fon eis la 

eJdsténciá ae co·mp.uestos no est:equiom~.tr:icos., esto es, co!íl'"' 

pues:tos dé~ 1propo.l"ciones y eistructuras indef.inidás .• Por eje!!! 

plo., e'l §xido ~e fierr.q(II),, f:'.eO, su fórmula no i.mplica que 

lo.s atamos de f'ie·rro y oxfg.eno .sé encuen.tren en la. rehció'n 

l':l, porque el .g;nijlis.'f·s muestra .que 1'a f6rmula varía, erttte. 

Fe0 .~ 4 o y f''e 0.84o. Él v:·anadto y e1 selenio forma:n u.na .. serie 

de comp.uestos con inter'lalos cie VSe0 , 98 a VSe 2: 

VSe. {VSe0 •98 - VSe1 • 2) 

V 2s e3 { V:S eL 2 - VS e1 • 6 ) 

v3se4 (YSe1 • 6. - VSe¿J 

Esta no estequfométria la muestran a.lguno.s éóínpue.stos del 

;grupo 'H (O, S, Se 1 Te} y .e•Si del>ida: a la valencia Yal"iable 

de lós elementos de tran.sici6n y también a defectos en las 

estructu~as sólfd~s. 

Los nivel es d en el i:óbre e~tán comp'l etos, its'j corno e,n el 

paladio y en 

e.u. 

Pd 
Au 

el' oro en sus 

dto 4· .1 '3 s 

4d.10 5'5º 

Sd 10 6s 1 

resp.ettivas series.: 

pe.ro en sus estado$. de oxidación más. comuries .como son Ct!(II)., 

Pd(tl) y AutIIJ tienen una configuraci6n a9 o d8 con u.n ·ni-· 

vel d parcfa.lmente 11 eno, y són Hpicamente. e'lementós d.e 

transidóñ, .Sin embárgo en el zinc, c.a.dmiQ y merc,ur-io los 
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iónes zn 2+, CdH y Hg 2+ tie.nen una config.ura.ción d10 ,. asi 

que esto.s elementos no exhiben c.aracterísticas pr.opias de 

los elementos .de transición. 

ABUNDANCIA. 

Considerando la. priemra serie de elementos de trans.'ición, 

aquellos con nfimerói atOmicos •pares•, son en gen~ral. más 

abilndantes que .aquellos con números at6mi tos 1 impares' en 

la misma parte de la Tabla 7. 

El manganeso es ex.cepcional. El segundo y tercer periódQs 

de estos elementos son gen~ralmente menos abundantes que 

1 ós del primer p.eri ódo. 

De Jos ú'l timos seis elementos del segundo y te'rcer perió9os 

(Te, Ru. Rh, Pd, Ag, Cd, Re. Os, Ir, Pt, Au, Hg), ,ninguno 

tiene más de o.15 partes por millón en la corteza te·rres'tre. 

ELEMENTOS DE TRANSlGlON DE LOS UL TlMQS PERIODOS. 

La estructur~ electrónica éXterna de lo.s eleme:nto.s de tran:­

sición de1 segundo y tercer periódos, es en general, stmi-­

lar a las de Jos del primerQ y los elementos mu<Hitran p.r'Q•• 

:piedades semej.antes: dentro de cada subgrupo; los dos últi .. 

mos e1ementos guardan estrecho parecido y a 1o larga de ca­

da periódo, las características prophs de los elementos de. 

transición (estados de. oxidación., color, parama9netlsmo, 

etc.) debido a la existencia de los electrones desapareados, 
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s 1 guen un ritmo d.e evolución en Ta misma 1 i nea que eT es tu­

di ado para él primer peri4do. 

Se da.n;, sin embargo, diferencias importantes y s.ignificati­

vas~ como son: 1a estabilidad de los estados de oxidación 

más altos, ausencia de fón.es· simples, varfacion anormal del 

volúmen atómico y c·apa.c:i•dad para formar poliani·5nes comple­

jos estables de gran tamaño. 

ESTADOS bE OXlDACION. 

e.orno Ta .diferencia de ene.rgh entre electro:n.es de nivele.s 

alejados del .núcleo es pequeña, estos e·lectrones pu.edén pa-· 

sar de su nivel al siguiente con mayor fatilidad que los 

que. se encuentran e.n nivel es pr6x1mos a 1 nO'cleo. 

Cuando estos .el éct'rones móviles son los electrones de va le D. 

eta del elemento, la máxima .estabilidad se encuentra en los 

estados de ma.yor oxidación, como. ocurre en los elemento.s de 

referencia., cuyo.s prind·pales estad.os de oxidació.n se tela::­

cionan en la T~bla 8: 



Tabla B. !Estados de .Qxtdaci6n de' los lJlt:lmos Metales de 

T~a.ns; ci ó.n. 

Zr f{b Mo ·re Ru Rh· Pd 
·-r 

n 
l 

rr Il l:I i1 H n 
IU 'IH lll lll 111 tn lll 

lV IV !V lV IV tv lN 
V V V V 

vr VI Vl Vl 
VII Vl! 

VIII 

Hf Ta 

"' 
Re Os Ir_ Pt 
•I 

o· 
1 

l.l lI 11· IJ :n Il 
UJ U.I HI ll:r .Ill IIl 11.I 
I'V f V IV l\' IN IV .• lV 

V V V 
VI VI VI VI 

VH· VII 
Vlll 

43 .• 
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Tanto el molibdeno como el tung~teno son más estables en él 

estado +\tl, pero pa.ra el cromo, que ocupa la cabecera del 

grupo, el estado más estable es el +I!I, .s.iendo rnuy oxidan­

te cuando se encuentrá en la forma +VI, como es el caso de 

lo.s cromatos y de los di croma tos. El tung.sten'.O forma hexa­

clorur.o y hexabromuros estables, siendo el únf co elemento 

capaz de dar este Oltimo eom~uesto. 

El Re20¡- .es el producto fi.nal, estable, de la descomposi-­

Ci"on de m.uchos: compuestos. del ren1o, lo que c!emvestra que 

su val enc:;a más es tablé es +VII; en camhi,o para el manganeso 

el es·tado i+VIJ es inesotable; el Mn 2o7 se des.compone e:xplosl 

vamente y sus otros compues.tos de esta. valenda son fuerte­

mente oxidantes. come el perman.gana.:to. 

Con va 1 enct.a +lV ,. el rnánganes.o. es medianamente oxfd~nte,. y 

el renio medianamente reductor. El rut.enió y el osmfo dan 

compuestos e.stábles e.n .el estado +V!lI, por eJémplo. Ruo4 y 

0504· 

E,SCASEZ DE lONES S,IMPLE.S .• 

Esta própf edad también se explica en base a la estructura 

el ectr6nica. La movilidad de 1 os electrones· de valencia, 

conftere a los t~nes de es1óS elementos la capacidad de 

aumenta~ su estábf lidad formandp complejos distintos de los 

relativamente inestables acuocomplejosc.. Ta 1 es· i6nes .• cuando 

existen. pertenecen a los metales má·s nobles, e..specialmente 
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rutenio y rodio. También se ha regis.trado la existentiá de 

unión tti.pó5itivo del molibdeno; estáble e.n solución a.cuo.., 

sa sin formación del complejo. 

VARIACION o.EL VOLUMEN ATiOMTCO. 

Dentro de cada subgrupo de elementos de transición, sobre 

todo en los sl.lbgrupos de 1a izquierda, son notablemente .se­

mejantes entr~ sf. 

Esta semejanza se debe a que tanto los átomos como los iónes, 

son casi idénticos, fenómeno' que a su vez, se deriva de la 

contra.ceión lántanfda. Los lántanidos son una serie de ca-­

torce e Iementos .situados al pri nci pío de 1 a tercera serie 

de tra ns i e i 6 n • 

En ellos, la carga positiva del .núcleo de los .átomos .. es a·~ 

cir, el nOmero at6míco, aumenta desde el 51 en el lantano 

a 71 en el lutecio y la atracciOn en los electrones exter-­

nos hacia el nficleo se incrementa en consonancia. 

Lo~ catorte electronEs adicionales se alojan en Ta antepen­

ffltima: capa, ''razorí por la cua.1 el volúmen dtsminuye••, los 

radios atómicos y i6nicos de lo:s elemento.s siguientes a los 

1 ántani dos son menores de fo que c·abrta. es pera r y rnuy se me,.. 

jantes a los 4e los elementos del peri6do anterior. 

Debido á éSte efecto de conttacc16n cabe decir que se pone 

de maoi'fiesto especialmente la grán dificultad que prese.n.ta 

la sepáráción qui111ica del zirconfo y el .cadmio o el ni.obio 
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y el tantalio. 

FORMACION OE POLIANIONES. 

La formación de po1ianiónes. complejos por 1a condettsaci6n de 

los aniónes simples se encuentra en la qufmica de m,uchos el~ 

mentos, pero nunca con tanta variedad y complejidad como en 

el caso de tos elementos· de tra .. nsfción estudiados, especia.l 

mente. el molibdeno y el tungste·n.o. 

Si el anión está formado por un metal y el oxfgeno,. los. to.in 

p.uestos .se llama¡!} isopoliani.ónes. y sus ac.idós iso.ppliácidos; 

por ej~mplb e1 H2Moo4. 51 se encuentra presente mis de un 

elemento, ade!Tláj del metal. se 11amarr respectivament~. het~ 

re>polianfones y heteropoliacidos. Un ejemplo de estos que 

se obtiene en el 1 r<econocimfento 1 del molfbdato con el fos­

fato es e·1 ácido poJifosfomolíbdico; xH
2
o·P 2o5 ·yMoQ 3• 

Las fórmulas y estructuras de muchos de estos compues'tos 

no se conocen con precisión, pero su complejidad dep.ende en 

gran parte d.é.1 pH de la so 1 uci ón • como se a pre.e i a en 1 os 

sistemas de equflfb~io del leido moJihdfco: 

E1 tungsteno se comporta de forma semejante al molibdeno. 
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2,3 DE LOS METODOS. 

Desde que el co1or tia sido ri:iconocido como una carcfcte.rístl 

ca de ciertos materiales bajo algunas tohdiciones dadas. se 

le ha utilizado como medi~ de idéntificaci6n. 

~robablemente, el primero que utiliz6 e$tOs mitodos en aná· 

Hsis füé· PHny, 6.0 años d, c.~ para ident1fH:ar f~.e.rro en 

vinagre, usando una soluciOn de extracto de nu~ces. 

Herapath en 18.52,. usó tiocianato de potásio co:mo un reacti­

vo para identificar fiérro y Nessler en .1856 determino col-º. 

rimétricamente el imOniaco. 

Tradi élonalmente los esq.uemas de an~li si's cu.a 1 i tatho han 

recurrido ª' prüebas del color, tales como el observar el to 

ºº' a.naranjado del cromato de plomo pa.ra confirmar la prese.!!_ 

ci¡,¡. dé. e.ste .compu.esto o ele i 6nes cromo. 

Este tipo de pruebas están limitadas tanto en precfsi6rr co• 

m9 en alcance, ya que se basan en el ojo humano como. detec­

tor de energía radiante. Sin embargo, se han .establecido un 

gran. número de pruebas vfsua 1 es t tanto cua'H tati~as como 

cuantfta tivas. dignas de confi.anza. 

La gran difusí6n da estas tlcnicas $On consecuencia de la 

perfecci6n de otros detectores, de radiación, junto con el 

adelanto general de la instrumentación. 

En a 1 canee, estas cubren el espectro el ectromágnétfoo desde 

el lejano infrarrojo ('IR) hasta la totalidad ciel ultravio•-

1 eta ( UV). 
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Dado que estas técnicas .se o.cupan de. la medición de la in-­

tensidad o poder de radiación~ como función de la longitud 

de onda. puede uttlizarse el término fotométrico o espectr~ 

fotom~trico para identificarlas. En algunos casos su sensi­

bi 1 i dad es· tan grandé que pueden detectarse concentraciones 

tan peque~as como Q.01 a 0.001 partes por milloh~ 

Las técnicas fotométricas se basan en la capacidad q.ue tie­

nen las substancias de interactuar con frecuencias de radi~ 

c i ó n ca ra et e r is t i e a s • Ya que ca da es pe ci e a i s 1 a d a de. i ó n , !. 
toll!O o molécula exhibirá un conjunto de niveles de energJa 

definfdosj abso~berá s6lo las frecuencias que corresponden 

a la excitación de un nivel a otro. 

E.l espectro de absorción de una subst~incia desconocida pug 

de medírs.e mediante el análisis cualitativo para establecer 

su identidad. Los pro~edimfentos cuantitativos pueden dise­

ftarse selecciónando la intensidad de absorei6n al nfimero de 

las especies de interés qué se encuentran en la trayectoria 

6ptica. 

Por otro lado, los métodos colodmétricos clásfoo.s, s.e dis­

tinguen por su dependencia e.n la pe.rcepcion subjetiva del 

color que se origina en el térebro humano. El color está 

restringido a las frécuencias visibles en el espectro elec­

tromagnético. 

Esencialmente se relaciona con: 

L-) .aJguna fuente dé energía; 2.-} a 'la constitución qui-~ 
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mi<ca del rnate:rial a la que el ,cql o,r está ad$.crltp y. 3>•.) al 

oj9 d.el fndi.vidu.o que obserwa 1é 1l coJor. Cua.ndo vatta cuaJ ..... 

q.uiera de estos el.eme1ntos., la calidad. del color cambi.a,, Por 

lo gener.a~. los. métogos clásicos demuestran seT menos: segl.l .. 

ros qué los tnstrumentales, a ca1.rsa de Ja f.atiga~ la pcrc.a, . 
habili.déld para e.stablecer tntensidades y otras caracter:fs'tj_ 

e.as .del ojo <tOmÚ'n, 

t..E'.Y DE SEER. 

C.lland.o :un haz de. radiación policromá.tic.o pasa a travé·s -de. 

un medio. ya sea un gas o un Hqu·f·do, se regi·stra cierta 

p.étd:ida en la intensidad. Se produce., primero, úl1a refl,exión 

en la_s, frontera.s de fase (interfases) tomo resulta do de 'las 

di'Téfénc;ias en los fnd'lces- dé r'efra.cci6n e.ntre eJ meaio y 

·SUs contQrnos. Segundo, 1a dispersión moth'ad~ po.r las d~s..­

hom9gerté:ldades (en las mezcla.s} o po.r fluctuaciones. térmi•, .. 

e.as en el vólumen del. m.e:dlo, produce un~ pc•queña p.érdida a­

'dic;iQ'nál en la potencia el.el haz principal. 

fHnguna de estas es, tan signiftcª-tiva eo l!a diSmlm:JCión to­

mo es el hecho de.· que el me.dio en sf .rnts.mo no sea perfecta·­

mente transparente si no q u.e abs.orb erá 1 as frecuenti as ra.-­

di antes que .producen los cambios de energfa dentr.o !fe $US 

molécu~ as y i óoes .• La ffgu.ra 2 muestra una repr.eserrtac.i6:.o 

del efecto de reflexi6n y dtspers16rt. 



P.érdi .g~s p.o.··r. · 
Re.flexión. ... 

H.a.z ·· ••· 

'Pétdi'd~s ¡JOr 

lYi s.pers i ón 50. 
Pérd~das 

·Reflexión 

Haz 

'rrans·mi t.i do 

Figura. 2. 1E:.fecto de un ·medfo 1 íquido o ga,seo:so sobre un ha.z 

:dé· radia:c. i ón ¡ro licromattca ... 

l'ue·st.o que 1 a at>soréión no puede medit"se di rectamente,. se 

hace .g, tr:avés de una ca.ntidad medfbl e • . en este cas.o, el po.­

der .tad 1i ante P dél haz. ·P es .sencillamente .• la énetgfa de 

la radiación que llega a un.a superficie dada por segundo .. 

La absorci:ón depend.é .de: 

a.•J L.a n~tura.leta del Jl)edio, es decir, de su compos.i.ci6n y 

b.-) Ia longitud de la trayectoria óptica en el med.lO • 

. Esta :depe.ndenéia está expresada mediante la. Ley de Be.er. Al 

o.btener es·ta: ley~ es importante tom.ar en cuenta la.s s.uposi .... 

dones qu.e :se hac.en: 

¡, .. ) ta ra.dfac::i6n incidente. es mone>cromátfoa" 

2:.•J Los ce.nttos absorbentes {moléculas o f ónes} actúan in­

depend.i'ente111e11te un.os de iotros sin tomarse e.n cuenta su n.ú­

,merQ• o ttpo, y 

s. -J la absorci.ón e;st:á' limitada a un volúnien de corte se;c-.• 
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.Cio.fi,fl uniformE!·· 

:La Ley de Be:er 1¡H1ed.e exp.resitrsE! cómo~ La absorción dE! un m.~ 

di o es dfrect;amente p.roporci Qna.l a 1 número de ce:rrtros' de a . .!! 

sorc.i.ón,. 

En .Otra•s pal abras, el espeso.r dé cada .certtime,tro de una:. so .. 

lucié>n que obed.ece ª' la' Ley de Beer, absorb.er~. u.na fraoci6n 

igual del p.oder incidgrrte: so.bre el. 
De la .ecuación dife.rencia1 de. la Lecy de Beer s•e obtiene 

ln P _ 
P' - - kn 

.O 

donde P
0 

es el poder irtci den.te sobre 1 a muestra. 

P e 1 poder q(J.e sa 1 e de .ella 

·k una constante y 

Lt) 

n el 11úmer.o de centros absorbent;e.s de, un tipo que hay 

en un cprte. secci onal d.e unidad de vol úmen. 

Esta ecu.a.don indica que el poder del haz emergen~e desc:e.n• 

derá loga.r·ftmi camente .{exponencial mente) con•forme aumen•ta 

el n(imerp de ~entres en el haz .. 

ta ecuación tiJ s.e Uti'Hz~ an mejor forma cuando el numer.o 

de 1'.ugar.es absorbentes del haz ~e expresa en. termi.Ms de u­

na longi'·tud de. tray.ectoria para el haz y de la ,concentración 

del· absorbente, 

Suponi.endo que se, trilta de una, ce1 da· re.et.angular,. el 11úmeró 

total N de elementos abs.orbente$ del haz será: 
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N = C X 6.02 X 10 23 X b X s 

dónde C son las mo1es/1 de substancia a.bso.rbente 

9.Q,? X lo 23 es el numero de moléculas en una mo1 (Nú·­

mero de Avogadro) 

b e.1 espesor de1 retipiente 1111;dido en cm y 

s la superficie de corte transversal perpendicular a 

la tadiaci6n, medida en cm 2 • 

Et número n de el'eme11tos absorbentes en una unidad de. supe.r­

ficie de corte transversal de la trayectoria serl: 

N o cb s 
Por conveniencia, el término logarftmitO de la e.cuacf6n {l} 

puede cambi.irse al logarftmo de base 10, designado por "log•. 

la concentraci6n a unidades de molaridad y la c.onsta.nt.e k 

modificada e.n forma acorde~ la e.cuacf6n (1) se escribe ahora 

como~ 

109 f-::: -~be= log T 
o. 

(2} 

En este caso~; es el coeficiente de extinsión molecular y 

T; la trans11Jitancia, la f.racci6n del poder in .. 

ci d.eot.e t!"'an smi ti do. 

Tomando e 1 recfproco dtfl 1 ado izquierdo ten.emos: 



Po 
l og =--< = A "' ¡:_ b e ·· .. · p T 

donde A es la absorbanciá, 

Lá ecuación '{3) es Ta presentación matemática má.s simple 

de i,.a Ley de Beer. 
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Frecuentemente .se usan otras uní dades de concentraci 6n como 

g/12 eli este caso {- es. re.emplazada por a, la absorbancia 

(específica) .. 

En 1a fotom~tria de absor~i6n, la transmit1ncia y la absor­

bancia $On elemento~ esenciales. Sin embargo~ la absorban-­

cia es mis Util debido a la rjependencfa lineal que muestra 

sobre la concentration y la longitud de la trayectoria, 

En Ja figura 3 sé demuestra el carlcter de la rep~esenta--­

clón gráfica del 1og A; la. forma del espectro de abst:>rci6ri 

no cambia con la concentración, a pesar de que la 'altura• 

de 1a curva si lo hace; en otras pa1abras, 1a pendiente· de 

la curva del log A, depende solo de la absorbancia de una 

substancia. 

En gráficas más comunes de A vs )., hs curvas cambian tan­

to en pe.11diente como en posición, conforme vada la caneen. 

traci ón. 

E1 comportami.ento de 1 as g.ráfi cas del 1.09 A, ~e ent:le.nde 

mej-0r tomando el loga~ftmo de ambos lados dé la ecuaci6n 

( 3) ~ 
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lag. A = (lag ~l:ic) = Tog ~ :r lcrg be (4:) 

t:n esta for111ª el pode·r ge absorción~, el únic.o fact.or q,ue 

dep.ende dé 1 á lon9'ftuo de onda y de Ta natur•.al e;za de ª'ºª 
subs tam:la, se separa del tér,tñiA'IO depenoi ente de la. concen,_ 

trad ó'n. Asi', el cantor-no de Unil famH i a de t.urvas de 1 og A. 

es es.p.ecffi ca para ca.da su.bstancia; s1n emba.rgo 1 1 a al tlf.fa 

de una: curva. sobre lii abcsisa" és directamente pr.o¡rnrc;:ional 

al log be. 

La .rest,ti cción de que 1 os. centros d.e absorción no interae-­

tiian entre si o con otra,s especies hace que la Le:y de Seer 

sea l'imitada .Y :s.e ap1 i qu·e )H'índpa lmente a so:t uci ones dil ui 

das {concentraciones < ro- 2M). 

La fnterf~fencia tendrá el efecto de alter~r la distrihu~.­

ción de la carga., ya sea en las especies absorbentes o .ex.el, 

tadas c5 en arribas y en consecuencia c!,lmbi a 1 a energía nece.s a 

ría par.a la: ex:citac·ión. CoJ110 resultadoi pueden alter.ar.se la 

posición, forma y altura de la . .región de absorción .. tf,o to .. -

das las interacciones se rea.1 izé\rt e'frtre. moléculas adyacen ...... 

tes, ya que, pueden ejercerse influencias a dista:.ntias rela­

tivamente grand.es ppr m.edio .de fuerz.as e1ec:tro·stát:icas .. 

Otra l 1mi tante s.ofrre. la Ley tie B!!ef se debe al het:ho de que 

el jndj.ce de ref.r.a;ctión de 1.a so.luci.6n ~e altera .conforme 

.ca.mb'fa la co.n,cent.rac:fón. Se puede <:ternos trar .qué~ • ol(n2 + 2) 2 

mas que f misma, é.S tOJts.tªnte. con Ja .concentra:o:ion, 



55. 

cuando la vari·acion dE! nI(n 2 + zr2 excede el error ex.peri ..... 

mental sobre una región da con~entrac16n de intérªs~ la ~ey 

de Bee.r, no podda aplicatse. En este ca.so, se utiliza una 

corrección a altas concentraciones; sin embarga~ lcl.s desvii!_ 

ciones superiores al 0.01% de esta causa ocurren a concen.-­

traciones superiores a io~ 2M. 

Debe resaltarse el hecho de qu~ para substancfas que ~19uen 

la Ley de Beet, la absorbanc'fa m.o1ar o coeffcienté de exU.!). 

ci6n molecular ~ es ind.ependiente de la concentración y lo.11 

$itud de la trayectoria óptica .. 

Se trata de una· constante ca racteds ti ca dete:rmi nad¡:¡ por 1 a 

naturale.ta de la supstanc.ia absorbente en sí misma, el' sol­

vente y por la longitud de onda de l.á rad.1ac16n incidente. 

La Ley de Beer puede aplicarse a me.telas de d'fferentés ab--. 

sorbentes; en tanto que estos actOen fodepend1 entemente~ C!_ 

da. especie tendrá una ab.sorbanda molar o especffic·a difeft ... 

rent.e y esta"s pueden sumarse .. 

La ec·uacion (3) aplicable á mezclas homogéneas es:. 

(.5} 

En donde la longitud dé trayectoria b. se toma com1J constan­

te. 

La Tabla 9 muestra un resúmen de las defi.niciones y concep.­

tos más util 1 zados en lit fotollletri'a de absor<:i 6n; otros 
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símbolos y -0om.b1?es que 'han sid.ó dados a estas vartables se 

ano.ta.n e.ntre paréntesis. 

&1 lis.o expedme'ntal de la Ley de Bee·r requfer.e. de algunas 

fQ.rma.s qe mtnimiza,r la,s .p~rdi.das de ra.d.iact6n debidas a la 

reflexión i t.efr(lec16n. 

En la práctfca,j u.n.a l·fmpietá f"'ázonable reduce la dispersión 

a valores. muy fnfi.mQs .. La J'é·flexHin no se puede manejar <;le 

manera tan sertcil)a~ ya. que se reg1istra en .cJerta medida 

en cual.qui.er si>stema óptico. 

El procedfmi.errto más usual pata .eJ iniina.r este ti'po de err.or 

es, el mé1tod.ó relativo que ·invoJ,uc.ra un testigó. 

Para ésto, se usan celdas i dén'ticas pa.ra la muestra y :refe .. 

re.ncJ:q ,(te.sti go) y el poder tra!lsmiti dg cuando la e.el da. de 

refe ... renc.h ·se encuent'ra en el haz., sé. défí ne como P0 • 

Cuando 1ª c.eld.a la reemplaza~ el ca1T1bio en el pod'er transo.­

mittdo., debe ser e.·1 re.slJ.ltadQ de. s6l9 1a absorc:ión de la 

muestra. Las pérd'idas ·p.or reflexión (y con frecuencia por 

cli}per§ión) de las éeldac.s .• deben S'er idértti.cas y se c()mpen.-. 

sa. rá n casi t.o'.ta Tmen te~ 

La t.ransmitáncia decSeada es: 

pmuestra 
··p · ~ ·· ~ Tmuestra 

re.feren.C'i a. 

Est~ cleffnictón se traduc.e. fá·cflmente. en p.roc.e~Htnf entos de 
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operación. La respuesta del fot6metro de absorct6n que se u 

se,, se ajusta fácilmente a 100% al insertarse la celda de 

referencia. 

En un instrumento de un s6lo haz, la lectura subsecuente 

tcuando la celda de muestra reemplaza a ia de refetencia) 

será el %T de la muestra. 

Cuando un dispos'itjvo de haz doble se usa, el 100% se f'fja, 

generalmente, utilizando celdas de referencia en ambos ha-­

ces. Luego se inserta la muestra en el oa~ de muestra y se 

lee. su :%1. Si el fotómetro presenta A en. lugar de un p.orce.!!. 

taje de r~ 1a respuesta ~ la celda .de referencia estarf fi­

ja en cero. 

FLUOROMETRIA. 

Diferentes tipos de substa·nci.as tienen la prop·fedad de. fl'ug: 

reter,, es d~cir,, absorben radiaciones de longitudes de onda 

más largas .• · 

Bajo ciertas condiciones, estas substancias presen.tan más 

i.ntensidad de f1u9rescencta q.ue se re.laciona fácilmente c()n 

la concentración. 

El tnteris analitico se deriva de la extrema sensibilidad 

que puede obtenerse en la fJuoro~etr1a cuantttativa. Sólo 

en raras ocasiones existe alguna aplic:aci()n al aná.lisls CU-ª. 

litatfvo~ ya que los espectros fluores~errtes s9n muy infe-­

rfores a los de absorci6n, 

L.as. bcises pa,ra el fenómeno de h fluo.rescenciia son: .a •. •) 1 a 
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excitación ·de las especi.es a u.n nivel eJe,ctrónitO su.periot­

medi:anle raaia .. C:ión EM~ b.-) péri:iída p:ot parte de la energía 

suplementaria p:or medio de col is iones y c.-J ~adiaci6n, de~ 

pues de un periódo muy corto. d"é meo.os .energía de la que 

fué absbrbidii. 

Debe resalta.rse que 1 as ésped es fltlorescen:tes d.ebert ser 

expuestas. a 1a radíaci,ón qu.e promover~ las transii;fones. e--

1 et:tttóoi ccrs, ante:s de qu.e la fluorescencta p.ueda registrarw 

se .• Ya que esta radiación f:recuent.ernente ocutre en la re.--­

gi6n ultravioleta, exis·te la posibilidad d..e p.romover reac"'­

tfohés fotóquímfcas i. nde.seab 1 es. 

Cuando se induce un cambió len~o, en m11chas ocasiones el a­

náHs.i s .aun s:e puede real, 1 za.:r manteniendo los periód.os c.or­

t;os dé expo.sfción a la región ultra.violeta, P·or ~upuesto1· 

también ·se investiga la pos.ibilidad de utiliz.ar longitudes 

de o oda a ú n más l a rg a s • 

Entre. algunas de: la.s substancias q.ue fluorescen, están las 

sales cristalinas. los c.omplejos de tintes y metales y 1os 

comptt.e$.t·os orgá.nicos aromáticos y no satura.dos. La tiamina 

t rfbo.flavina pertenecen a la ultima categor:ía y sé ca:lc.u-­

lan directamente p.or medio de 1a fluor.ome1trfa. Sin embargo.~ 

la mayor:\a de los a.ná'lisis están basad.os en la fo:rmadó.n 

de u·.n.a especie fluo.resc:ente de SJJbs.tancia buscaida,, 

J..a. f-0t.ometría invo1ucí"'ada en 1ª ob.$ervac.Hin fluoromé±rica 

es idéntica a la empleada. en los f'ot·ómetros dé a::bsorci ón. 
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Los i.nstrum.éntos de t'luorescenda y absorción diflere:n como 

un to.do, sé!lo en dos aspectos; a.-) en lo.s estudios de f1U.Q. 

res·cencia la fuente debe proporcionar lu,z món.oc:romatf cá de 

gran intensidad (en lugar de un. espectro c:ontinuo) y b:.-) la 

fluores.cencia de una ·muestra e.s relativamente débil y se mi­

de mejor e.n ángulos. rectos con respec:to aJ naz incidente Cm.§. 

jót que a lb largo de su tray~etorfaJ. 

Este 1últiino arreglo no es· una desventaja ya que la radia--"' 

ción fluores.(;ente es em1Hda .en 'todas direcd.ones por la 111~. 

yoda de las mues.tra.s. Sin embargo, es evidente que debe 

darse especial atenti6n para minimizar la radiación dfsper­

sá, si se hacen mediciones cuantitativas de fluorescencias 

d'éb·:iles .•. 

En los 'fluor6metros se hace uso de una combinación d.e f'fl-­

tros p~ra reducir la radtaci~n dispersa. Estos instrumentos 

usan casf siempre un equilibrio de cero elfictrico u_6ptico 

para reducir el efecto de f1 uctuacfone.s en la intens'idad 

de e.·xcitación en la intensidad d.e la fotocelda., 

Para irradiar con u'ltravioletas intensos, h fuente frecue!!_ 

temen te es una Hmpara de arco de mercurio dt? a1 ta presi'ón, 

tambt~n se usan lámparas de arco de xenón. 

Uti li'zango do.s monocromadores y una ·fue.nte, cc>r\.ti.nua potente, 

tomo por ejemp1o una lámpara de arco de xen6n, puede montar. 

se un espec.trofluorómetrQ. El primer monocr.omador se colQca 

entre la fuente y ra muestta, con el fin de Jeleccionar la 
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longitud de onda d.eseada para la irradiación de la m.uestra. 

La f.1!.i!)·rescen.da de ésta:, se dispersa· y con el se.gundo monQ. 

cromad.ar que se dirige h!!cia .. él fotptubó multí:plicador, pu~ 

de aislarse una longitud de onda de fluorescencia partieu- .. 

lar que se. desee, o puede obtenerse un espectro de fluores­

cencia medfante la i:xip.loratión de las regiones ultraviolesta 

y visible. 

La intensidad de la fluorescencia es notablemente sensi.b·1e 

a condiciones tales corno lá concentra.ci6n, la presencia de 

subst.ancías •extrañas•, el pH y la temperatura. tsta.s afec­

tan la estabilidad del estado electrónico excitado. qué es 

un factor crítico~ o la estructura de· las espec.ies fluores-. 

cente..s,, 

La intensidad de la 'fluorescencia es proporcional a la con­

centración de las especies sólo en soluciones diluidas so-­

b~e u~a ~egi6n sumamente limftada. 

En conce:ntraci ones muy reducid.as ( i nferfores a J0-4MJ la 

eficiencia de fluoresc~ncia. es decir, la proporción de 

fluorescencia, con la radiación absorbida, de la mayoría de 

las sub.stan.éias es constante con la cQncentración y c:asi i.-

g.t.1al a l. 

En esta re9i6nt la intensid.ad de la fluorescencia será una 

medida de concentración. Arriba de l0.3Mr es mayor la prob~ 

bili.dad de que .se. registren colisiones entre las es.pecies 

excitadas y no excitadas~ con cambios de energía y 1a subs~ 
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cuente perdida en formá de activH!ad térmica decreciendo 
-~ 

rápidamente 1a intensidad de 'fluoresc·ehCia. 

A este comportamie,nto se le da el rtombre de 'extinción de 

concentración'. Conviene establecer una curva de calibra- .. 

ción para cada sistema analfttco. 

Las substancja.s ex:traña's pue.den extinguir la fluorescencia. 

Si ¡i1 añádi.r una substancia a una solución de prueba, s.e 

reduce 1a nu.orescenéia:, el mejor procedimiento es realizar 

una separact6n preliminar. 

La dilución tambiih es efectiva en algunos casos en los que 

el nivel de potencia fluorescente no decrece de~asiado en 

el proceso. 

Tanto el pH como 1 a ·tempera tura son fa.e to res importa nte.s en 

la déterminaci6n de1 punto de equilfb~to en una gra~ varfe­

dad de sistemas. 

Un cambio estr.uctura1 tan simple. como la adición o la supr! 

sión de un .protón, es suficiente Pl:ll'a cambitlr las bandas 

fl u .. o.resc.e·ntes q. destru1 rlas. La acidez ~ tenperatura.s bp ti­

mas para la estabilidad de las especies fluorescentes se 

encuentran en forma experimental. 



CAPITULO iH 

TECNI CAS. 

Oétermi nación E.Spectrofotómet.ri ca de Coba Ho. (JO) 

Soluciones. 

So 1 uc1 ón e standard de Coba 1 t_o. Pre.parad'a de meta 1 poroso 

de alta pureza. 

62. 

Solución estandard de N5quel. Preparada de metal poroso de 

alta pureza. 

Otras soluciones de i6nes metilt~os se preparan de reacti­

vos de alta pureza disueltos .en una solución adecuada· y di~· 

luidos a la concentración deseada. La acidez total es de 

aproximadamente O.OlN. 

Soluci5n PAN D.l~ en metanal. 

Solución Buffer de pH o.5~ Se prepara de icido acitico 0~5M 

y acet~tó de sodio 0.5M. 

Soludon surfactante. Preparada a pat·tir de 20 g de Tritón 

X-100¡ 2.5 g de dOdecilbencensulfonato de sodf~ (DBSJ y 

77.5 g de agua., 

Otros reactivos. usados son de grado analítico. 

Instrumenta1. 

Espectrofot6metro 



63. 

Té e ni ca. 

Agregar .a un matrat volumétrico de 50 ml una altcuota de li 

solucion estandard del metal, 5' ml de ó'Xalato de amonio O.lM 

y 2 m1 de solución $urfattante. Agregar 2 ml de solución 

PAN 0,1% y 5 ml de solución buffer pH 5 (con adicióne.s apr.2_ 

piadas de soluci6n de ·fddr6xido de sodio si se requiere) y 

o.os g de persulfato de amCinto. 

Agitar suav.emente el matraz hasta que no se formen burbujas. 

Dejar reposar .la solución durant.e tres minutos, después agr~ 

gar 5 ml de sol ució.h EDTA O .05M. Llevar ta mezcla .a.1 vol ú­

men con agua destilada y mezclar bien ~or agitaci6n vigoro­

sa. 

Determjnar la intensidad del co1ór contra un blanco de ref,!t. 

rétiCia, a una longitud de onda de 620 nm. 



Detetminaci on Espectrófeitl>metri e.a de Van.a di o 
(31) 

Sol uci enes. 

soluci6n de la sal metálica. se prepara una solución ~fe la 

sal metáli.ca en agua (VOS0
4

·H 20} estandariza.da por titula~­

ció.n eón permanganató, La solución es burtiuJeada con nltro­

geno. ;para che<car la oxidac46n aerea del ion metálico .. 

So.lución PAN. Solucion PAN preparada en etanol. 

Sol uci6n Buffer de Acetato pl'í 4 .. 4 

Solución de Perclora.to d.e Potasio. E~ta s.olución es us.ada 

z+ nara ajustar la fuerza fGnica a O .• DS en el sistema VO ~PAN. 

Instrumental 

Espectrofotómetro coo celdas de .cua.rzo de 10 mm 

pH-metro de lectura direct¿ con un electrodo ensamblado de 

vidrio calomel. 



Técnica .• 

M.ezcl.ar la SQTUcion Q.e la sal n'l.et.áHca co.n la s.olucfó.n PAN 

teniendo un mínimo de 30% de etanol, se to·ma PAN e;1 un exc~ 

so de tin.co veces. 

· Se aJu.S'ta e t. pH a 4.4 usªndQ sol ucf ó:n buffer- tle acetato y 

ajus.t,ar la fuerza fon.ica a. ó.os mediante la .adiclon de sol~ 

cion dé pe.rc.lora:to de sodio. 

Manteuer la rn.ezcla burbujeando ni tróge.no p~ro y mantenida a 

12 C!C en baño d.e agita. durante 15 'ffiimutos. 

O volúmen total s.e 1rt.a.nti ene .a 25 mL 

Medi:i. r Ja ab.sorbanc1a a 560 !1111 y .cOmpara.r con Un(l. gr¡}ft.c.a d.e 

ca.1 i.bráci on. 



Determf nación Espectrofotom~trf ca de Manganeso 

So 1 ucicones • 

66. 
\ 32) 

S.oluci,on e.standard d.e Manga.ne.so. Se disuelve sulfato de man_ 

ganeso en ácido tlorbíd.riéo O.lM estandarizado por titula-­

cibn .complej.ométric~ con eriocromo negro-T como indicador. 

Solución PAN 0.1% en metano.1. 

Soluc·fó.n de Tritón X-100,. 20% v/v. 

Solución de Trietanot a.mina, 20% v/v. 

Solución de Cianuro de Potasio, 5% p/v. 

S.olución Buffer ¡HI 9,2. Preparada po.r mezcla de amoniaco 2M 

y' el oruro .de a.nioni o ZM. 

Otras soluciones se preparan de los iónes metáli.cos de los 

s.u lfa tos., nitrito.s. o c.1 oruros grado reactivo. 



67. 

Trans.fe.rfr una muestra to.nt.eni.endo a:rr'fb.a de ·50, p.9 de· mirng! 

ne.so 'ª un matr.az. volumétrt'co de 25 m·l. 

Agrega.r aproxtmadamen.te .10 mg dé a.scotbato ele sodfo, agre- .. 

gar 1 :ml d.e trf.e.tanol ami; na,., .1 m,l de s()luc;ló:n buffer,. l m1 
.: 

dé soluci'.,ón Tritón X-100, O. 5 ml qe soluci on de cianuro de 

pota.si o y l ml d..e solucfón PAN, 11 ev.ar a 1 vol:Qmen y ·metQlá.r 

vigorosamente • 

. Despué$ de lO m<i.nut.os medir la ab.sorbaítci.a a 562' nm contra 

un r.éactivo b'lanco, 
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O.e,tertntnactón E.spectrQfotometr·i ~a .de 1A rrC: ( 3.3 ) 
- - - - - - . -

So.tuciones .. 

Sl)lyció.n de Aci~o Nj;td~o sn:t v/v. Prepar·ar esta s<>1llcH>n dé 

ácido nítrico de densidad L42. 

Solución de Acido Clo:rJJídric'o, so y 25% v/v. Preparar e.sta.s 

solut.h>nes de ácido t·lorh'ídrdco de densidad l.lS. 

SolucJón de Hidroxido de Potasio 4% p/I/ acuoso. 

Soludón d'é DioctH arrdna •$% p/Y ·en xileno. 

Solucfón de Bit'iclooexanona ·Oxalilhidrazona, .o.U p/Y etan~ 

Ji.ca, .D:isglv.er 0.1 g ele bidclohe~(lnona ox;.a1iVhidrazona: en 

100: m l de esta rrol .50% v /v. 

e ro r<ofo rmo • 

Clorbftó dé Amonio. 

S1.1l'fato de Atnonio anhidro. 

A.c.i do As.c:órb i co .. 

So~uci6n PAk B.1% p/v etan6Jico. Diiolver 0.1 g de PAR en 

100 mT de etanol (ye.r figyra 14 parª calidad d'el sólido). 

Sol uti.oí1 eS:tandard de Z i ne. Di solver 1.00 m.g de zinc:; en 10 ml 

.._de s.olución dé ácido cl.orhidr.ico 5.0%: v/v y diluir la solu-­

.c ion a 1 l:i tro. 

i>a ra 'la preparad ón tre lá gráflc:a de cal'ibraciónt di Tui r 

10 ml de e$ta so1~ci6n a 100 mt con fcido clbthid.titó ass 
v/v. 

l ml de la, s.oluclón - lO 1üg ·dé ziliC·. 
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Técnica. 

Pesar 300 rng de ntquél &onteniendo no más de 15 }J9 de zinc, 

en un vasó de preeip·itados de roo ml, di sol ver la muestra 

.. en Z ml de ácido nítrico 50X v/v. 

Agregar 2: m'l de ácido clorhfdri co de. densidad l, 18, evapo­

rar la s.ólucion a sequedad y dBólVer el residuo en 5 ml de 

agu¡i. (Cl,Jalquier precipitado de ácido tungsténico no afecta 

rl la ejecuci6n del método, pero puede ser eliminado por 

tentrifugaciOn, si se requiere). 

Agregar 20 mg de ácido ascórbico, transferir la soTuc.i6ri 

con ayuda de 5 ml de agua .a un embudo de separa.ci6n ciHn-­

drico de 100 ml. 

Agregar 10 ml de leido clorhidrico 50% v/v y 10 ml dé sólu~ 

ción de dioctil metilamina 5% p/y, tapar el embudo y agitar 

dúrante 1 minuto~ dejar reposar las fases. óeshechar la fa-

se acuosa. 

Agregar a la solilci·ón remanente~ 10 ml de ácido cHorhídric.o 

25% vJv, a,gitar dvrante 1 minuto, deshechar la .. capa i.nfe--­

rior .. Repetir este lavado. 

Agregar 1.0 mi de h1dró.lddo de potasio 4% p/v a la capa org!_ 

nica, agitar el embudo durante 1 minuto; permit1r que las. 

capa$ se separen y drenar la capa inferior en un embudo de 

se.pa.raci ón de lOQ ml conteniendo aproximadamente O. 5 ing de 

c1orul"o de :amonio. Oeshechar 1a fase orgánica. Dilui.r la S.Q; 

1 ución acuos.a aproximadamente. a 30 mí. 
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Agr·egar 5 ml de o'icffcloh .. ex.anona oXálilhtdrazona o.J%, mez-­

dar los reactivos y d.eJarlos reposar duraTit.é 3 minüto:s. 

,l\grega:,r co.n uM pipeta, .l 1111 de solución 'P.AN 0.1% pJv, mez­

é:l'.ar las solµcton.e:s, a,gregar 10 ml de c;.loro.formo y agitar 

el emb,udo d:or·ante 1 minuto, permitir que las fa.ses se se.pa­

ren, drenar la capa 'inferior éO úl'l inátraz de 25 m1 Sé.CO Y 

l i nlp1 °'· 
Repetir l~ ext:racci ón con dos p.orci ones de 5mI de el orof.or-

ili.ó. 

Combinar los extractos y ,di luir hasta la mar.ca co.n cloro·f'o,t 

mo. rt:ta.Jis.feri.r •esta soluci·6n a un yaso de precipitados de 

50 ml, seco, .conteni•endo l 9 de 5·1Jlfato de sodi.o: anhidro •. :! 

g.itar .e1 v.aso de pr·eclpi ta.dos para eliminar cua 1 qui e'r:' resi..: 

duo de ag'Ua y medir la a.,bs.Q'r.banci a a. 560 mu; en una celda 

de 1 cm contra cloroformo. 

Una mu.estra blanc.o sin contE?ner nfquel se. lleva a travé.s 

del proce.dimie,nto. 

Se preparª una grá"f ita de cal i br·acfón agregando a.'J·i cuotas 

de u.na so1uctón de z'inc en ácido clorbrdrico dilui.do (c.ont! 

niendo 2, 4, {)., 8 y 15 ¡.rg ti.e Zn) a. 10 ml de agua a.plfc¡¡ndo 

el procedi mi en to d~sde t 11 Agregar 10 ml ele ácido clothld·ri i;o 

50% v/v ,., 11', teniendo cui,dado en la obtención limpJa de 

la.s fas.es acuosa y orga.nica, una simple lavada .s .. erá sufi~·-­

ci ente, pero un s.eg.undo lavado provee mayor seguridad. 



Determinad6n, Espectrofotomé.tdca de Zirconiof34 ), 

Soluciones. 

71. 

So1uci6n de m-creso.l Púrpura 0.1%. P.ara ayu.dar a la disotu.­

ci6n del éompuesto colorante;. ag.regar una.s gotas de solu--­

cfDn tte amoniaco. 

So.lué:i.ón de. Acido Fluob.órico 5.% v/v. 

Sol'ución de Nitrato de Aluminto. DisolYer 22.5 g de nitrato 

l:ie aluminio nonabidratado e.n Jl.'6 ml de agua. Calen.tara. 

ebu11ici6n inci,p·:lente. Agftar, agre.g.ar soluc16.n de permang!. 

nato dg potasio. al 1% gota a .gota hasta que un color rosa 

per.s 1 s:·ta .durante l 6 Z minutos. La soluci 6.n llega a ser am!_ 

tillo pálido en reposo. Enfriar y agr.egar 1.5 ml de áddo 

nf tr1co·~óncentra4o. 

P fr'i. di na. .Fresca o redes ti 1 ttda. 

Di-n-butil fosfato (HDBP). 2,3 'X io- 3M. Diluir o.so íT11 a 

1 litro con to~ueno. 

Solución PAN 0.05% en metattol. Mezclar 91 ml de ptridina, 

228 m1 de solücion PAN 0.05% y diluir a 1 litro con tolueno. 

Soluciones· de Tolueno s .• 6 mg/ml. Disolver 1.1 .9 de clorur.o 

de· zirconi1 lo (libre de hafn1o) en ácido clorhfddco diluido. 

Ag .. regar suficiente 6cido e lorhldri co concentrado para hacer 

un vol!Ímen final .de 100 ml 6M en ~ci<to. Preparar soluciones 

de trabajo po,r diluciones adecuadas. 
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Técnica. 

Tr.a.nsferir una ali'ctrota, conteni.endo de 10-Só pg de zfrc:o.-­

ni o, en un embudo de separación de .25 ml, conteniendo 1 ml 

de. ácido fluobórico al 5%. Agregar 2 gotas de indicador 

m-cresol p.úrpura. y a<gregar gota a gota, solueión de am.onia­

co 7M hasta que e1 color cambie a amart11o. 

Diluir a 5 ml, agregar 2.5 ml de solución de nitrato de. al!!_ 

minio y exactamente 5 ml de HO.BP 2 X 10-3M. Agitar durante 

30 segundos,, dejar que las fases se separen y drenar la fa­

se acuosa (Si U~Zr>20 limpiar la fase orgánica agitandola 

durante un minuto con 5 níl de ácido clorh'fdrico 0.5H y l ml 

de solución de tiocianato de amonio a1 10\; repetir si una 

cantidad mayor il 40 mg de uranio están prese.ntes) .. 

Transfet'ir e.xactamente: 3 ml de la fase oregáni ca. a un frasco 

vo1urr.~trito de 25 ml. Diluir al volúmen con la solución PAN, 

mezclar durante la adtci6n. 

DeJar reposar dura.nte 1 hora para que se desar.rol1 e el color. 

Medir la absorbancia a 555 nm en celdas de 10 mm cotitra un 

bla.nco llevado a travé.s del procedimiento. éal'i,brar como es 

usua1. 

Muestras grandes como son de 15 ml pueden concentrarse por 

precipitación de hidróxido de ,zirconio ton solución bu·ffer 

amonia_.oloruro de amonio pH 10, y 10 mg c!e U como portador. 

El precipitado es centrifugado, lavado con agua~ disuelto 

con 'l ml de sOl}.lción de ácido fluobórico a.1 5;; y .poca.s go-.-
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tas de at.ido nHri co 3M y posteriorment.e se 11 eva a través 

del ~focedimiento. 
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Deter.mi rtaci ón Fl uórométric~ de Aluminio. Métocto 1 C35 l. 

So 1 uci on es .• 

Soluci6n PAN in étanol~ 

Soluci.on dé A'1uminio, Prep.arada con Al(N0 3)
3

·9H2o. 
Instrumental 

Fluorómetro. 
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Técntc.a. 

ObteriE:!1r una gr,áfi ca 1i nea l en un i<nterva lo de 4 a 12 X to-12 

1'!!9 ¡ie Ala+ p.or 50 ml d.e so.luti .. ón étarto1-agua a1 95~ usa 1odo 

2.:5 X 10- 5 '~ por m1 de .PliN. 

Est.;is $Qlucfones se pPep.a:ran pór dil 1t.rción VC>H..1métrica. de 

1 ml de .PAN 5 X io"" 3 y ¿n ve>lúmen aprcrpHd.o ele ió.n Al3+' 

1 X l0..; 3M de Al(N0 3) 3 ·9Hz.o a 5() m1 co.n etano'l al 95%. 

l.a~s S·ól1J.ci 10.nes Us'adas pátá obtener úna curva dé talibrat'lóñ 

s.on d'ada;s en l•a Tablií 16. 

La fluorescenc:i'.a, .s'e mide en: un fluor.tSrnetró ti'sando la. J"fne.a 

de 43.6 nm1 y· .el flí tro, se.cunciari.o de 530 nm. 

Dos má.xi,mos. de exci taci6n; 350 y 545 .nm permiten eí uso de' 

filtros prlimarios de 320' a 345 nm y 50ó a 550 nm ·respect.iv~ 
.. 

mente. ET máximo de emísi'ón es a. 590 nm. El ffJtro secunda-

l"i o tr.ansmitirá de 560 a 600 nm. 
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Dete.r1Pií1~c.ibn fluorqm~tri.q1 de Aluminio. Métod.o Ilt35 l. 

Sol uc::i ories .• 

Só'ludón es·tand·atd de Alumrinio. Se 11sa aluminio pwró 99·.9!:1t 

par" p.reparªr s.o Tudó.n.es a cuosa:s y soJ1uci ones ele Pi'l (NO;i) 3 •9H 20 

grad'ó; ánaltttco s'é .us.an p~ra soluc·i emes etanéili cas. Prepª-'"' 

ra,r una sol uci'on etan61 ica .de 1000 p.ptm .d'e a lllf!íififo· d'f.So1.--­

viendo o .ol.38' ;g de. nit.ra·to en 250 ml (le etano·J abscrl uto. 

Etano.). EtaoQl a;b~oJuto. comercdal doblemente .destilácle> ·y P.! 

s.adó ·por un tamtt :molec:tfl ar. 

Ac'f,do C'Jorhídric(). Reactivo g.rad9 aria líti eo dóblem.en·te des­

ti J ado. 

·So1ucfót1 PAN 1 X 10""'3M. Se prepara tlisolviendo 0.0678 .g del 

.re.a.c:tiv() en '250 ml1 dg eh.nol a.bsoluto .• 
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Tecnica. 

Las longitudes de onda para el Al,-PAN y el Al-PAN acidifiC! 

do son 510 y 560 nm para excitaclón y emtsión ('o análi"sis) 

resp.ecti vame.nte. 

El espectro de excitación y emisión para el Al.,.PAN son iden 

ticos a aquello-s ¡para él Al-l'AN acidificado, excepto para 

la altura del pico prfncipal de fluorescencia a 560 nm {fi­

gura 15), 

En todos los casos se usan éeldas de <:ua<rzo de 1 cm cohte•­

ntendo las $o1uciGn~s y se usa un f1uot6metto. 

Pa.ra aproximarse al equilibrio, s.e perlJl:ite que las s.oJucfo.­

nes prep.a radas re pos.en .a tempera. tura ambiente dura nté 24 h.Q. 

ras o se calientan en b.año maría durante 1 hora y se dejan 

enfri~r durante 15 minutos. 

Ensayo de1 Efecto de lds Acidos. 

Sé prueban primero~ solucfohes acuosas del ácido pr.eparadas 

en un intervalo de 1 X lo"' 14N a lN y las soluciones dé A1 3
+; 

1 X io-4M y PAN se hacen por d.il uci 6n de las sol Uci ones ma 

dres. 

Se agregan l ml de A1 3+ 1 X l0-4M. o.zs m1 de soluci6n lei­

da y 5 ml de solucion PA[ l X 10'"' 4M a un matraz volumétdco 

~e 25 ml y la metcla se diluye con alcohol absoluto. De es­

ta forma el etanol se mantiene cónstante a 99% para ~ada una 

de las cóncentraciones usadas, dejando que las solucfo~és 
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lleguen al equtlibria. 

Determtnación del Alu~into~ 

las soluciones madres deT aluminio y 1PAN se diluyen para 

dar el njvel de concentraci6n deseado. E1 lc~do nftrico 

1X10"' 3M se prepara y estandariza contra bo.rax. Este á:cido 

se esta.rl.dariza exclusivamente pa.ra todas las determinacio:.­

nes de a lumJni ó. 

Las curvas de calibración se preparan cubriendo varias in-· 

tervalos y la técnica usada se ilustra pos.teriormente .. 

El proeedimiento descrito puede adaptarse a attas concentra­

dones con tal que la re1.ad6n Al-PAN sea mC1ntenlda 1:5. 

La concentraci6n de ácido usada siempre es de O.lM cuando 

se usa una di1uci6n de 100 veces. 

Se prepara una turva de calibtaci6n en el intervalo de O a 

30 ppb de A1 3+ a~regando d~ O a 3 ml de A1 1 X 10~4 M, 0.25 

ml de ácí do n·f tr'i·cO o. lM y 5 ml de PAN 1 X l0- 4M en el or--­

den anterior a un matraz volumétri'c.o de 25 ml y se diluye 

el contenido hasta la marc.a con eta.nol absoluto. Se permite 

que las. s.o.1 ucibnes ale.aneen el equi1 ibri o. las soluci oíles 

desconocidas se tratan similarme,nt.e .. 

Procedimi ente de E'xti n<:i ón. 

Los procedimientos de Shenk y IJ1l1oway{2l) para 1a determi• 

nación de Ni(Il) y fluoruro se siguen e~cepto aquellas deter 
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minac:'fones ens·aya.da.s a ún '.nivel de 1 X to- 6M. 

se notará c¡:ue la s·oim::fón madre de Al-PAN usada para la de.,. 

term.inaci:ón de níquel no es apr.op·iada para la deter.minac.ión 

de f11roruro a ca.usa del exc.:es,o de aluminio. 

Aná 1 i sis de Muestrás. 

Determinac:~ ón d.e Al.umi nio e.n Plantas. 

Se obti E;lne material de plantas presecélndo y pulverita ndo •• 

Muestras de 1 g se colocan en un ho'rno a 90 ~e durante l8 

h.ora;S pa·ta obtener peso constante. Este perí''ódo de ca lenta­

mi f;?nto es, suficiente para tod¡is las muestras usa.da.s. 

T.rartsferi1" a ün cri 5.01 de p la ti no y calent.at suavemente .a 

la flama i:I~ 'U!'I microbunsen h.asta que la emht·6n de compon.e.11 

tes. volátil.es tese, Calentar e1 cr-'fs.ol en una m.ufla a 500 ºC 

durante 1~ tu;iras. Et calentamiento se con.t.inua si después 

de este periodo permanecen manchas c1.e carh6n. 

Dejar .e.nfriar y colocar' el c.riSol éli baño fllárfa y dige,rir 

l~s cenizas ~on 5 m1 dé .~Gido c1~rhfdrico 10M. Para las 

m.u e.st:ra s. a11a1 iza idas~ la <I i s.o l 1.1 e i ón com pl·.e ta s.e rea 1 i<zá , 

permtt.ienclo que la dige.st.1ón se enfrfe, 

Determ.i rtáci ón de Al:umin í·O en .Br'Qnce,•s. 

El pro:oedimiento para el análisis cl.é bronce es el sigui'eo:tEn 

Pesa·r una cantidad d.el matérh.1 corres.pon'ci'fE!11tE!' a 40 )'9 
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de aluminio en Ja solUcion finan (u,sJ.raTmente o a 0.1 g), <l.i 
solver él bronce con .2 .ó .3 gotas de á.ci.do nHric.ó .tonc::entr'-ª, 

cio. C4lentatr 1a disol.m:ión süaveroente. y permhir que sec en­

frfe_. 

Prepa.rar una columna dé intercambio aniónfco como él'escribe 

Lewis et a1L25 ) exc:epto que se u.s.a .. u.na resi.na amberHte CG 

400 (mana lo0-200) y la lon.gitud de la columna es de 15 cm. 

Pretratar la columna con l(lv.ados aHer·nad9s de lOO m:l de á­

gu.a· aestil.ad.a. y 100 m1 dé ácido c1orhldri.co l.OM, repeti.r el 

proceso t_re.s veces. ta tolumna queda. lista después d.e1 últi 

mo lavado con icfdQ. 

Agregar la solucfón muestra de ácido clorhídrico lOM (dig,§, 

•ida de ceni~as o ~isoluci6n de bronca) prepa.rada como se 

describe anteriormente, a 1 a colum.na de ; nt.erc.amb io i óni co 

y lavada d.entr.o de la re:sina c.on 10 a 15 mT de ácido clor-­

h'idric.o l.OM. Eluir la. column,a to.n :100 ml de ácido clothidrf 

co lOM, la c:olecctón del .eluato. se fnltia inmediatament.e 

despue,s de la adición del' ácido. 

Cuando se tratar v.,adas muestras s.ucesivamen-t;e., la c.olumna 

es l.a:vaoa con 100 ml de agua des ti lada se9uida. de 100 m.l d.e 

actd.o cl'orhfdrjco antes de la adiición de la sigu;fente mues­

.t.ra .. 

C:ol.()c.ar el eluato en 'ºº vá'So de prec.ipltados sobre una parrí 

lla. e.al it=nt.e y evapor·a.r ba.jo cale11tt1mi en to moderad(> (~baJo 

d.e 140 uc:) ha.sta .aprox'imadam~nte 5 1111. AseguN.\"Se de qll~ la 
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temperatura no exceda fo.s 140 "'Cola eva¡forátióri a seque-­

dad ocurrjtj ~ causa de la! p!rdidas de potencial del alum! 

riio como cloruro. 

Ajustar el pH de la solución a pH 1.3. La etapa de ajuste de 

pH usada, hace que la adición posterior se.a innecesaria. 
,• 

Cuando una dilución de 50 vetes de la muestra en la etapa 

flU!1rométrica es usada, un pH 1.3 en la muestra, digefida 

pt~oduce, 1 a ~oncentracd 6n correcta de á'cfdo en la sol ud6n 

final Al•PAN. 

Transferir una ali,cuota de l.O ml 1 de la mue.stra digerida a 

un matraz volumétrico d~ 50 ml conteniendo 3 ml de PAN 

l X l0-3M y afo,rada con e'tan,ol a,bsoluto, Oe;spues de un tie!!!, 

po de desarrollo adecu.ado. las medi dones de fluorescenci.a 

se hacen en form~ usual. 

" 
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O.eterminac:ión de NÍ'ql.Je·I ¡pQr .Extinción de. Fluoreste!!; 
· fllJ cia · • 

Soluc:i.ones. 

Sdlutifin dé Nt(NQ3J2 1 X 10~ 3M . 
. . .. . . · . -3 

Soluc;i011 PAN l X 1:0 M en etarto:l 

!:ioluciC>.n de: A11n3•'H~O l X 10 ... 3M. 

I rist.rúme.nta l. 

FiJtro prfmariQ de 2.'!)4.-4.20 nm .• 

J:iltro Secund;:n·io de 415 nm. 

Celda.s de C!Ja·rzo. 

abso 1. í.ltO .• 

/ 
; 

Se nac.e un .barrido de.sd.e ·250 a 560 nm de exc:·itaci6n y se 

analf .. za d,esde 250 a 600 om. 
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Técnica .. 

P.reparar una solocion madre de. Al-PAN en etanol abso-­

Tuto de concentración a pro piada (5 a 10 veces la. concentra­

ción de la determinación má.s baja de1 N:f(lI).). Esta solu.-­

dión se prepara un d1a antes dé usir1a. 

~reparar una serie tipo para la curva de -0aTibr1ción 

haciendo adiC'iones de o .. s en 0.5 ha:sta 10 mJ de una solo-­

ción de n''Íquel a e:xactamente 40 1111 de solución de Al-PAN 

én un matraz volumétrico de 50 ml,/ diluir a. la marca con 

etahol de 95%. Dejar ~ue llegue al equilibrio a tem~eratura 

amb fente durante 4 horas, o, alternativamente. ca.1 enta.r en 

bañ.o de. agua a 40 ºC durante 40 minutos y enfriar a temper~ 

tura ambiente (23 ºC) durante 10 minutos. 

Colocar el f1uor6metro en posicf6n cero, con una solu­

ción ma.dre de Al-PAN sin contener nfquel \40 ml de lll solü• 

ción madre diluida a la marca con etanol de 95~J. usando e1 

control b la.neo. 

El valor d·e1 100% de emisión se obtiene utilizando la 

concentración mayor de Ni { I I). 



Determtnac i ón Fl uorométrica de Cobalto. ( 21 ) 

$(11 uciones .. 

S-0lución de Coba1t-0{lI) l X 10-4M. 

Sbl~tión PAN 1 X io- 3M ~n etanol. 

Otros reactiva~ uados son de irado reactfvo. 

1 ris trumentaci ón. 

Fluorómetro. 

84. 
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Técrt1 CiL 

Preparar series tipo para la curva. de. calibra.ci6n transfi-­

riendo aJicuotas de las respe.ctivas series madres a un ma-~ 

trcaz volumétrico de 50 ml diluyendo a la marca con etanol de 

95% o etanol abso 1 uto, dependiendo del pro5:edTmi en to deseadó. 

En etanol de 95% hay un' 1 periódo de inducci60. 1 dé apro.xima­

da.mente .10 .nti nutós antes de que más de1 1% de fl uoresc.e.rtci a 

sea observado. Después d.e media hora .. ,. la fluorescencia de 

las series tipo para la: curva de calibradón se incrementa 

a niveles constantes y pueden .ser m~didos. 

El análisis del Co(ll) desconocido es simf.larment~ tónduti• 

do excepto que durante el peri6do de 10 m'i.nut.os de inducción 

la emisión de otros complejos pueden medirse para ~orregfr 

posibles 1-0fluencJas~ 

En etanol absoluto, la intensidad d.e fluorescencia se incr.~ 

menta rápidamente con el t.i empo, pero la fl uoresce.nci a de 

las soluciones tipo para la curva d'e calibración se estabi­

lizan a valores constantes déspuis de media hora de espera. 
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De:terrni naci 6n l:..spectrofotómetri ca de Cromo { 37). 

Soluciones. 

SQ1lltión madr.e de Cr(Ill) conteniendo 2 mg/ml de cromo pre­

parada a partir de nitrato de cromo(lIIJ y estandarizadª vo­

lumHricamente. Las scilucíones experimentales se obtienen 

por dlluci.ones de la solución madre. 

S.olución PAN o.n~. Prepa.rada en alc:Oho·1 metllico, 

Solución Buffer pH 3.5. Prepa:rada c:oii acetato de sodio Q.:CM 

y ácido ,acético 0.2M. 

In.s trumenta e i füt, 

Esp.ectr.ototomet;ro con ce1.das de cuarzo de 10 mm. 

Registrador 

pH-metrb. 
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Técnic,a, 

Tomar una ali cuota de, Cr:(l l1), co.ntenfendo menos d.e 20 µg de 

cromo, agre.gar 5 ml de s.olució.n buffer pH 3 .. 5 y 1 rol de so­

lución de PAN O.ll. 

Aforar completamente y atorar a l5 mi. Calentar en bano de. 

agua duran.te 35 mfnutos .. Dejar enfriar y l leva,r a un vo 1 ú-­

ruen de 25 mT9 vertir en un embudo de separación y agregar 

10 ml de butano] para la extracción. Esperar durante un in­

tervalo .de 20 segundo~. 

Desp.ués de la separación d.e capas, colectar la fase orgáni­

ca en un matraz volumétrico de 10 ml, el cual contiene 1 g 

~e sulfato de sodio anhidro. 

Medir la absorbancia del quelato cafe-rojizo a 555 nm contra 

un reactivo blanco ~reparada bajo condiciones similares. 

Aplicación al Análisis de Acero Inoxfd~ble. 

Disolver 0.5 g de ácero i~oxidab1e {Bureau of Analysed Sam~ 

ples, New Ha.m H.a11, U. K., Nch 332) en 10 ml de. ácido sul- .. 

fQrtco 1:4 y diluir~ 2SO ml. 

Acidificar 4 ml de esta ,solución con ácido clorhídrico 3.5M, 

tranifertr a un em~udo dé separación de loo ml y eliminar 

el fierro por extracción con. óxido de mesitilo, 

Evaporar la capa acuosa a seqtlédad. y diluir el res1quo a 

l-00 ml. Tomar• una alicuota dé esta solución, ajusta.ta un 
~ 

ptt de 3.5 y agrega.r 1 ml de solución PAN, 1 nn de DMG o .. 53 

y 5 ml de solución buffer de acetato (PH 3,5}. 
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Calentar el contenido durante 35 minutosí dejar enfriart 

transferir a un embudo de separatfón y extra~r el complejo 

c6n 10 ml de 1-butanol. 

Medir la absorbantia di;? l'a fase orgánica a 555 nm. 
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Determfnáci ón l:.spectrofotómetri C:a Simultánea de Galio 

'(,39) e. lnd'to 

Soluciones. 

Solución estandard de Indio, 20 µg/m1. Preparac:ión a pa·rtir 

de indio puro y dillii:r con ac.ido clorhídrico a dilución aprQ. 

piada. 

Solución estandard de Galio, 20 pg/ml. Preparación a partir 

d.e galio puro y dOuir con á'cido c:lorhidrico a dilución apr;Q, 

piada. 

Solución PAN. Mezclar 150 nil de N,N'"'dimetilformamida (O!'ff} 

conteniendo 40 mg de PAN con 50 ml de amoniaco al 10% tp/p) 

y e.nfri.ar. 

Eter saturado de agua •. Agitar l.Oó rol de agua. contenie.ndo 4 

gotas de leido clorhidrico 6N con ZD m1 de eter isopropílico 

durante l minuto. 

Otros reactivos qufmicos ~e usan con grada reactivo. 

lnstrumental. 

Espectrofotómetro. 

Celdas de Sflica de l cm. 



técnica. 

Prepa.ració.n d.e Curvas de CaJi.brac1ón. 

Para üalio .• 

90~ 

1ran.s.ferir varias tantfdadgs de galio t0-25 µgJ a mat>rate.s 

v.olumétri.c:os de· lU mL 

Agregar 5 rol de eter saturado con agua y .1 ml ae soludón de 

PAN. 

Metch.r y dil .ui r hasta el vol úmen con ag.ua. Después de 10 mí 

nt1tc>s mf;!.()ir" ia aosor-banc'ia a 54:5 rnn eorrtra un reactivo bla:n~ 

co. 

?erra r ndi o. 

rransferi·r va.fia·s ca.ntidades de indio (0-45 pg.J a matnces 

vo 1 umetri cos de 10 ml • 

Agre.gar 1 ml de sin u.e ton PAN. 

Mezclar y oiluir hasta el volúmen Con agua. 

Hedi r la absorbanqa a 545 rtm contra un re.activo b1 a.neo .• 

Det:ermtllac.i.ón d.e Indio y Ga,l'ió en películas delgadas de Ger-

manio. 

A:ta.tar la. m.uestta ton acido cl:o:thidri.co Hl caliente para Cli 

s:olver c:t1alqui.er exoeso l:Ie indio y gª.1io ~n la s!Jperfic:i.e. 

Lavar co.n él.gua, Y' secar. Calentar la muestr'a en 'Un vas·o· de 

:pr~dpi tac]o.s pequeño- cori 4 ml cie ácido clorhfcfri co concenttE. 

do y l !111 dé actdo n'it.rico concentrado. El va.so de pr.e.dpit~ 
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dos e.s cubierto con un v:ídr1o de reloj mientras la: muestra 

es caléntada hasta 'qü:é se cilsueJva. S··e 1:r111tµ e1 vidriio de 

reJ oj y s.e evapóra has<ta aproximadamente 1 ml •. 

Agre.gar oe za 3 gotas d;e ácido clorhídrico 7N .'Y· eva.por1ar Q. 

1;:Pa v,ez. Pa\\'a, la muestra rica .e·n germa·nio,. la: so:l'üción puede 

1 Lega t a se~ tl!:rbia, con la adi c1 ón de mas foi do el orhf d.t'ico 

se atli:!!r(lra Ta s.olución. 

Eya .. porar ~ 6 m~s cercano a sequ:ecdad. Agregar p.ocos m.1 l i l·itros 

de áti do clorhidrico 7N en el vaso d.e predpitados y tran:sf~ 

rir cuanrítativamente a un matraz volumétrico de .25 ml y af~ 

ra.r al ~olíimen con ácido .clorhídrico 7N. 

Trartsfed r una a. I i.cuota, adecuada1 (lo ml} a un embudo de sep,! 

raqión de 60 ml. Si se toma una alícuota de 5 lllli agreg.ar 5 

m1 de ácido clorhídrico 7N al embudo de separ-aci'on nasta que 

el yoldmen de la fase acuosa sea de 10 m1. 

Agregar 10 rol de eter tsopropilic;:o y ágitar· wigorosamente d~ 

rante 1 illinUto .. Después., sep.arar las oos fas.e~, drenar la 

fas.e acuo.sa a un vaso de precipítádós y agreg.ar 1 ml el.e á.cf 

do clorh'ídrico 7N; En esta fá:Se se encu.e¡:¡t1•'c:t e1 indio, 

Drenar la fá.se etere¡i y lavar ton agua; en esta fase .se en ... -

cu~ntra el galio. 

A.) Determiñación de Galio, 

Evaporar e1 contenido del vaso de preeipftados aast a seque 

dad a baja te:nrpéra.tvra (abajo de 2-00 uc). E.nfriar .• lavar el 



92. 

vaso de precipitados con 5 ml de eter saturado con agua en 

un matraz volumétrico de 10 ml. 

Agregar l ml de la so1uci6n PAft y aforar hast~ el volümen 

eón agua. Desp,ués de un reposo de 10 ini nutos medir 1 a absor­

banci a a 545 nm contra un reactivo blanco. Encontrar la can~ 

tidad de galio en una curva de. calibración construi.da de fo.r. 

ma similar. 

B.) Determinaci ó.n de Indio. 

Evaporar el contenido del vaso de precipitados casi a sequ~ 

dad a baja temperatura {abajo de 200 uc). Enfriar, lavar el 

vaso de precipitados con 5 ml de ácido clorhfdrico de aproxi 

madamente o~OlN en un matra.z vo1umétri~o de 10 ml. 

Agregar 1 ml de solución PAN y aforar hasta el vóldinen con! 

gua. -Oespuls de un reposo de 10 ~inutos medir la absorbancia 

a 545 nm contra un reactivo blanco. Encontrar la cantidad de 

indio en una curva de calihraci6n construida de forma simi-­

Tar. 

Determinación de Indio en pre~encia de Cadmio. Solucf6n Acu~ 

sa. 

Para muestras contentendo atriba de 10 mg de c~dmioa agregar 

l g de yoduro de pota.Sic y algunos cristá1es de tiosulfato 

de sodio. proceder como se muestra en B. 
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Extr.ac.c.fon por 01so1 ventes. 

cua.ndo se desea la e.xlracción por disotve.ntes, aJosta·r la 

soJ.otió'rt muestra coJ1tél'.li.endo .1 g de yo·d .. uro de potasio y alg:Y. 

nos cr:is:ta1es de tio·s111fato de sodio a u.n ¡1H º·º usando una 

solución buffe.r de acetato. 

Tr(!:.nsf'erir a .. on embocjo ·de s~pa:rªci611 de· gO ml., agre.$ar l mi· 

id.e solucHrn PAN O,l:i; e.n met.anoI y mezclar .biénL. n.e:spu:es de 

l mirtu.to.t agregar 10 .. 0 ml de. al'coh·ol iso.amfl reo y ag1ta.r du­

rante 1 mfnut,o., 

Med.ir el extrac·to separado a 56:0 nm c:Ontr:a un reactivo blan­

co. 

E·ncontrar Ja camti.da,d de. indio de manera .similar. 
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De te.rminac'i'ón Es pectrofo.tomét11i.ca d.e Mang·a.neso. ( 39 ). 

Sol 1..1cj ones. 

~olución estándard de Man:g:a:ne'$O. D.isolve.'r O ... Jó¡j g de marrgang_ 

so elect'roHtico en '10 tn1 dé acf.do .sulfúrico 1 :l y dilu'ir a 

500 ml con agua. Diluir 5. m1 de esta sol.uc16n madre a un V:Q. 

l úinéfr de 500. rol con ¡¡gua. Prepa'ració.n fre<sca s.egú.n .s.ea íl'ec~ 

sarfo O ml gé e.sta solucfón ::, 2 pg de manganeso), 

Soluci.ón PAN 0.1~ .. Disolver 0.100 g de Pli:tl en alcohol etíli 

coy diluir ·a 100 ml eón é!1c,o!Jol etílico. 

Tartrató dé A~onia. Solucfón al 1-0~ (p/v). 

Solucióo de cl.01rhidrHo de hici.roxnamina ;w=, {p/v). Preparar 

una. solución fPesca diariamente. 

So1aciBtt Buffer. Dfso1ver 10 g de cloruro de amonto en agua 

y agregar roo ml de la SQ1uc'lón de amonfa.co concentr¡¡do, 011., 

so.1ver LZ g de <;ia11uro de potasio en esta solucfC!h., .difo.fr 

a· 200 ml e:on agua y guardar eh' una botefla de. poliétiléno. 

Solución C.up,fett6n ªl 9::-, Preparar solución fres.ca segun $!; 

requiera ... 

Clorofof'.1110. Reacttvo ~rado anal'ít:fco: ., 

Alcohol lsoamílieo. Reactivo gr.adó anál.Ttico. 

Agua, Defonhar agua aestihda a traves de una columna I:le 

re si na1 Dowex 50 w-xs. 



Té<: ni c:a. 

p;fepa,t.actón de la Curva de ta 1 ibraci,on. 

Agreg;ar 1 ml! de la soluci.ón de t·artrat.o de al!lothio al 10% a 

cad.a .u.no dé siete embudo.s de sep.aración de 60 mi que estan 

marc.actos a .25 mt~ c•on un:a buteta agregar a Jos. ultillfós s·.ei!S 

embudos l~ 2, 3, 4, .~ i 6 ml respectivamente, solución es .. 

tandard de .man~aneso {:J. ml ;:. 2 }'9 cíe MnJ, (La, salida de e! 

'ªª emb.u.do.t prfmetQ es Hcada con alc9hol .etfljco paira eTi"' 

minar g.o.tas. de agua). 

'El pr:l,nier .embudo .tiene el !blanco, Agregar a c(lda embudos 

rnl de so1µc.i6n de ,clorhidrato de hldroxnamin.a ai .20%~. di-. 

1. uir a la marca de is ml con agua~ cole> car el tapón y me·z.­

clar. (Da.do que él clo.roformo: ,es .solu.ble hast.a ci.erto punto 

en agu.at lO 9,/l a 15 "C, e.1 vo1umén s.erá. mantenido rt?la:tiv~ 

mente!. constante). 

Trabajar éo.í1 una s:oluci ón a un tiempo. 'agregar 5 ml de so­

lu<:ión buffe.r y a m,1 de .. soluc'ión PAN1 O.U, mezclar bien 

deS:1pués de cada adklón. 

Es.perar 3 mi nutQs para que la.s capas se. separen, drená1r el 

e.xtra.ctó de cH:rroformo en un tYbo de centrífuga. y ten.trif.!f 

ga,r d.oraiFte. ~O se;gundos. (Si la fase a.cuosa pcerma.nece mu'""' 

.cho e,n .contacto con, !a fase orgánJ,ca se oBti' enen res.u l 1:ado.s 

paj,os); 

'Determinar Ja ah.sorban.eta de t;ada extráctó contra el bla.n• 
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co como solucion de réferenc.;a, usa .. ndo c.eldas di; 1 cm, a . .!!, 

na loogj tud de onda de 962 nm. Srafi car pg de M.n contra ab­

sorban~ia. 

Determinación de Manganeso e.o metales Niobio y tantalio. 

Transferir una muestra de o.soo g del metal .en po.l.vo a un 

vaso de précfpitados de 2~0 mi de teflón. Agregar ~ ml de 

ácido fluorhídrico {pip.éta de plástico), cubrir el va.s·o con 

un tap~n de tef16n. 

A t.ravés del borde de 1 vaso, .agre.gar ácido nítrico caneen-" 

tracio lentamente, aproxi'madamenté 10 gotas a un tiempo, ha~ 

ta que todo el metal este en disaJu~i6n. Generalmente 1 6 2 

inilil.itros es suficiente .• Si una pequeña porción de la mue1 

tra permanece insoluble, calentar en una parrilla eHctrica~ 

suavemente ha$ta que se disuelva . 

.Quitar la: tapa de teflón y favar los lados del vaso con una 

pequena cantidad de agua. Agregar 3 mJ de ~cido f6rmicb pa­

ra destruir el exce.so de acidc1 nitrito y calenta:r suavemen­

te hasta que la evoluc'ión de los óxidos cafes del nit.r6geno 

cesen. 

Lavar los lado~ del vaso con una cantidad mfnima de agua~ 

éYaporar hasta aproximadamente 5 ml y agrega~ 1 m1 de áctdb 

fluorhidr{co y 20 ml de ~cfdo sulfGric-0 1:1 (Si Ja solución 

permanece ligeramente turbia en esta etapa, c·alentar sua.vet" 

veme.nte hasta que se ac 1 are). 
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l.,avar 1os ládos del v.áso con acido clorhldrico 1:1 y trans­

ferir la soluci6n'resultante a un embudo de separación de 

Nálgéne de 500 ml. Dilu~r hasta aproximadamente 100 ml con 

a¡¡ua:, tapar, mezclar y enfriar sobr-e hielo aproximadamente 

durante 1 hora. Después, agregar 100 ml de Sbluci6n cupfe~­

rrón al 9% fría y prepa'rada recientemente, mezclar, agre:gar 

50 ml de cloroformo y agitar durante 1 minuto. 

Dejar reposar dura:nte 5 minutos para que las capas se sepa­

ren, drenar y descatta.r la fa.se orgánica. Repetí r la extras 

c:i.ón con 20 m1 de sol~ci6n c.Upferr9n al 9'rJ. y 25 ml de clol"o 

form9" y finalmente·, con cuatro porciones de 10 ml sucesiv,i!_ 

mente de cJoroform~. 

Transferir ta fase acuosa a un vaso de precipitados de te-­

fl ón de 400 ml, eubrfr, calentar suavemente para eli~inar 

el exceso de cloroform-0, entonces evaporar l~ solución has­

ta aparición de numos de trióxido de azufre .• agregar 20 ml 

de lcidó nitrico y 20 m1 de ácido clarhfdrico cDncentl"ados 

pªra destruir materiál orgánico residual. Enfriar, lava.r los 

lados inferiores del yaso de precipitados con agua, evaporar 

otra vez has~a aparicHin de humos, repetir para ase9urar la 

eliminación coornleta del ácido flu'Drhfdrfo.o. 

onu;r la solución con a.proximadam·eote 10 ml de agua., .Jav.ar 

el vaso de precipitados can icido clorhfdrico 1:1, transfe­

rir a un vaso de precipitados de 250 m1 y evaporar a .sequ·e­

dad. Otra vez, lavar el vaso de precipitados ton ácido clor_ 



h'ídrico y evapóra,r a sequedad. 

Agregar ~ ml de ta.rtrato de amonio al 1Q% y 20 ml de ªBºª 

al residuo en el vaso de precipitados y calentar suavemente 

b.asta .que la solución se aclare. Despues agregar, 1 m~ de 

á.ddo clorh'ldrico y diluir aproximadamente a 35 nU con agua. 

Usando un pH-metro, ajustar e1 pH de fa solución resultante 

a 3.5 !" 0,2 con solución concentrada de amoníaco, transfe-­

rtr a un frasco volumitrico de 100 ml y diluir al voldmen. 

TrC1n.Sférir una alicuota apropiada (2-20 ml) de ambas solu-­

ciones, muestra y blanco, dependiendo del ~ontenido d~ Ja 

muestra a un embudo de separación de 60 ml y ,analizar la. sg_ 

lución por él procedimiento dado bajo ucurva de Calibración" 

Cuando se toman alicuotas de 20 m1 de la soluci6n ~uestra 

1 µ9 de Mn ; 0.001%. 

Determina,,ción de Manganeso en metal Molibdeno. 

Diso1 ver uná muestra de o.sao g del metal en p.olvo en un V-ª. 

~o de pretipftados de 250 ml con 20 ml de ácido sulfDrico 

1:1 y 2 ml de ácido ni.tr:ico y clorhídrico concentrados. Ev-ª. 

oorar Ta solución resultante hasta aparfci6n de humos de le! 

do sulfurico, enfriar, lavar los lados inferiores del vaso 

de predpi t.a.d.os con ag.ua y evapo.rar hasta. aparición de hu-­

mas pata ase~urar la elimfnaci6n completa del leido nftrico. 

Lavar fo.s l;:idos del vaso con una cantidad mínima de agua, ·~ 

vaporar hasta aproximadamente 6 ml y agregar l ml de leido 
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fluorhídrico y 20 ml de ácido sulfúrico 1:1 (Si la solutión 

perman.ece 1igéramente turbiá calentar suavemente hasta que 

se aclare). 

Lavar los lados del vaso con ácido clorhfdrico 1:1 y trans­

ferir la solución resultante a un embudo de separaci4n de 

500 mL Dilui'r aproximadamente a 100 ml con agua., tapar, 

merclar y enfriar sobre hielo aproximadamente durante 1 ho~ 

ra. 

Agregar 100 ml de solución cupferrón al 9% fría y preparada 

recientemente. mezclar, agregar 50 ml de cloroformo y agi~­

tar durante 1 mtnuto. Dejar reposar durante 5 minutos para 

que las capas se separen, drenar y descartar la fase orgán! 

ca. 

Repetir la extracción con 20 ml de solucfón cupferró~ al 9% 

y 25 ml de cloroformo, y finalmente, con cuatro porciones 

dé 10 ml sucesivos de cloroformo. 

Trans-ferir T.a fase acuosa a un vaso de precipita.dos de 400 

ml, cubrir, calent.ar suavemente para el imi'nar el exce.so de 

cloroformo; evaporar la solución hasta apari~ión de humos 

de trióxido de azufre con la adición~ cada una de 20 m~ de 

ácido nítrico y clorhídrico concentrados para destruir· mat~ 

ritl orgánico residual. 

Diluir la solución con aproximadamente 10 ml de agua~ lavar 

Jos lados inferiores del vaso de precipitados con ácido 

clorhídrico l:t, transferir a un vaso de precipitados de 
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de 250 ml y .évapo·rar á séqueda.(J. Lavar ,los: lados inferior.es 

dél vas.ó de pr.ec.ipi tad.o.s con ácido cJ,o,rbídr'ico y evapórar 

n u.e VélJT!ente a seq u eda.d. 

A,gr,e.gar 5 m1 de ·]a .sol ación .de tartrato de amonio al 10% y 

·20 m:l dé a,gl.lil. al residuo en el 11.asó dé preci.pitados y calell 

tar s.uav.emente: basta qué la sotuci6n se aclare .. 

A.gre.ga.i' .i. ml de ;leido c·lor.hidric,o y dllt.1ir ap.rox:imadamente 

a 35 ml ·c.on á·gua. 

Usando un pf-1-metro, aj u:s ta r el pH de la ·So lu.ci.ón r'f!.s.ultante 

a 3.S :!: 0 .. 2 con so1ué'ión cohcenttacia de a,moníaco, transfe--· 

rir a un frasc.·o volumétrico .de 100 mT y diluir .a1 volumen. 

Tran?ferir una aHcuota de (2-.20 ml J de a::mbas s.olucfo .. nes, 

muestra y 'blanc;o) cf.epe,ndiend.o .d'e la cant·fd.ad de la muestra 

a· un embudo de separación de 60 m1 y anali.za,r la so1u~i6n 

por el prócedim'i:errto da.cfo bajo '1Curva d.e 'Cal i.braciOn" .. 

Determinac.ión a.e Manganes.o én metal Tungsteno. 

Disolver una muestra de roeta.l tungs''teno de o.sao g en polvo 

én u.n vaso de prec1pi tados de 250 ml de tef16n. 

Agrega.r 2 ml de ácidó fluorhldrico (pipet<l de pHistic.oL. cu 

brir e:l vaso con una' taJY¡l de tdlón •. A travé$ del bord,e. d.el 

vaso •. agre9.ar á,c'ído nitri.C:o concentrado lentamente,. aproxi .. 

madame,nte lél gotas a trn tiempo. hastª que todo el metaJ es­

te ,en solu<:ió~n. Generalmente, l 6 2. ml .e-s su.fici,ente. Si una 

p.equefia porción de' la .muestra permane.ce ·fns olub le.) ca 1 e:ntar 
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en :una p.arri t la electri ca suavemente hasta que se disue.l va. 

El im·~ nar e 1 ex ce so de a·c tdo n'i' tri' e o con ad ¡jo f o.rmj.tiJ, agr§: 

gar 1 m 1 dé acídó T1 (JOrhi dri.tci y 7e ml de ácido s1Hftíri.co 

1 ;l .• 

A,gf'ega:r 100 ml de sol ud on C1:Upférr1ifo al 9% fd.a y pre.patada 

1r .. ecie.ntemente, mezclar, a.gregal" 100 ml de un.a mezcla d~ ci.Q. 

r.o.fonno y alcohol isoamílipo. 2·:1 1 agitar dorante l ·minuto., 

D.eja1r rep.o.s<n· durante 5 minutos :para qu.e hs t 0apa.s se sepa'" 

ré.n.,. c!renar y descartar la capa orgáni¡;;a, 

Repet1r la extracción con ZO ml de .solución cupfer.rón al 9~ 

y 50 ml de' la mez.c:;la clo·r,ofó.rmo~alcoho! isoamflic·o y paste .... 

rtohmente con 2& ml, 1.5 m1 y 15 ml de la misma mezcla~ 

rrans.fe.rir a u.n va.so de predpita!ios y eva.porar suavem1n1te 

la fase acuosa, has ta aprox imctdamente 150 1111. (La sol uc:Hírt 

será negra. en. esta e tapa., dad.a la gran .can.tfi:lad de materi ail 

.otgani.co présenteJ. 

E.1l)frlar sobré hielo, agrega.r io ml de l'os ác:tclos nftr-ico y 

clorhí',drlcó y dejar repóSár a tempera'tUra ambi.·ente has.ta 

que Ta mayoria del material orgánico se hayá des,compuesto. 

Proceder c.on la detexmi11actón d.el manganeso de apue,rdo al 

.rnetodo descrito para 1os metales niobio y tantalio. 
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Cl\PITUlO IV. 

DISCUSION ~ RESULTADOS. 

EFECTO DE LA CONCENTRACIOK DE PAN. 

Se hicier.on pruebas con canttdades v.ariables de solución de 

PAN a. diferentes cóncentraciones para cada técnica, requi-­

rlendose una cantidad mí.nima de. la so1uci6n de PAN. para co!!!_ 

pleJar u.na cletermi,na.da canUdad del elemento~ consid:erando 

un pH de la solución donde haya máxima selectividad del reac 

tivo y e1 producto sea mas estable. 

Para cad.a elemento y técnica hay variación en el mínimó r~ 

querido de solución PAN que va desde 1 ml hasta 3 ml para 

complejar soluciones de aproximadamente .0.4 ug hast.a 50 ug. 

En los método.s floorométtieos, sin embargo~ se requiere de 

un exceso de sólución de PAH para detectar trazas de 10-15 

hasta 80 ug. 

En ocasiones es necesario es.tablecer nu.evas cantidades de 

solución de PAN para compl ej.ar a. a.1 gún. meta 1 baJo nuevas 

condici o.nes. 

EFECTO DEL plL 

A través de intervalos de prueba de pH se óbt1ene un pH 6.Q_ 

timo en eJ cual la formación del complejo es com!)leta;· el 

desarrollo del color es completo, la absorbancia e~ máximaw 

el complejo es estable y la so.lucjón buffer tiene capacidad. 

mhima. 

Los va 1 ores de este .pH ópt.:fmo pueden ir desde ác.í do.s hasta 
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bás1.cos. Por ejempJo, en la determinación aspectrofotométrf 

ca de Cr(tII), el pH es variado en un intervalo de O.S a 7, 

observandose ~ue la absorbancia tiene un mlximo de absorción 

en el interval.O de pH d.e 3.2 a 3.7 lf1gura 4), En esta in,. 

tervalo, e.1 PAN reacciona con el C:r(IHJ, calentando de 80 

a 90 ºC en presench de' so1uci6n buffer dé aceta,to de sodio ... 

ácido a~ftf co que •s 1a rnás apropiada. 

En el de.sarrollo del color de lQs CQlllPlejos d~ 9a.110 e: tn .. 

dio con PAi, el pH 6pt1mo está entre 5 y 6. En experimenios 

'previos s.e encuentra que .a pH ·2.5 a .3, el color se desarro .. 

lla lentamente pero es estable por T~rgo ti~mpo; a p~5 a 

5.5 el color se desarrolla ráp.idamente pero dfsmi.nuye en r~ 

poso, esp.eciaJmente en medio clorofórmtco o en otros solvajt 

te.s o.rgán1 cos. 

Para pH entre 5 y o, ,el color se' desarrolla ba·stante r.a·pido 

y es notable cuando se agrega aceta.to d'e amonio en presen .. -

cia de metanol, etanol o N;N .. dimetilformamida,. 

En la determinac'ión del manganeso, para el intervalo de 

prueba de, pH (aproximadamente· t5 a 10); el compleJo Mo{'Il) .. 

PAif, se forma. completamente y se extrae en 1Jna etapa s.fliJple 

con io m·1 de cloroformo .en el inte.ry.a19 d$ pH de 8,8 a 9.2. 

Sobre la basé dé. estos resultados se. seleccfona un pH dé 9 •. 2 • 

. En la. determinac.i6n de V(lV) • el .quelatQ Yo2+.pAN 1rdch su 

fQrmad6n a pH 2 ~ e,.1 quela'to de color ro~Q~Yir;>leta se fQt, 

ma. completamente a pH 3,5. La 9ráffc¡s pH ·ys/\mh .. (fi~ura 5) 
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muestra giJe. el quelato vu 2+-PAN es estable a pH 4.7. 

Para la determinaci5n del cobalto se ha•encont~ado un m~to~ 

do s:.imple y a.ltamente sensible, basado con la rea.cción rápi 

da con el PAN en presencia de un surfactante y cantidades 

mínimas de persulfato de amonio a. pH 5. 

Al agregar PAK a una lD1~ci6n neutra o ligeramente ácida 

de Co(lI), se forma el quelato, pero este es rápidamente 

oxidado p.o.r .el oxigeno disuelto en la solución, para formar 

el Quelato de Co(III) de color verdé~ el cual se forma cuaR 

titativa, ripida y completam~nte en el intervalo de pH 2.4 

a 6.5. Se requiere de un perjódo de 10 minutos para el des.! 

r"rollo completo del color~ agregando varios criSta1es ditni-­

nutos de persulfato de amonio. el desarrollo se alcanz& en 

3 minutos a temperaturá .ambiente. 

E.1 espectro de al>sorci6n de Co{lll)t Ni{II) yFetlIJ se 

presenta en 1~ figura 6 

El pH de la solucibn se ajusta a pH 5 con solucibn buffer 

de .acetato ya que el Fe(III) es enmascarado con oxalato o 

citrato a. este pH, además de que la solución b)Jffer tiene. 

un fndice máximo buffer a este pH. 

En la Tabla 10 se muestran tesultados obtenidos para la se­

lección de este pK. 

En la determinación de manganeso, también en presencia de 

un surfautante 1 se selcciona un pH 9.2 co~o el ~ptimo. A 

e.ste pH la formación del qlJ:élato es éompleta. 



En la d.e.t·érmina·ctón del a.lumlnjo, el pH es at:ído (1.3}. La 

flgura 7 muestra la varia.ción de lá intertsidaQ con, la eón~ 

centraciéin. Aquí se usa el log, ácido en v·e:~ del pH.~ dadas 

las c!Hicultade.$ .a.sóci:adas a .las medidones del pH en medio. 

alcoholico. E'n est.a determtnact6n se einp learon tres a.ciclos 
' 

para. la i~ntenslficaci6n de la fluorescencia del compteJo; 

estos ácido.s produceo i ntens i fkacion· idéntica .con e.~ efec." 

to má~imo a. una concentr.ací6n de 10·3,M. 

SC.lEC.~ION OE.L SOLVENTE Y diROS REACTIVOS. 

El PAN es .e:scasarrte:.n te soluble 1en agua así como sus comp.~ e .... ..: 

Jos. Sin, errtbarto, son solub1~s en muchos solventes orglni~o•· 

En J,as d.e·terminaciones se. prueban varios so,lvent:es.¡ en los 

cuales después d.e desarrollado el color se determina :su es­

pectro de absorci·Qn y se eli.ge el solvente que :muestra u.rta 

longttug de onda con ~l rná~imo d~ absorciQh, 

en ot;asi.ónes e1 reacttvo utiliZado. también absorbe a 1a 

máxima lon,gi tud de onda, es te tlpo de interferencia. se cits,.., 

minuye e.mpi e ando un b la neo .que contiene 'todo.~ los. '.componen ... 

tes de la dis.oJ u.ci ón, exce,pto el constituyent.e buscado, es­

to no compensa el error por completo débi do .cil cQn.sumo de 

can:ti dadés Vatiab les de.1 re.a.c·Hvo por el const1 t,µyente :bus­

ca.do .. En tal: ca.so, •es c.cmveniente selecc:ióna·r una lo.ngitud 

de onda analítica a Ja .que .el, re.activo no· absorba ••. o. ahsor .. 

ba poco; la lo1'19ilud de ond.a .seleccionada normalmente .es u-
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rHt, a la que la diferencia entre las. absorbancla.s del com""-.,. 

pQesto colorido y el reactivo sea máxima. 

Entre. 1 os sol ventes estudiados destacan el etanol, benceno, 

Xileno, te.tracloruro de carbono, 1-bu.tanoT, cloroformo, bü­

til acetato y eteres. Se· h.a encontrado que en determinacio ... 

nes como 1a del cobalto y manganeso, sus quelatos con PAN 

pueden hacerse .so~ ubles en .agua mediante surfactante.s neutr_! 

les, con la ~entaja de que para estos se ~an establec~do 

mé todo.s simples.• fac i 1 es y altamente. se ns .i b 1 es. 

En la deter:-ntinaci6n del Ct:<{l!I) el complejo .Cr(lII).,.pAN só 

lo es extraído por el J..butanol y el clororformo, selecc.io­

nandose el 1-butanol ya que 1a absorbancia es más alta en 

este solvente que en el clorofo.rmo. 

En la determinación del galio e indio, sus complejos con 

el PAN n.o son solubles .e.n solventes orgánicos" pero es posi 

ble que sean solubles en sol udón acuosa al agrega.1"1 es sol -

ventes orglnicos miscibles en agua tales como metanol, eta­

nol, dioxano o .N,N-aimetilformami.da. Anteri.ormente se des-­

cubrió que el isopropiJ eter causa uná notabl·e intensif·fca~ 

.ci6n en el color del complejo Ga ... PAN. La Tablá. ll indica los 

eteres que dan realce al C:Qlor, seleccionandose entre ,estos 

el isopropil e.ter dad.o que es 1mo de los eteres más com.unes 

en el laboratorio. 

la Tabla 12 muestra los T'esultados del estudio del.efecto 

de 1~ cantidad de isoprpil eter s~turado con agua sobre el 
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de.s.arrono .del color del comp1eJ.o Ga-.PAIL ·Pata 3'8.5 )19 de 

galio y J.() ml de volumen se rec¡oteren 9 mT de s·ol 1.u:i:ó11 f,te;§;_ 

ca d.e isopropi·l eter satu.racto con agua para el desarrol to 

maximo .c:1e:1 color. 

En la extracción d:el compilejo Mn(lI) ... P:AN, los resµJt<140s de 

pruebas nechas en sol ventes, muestran qué e1 ciorofotm.o y 

benceno s.·on extrac,:tantes i51ualme11te eficientes .. L~s absorp­

Mvidael .. es molares en eter, cloro.fó .. rmo y benceno son: ·S.85 

X ro4 , 4.8 X io 4 y 4,7 X i.o-· 4 respectivam1?Jtte:i aún cuando 

l·a absorptivtdad e.s, mas grande en el eter¡ se selecciona él 

c:lorof.o.rmo ya que e.s menos ·11oc1.yo q.ue el .eter 'º berié.eoo. 

como S .. e mendon·ó anteriormente,. el que.lato Co(IIJ:).,.PAN Sé. 

hace soluhl e en a9ua por un su'rfa.c:tante neutral 1 Trit~n .. x 
,ion, combinado i:on dod,ecn bencens.al fona.to de s.odlo l:DBS};. 

en la fjgura 8 se :omite el OBS, la soTuc;i ón de Co( Ill) e.s 

meno1s estable, y ti.ende a ser tu,rbta después ,de 70. minutos 

(curva I.), y llega a ser turbia en menor tiempo cu.ando el 

oxa.lat.o o .EDTA están pre'sentes (.c.urvás ll y I ll). la1 c.t1rva 

IV rriOé~tra .que se requiere la combinati6n d.e dos surfactán· 

tes para estabiJhar ta sol,utión. 

El quelato MntIO-PAN ·también es· solobi1izado par el Tritón 

X•.100 .e.n agua. El asco~bato de soctio e•s usado como agente rg. 

dyctor,. ya que en ausencia, dé es.te, el quel at.o. rojo MnrUJ­

PAN pierd~ su .color en pocos· minutos, El desr.tolló dél to .. 

lor es co-mpleto en lO mi·noto.s cuando se agregan menos de 
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0.6 mi de la solución de cianuro de potasio, más de est;a 

cantidad inhibe la formacióri del quelato. El quelato es es­

tab 1 e p'OI" más de .b horas. 

Se ha encontrado que 1 ml de solpción d~ Trit6n X-100 al 

20% es sufide.nte para soJubilizar aprox1madamente 2 ppm de 

manganeso corno quelato de Mn-PAN. 1 ml de trietanol amfna 

a 1 2.0% produce result.ados consistentes y reprodu<::i bles, la 

cual se .a.grega ant.és de la solución buffer para prevenir 

la formación de hidróxido de manganeso. 

En la determinaci~n fotamttrica del zinc. este es determina 
- -

do en fuedio clorofórmico después de la separaci6n de la ma­

yor-fa de elementos interfer.entes por extracción de iones de 

clorozincato con dioctil amina y complejación de cobre con 

bicfclohexanona oxalilhidrazona. 

E.1 tol ueno es usad.o corno diluente del di butil fOsfat.o (HfiB .. 

P ), e 1 j n ter va lo de e o ne en trae i ó n de H O B P es de l a 3 . 8 X 

io-3M, .abajo d.e 1 X io"' 3H la extracción e.s i.ncompléta y arrf 

ba de 15 X I0- 3M s.e fo·rma una emulsión. 

La estabilidad y fluorescencia del complejo Al-PAN depende 

marcadame.nte. de la canti,dad presente de etanol en la sol u., 

ct6n que contiene al complejo. Ademls se ha encontradQ que 

la adici'on de algunos ácidos intensifican la flu.orescencia 

y m.éjoran la estabilidad d~1 Al-PAN. 

En étanol al 95º 1 a n uorescent:ia es baJa y el compHjo. se 

des.compone en un periódo de 30 días o más. E.l uso de etanol 
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abso l' uto ·;o cremen ta 1 a intensidad d.e la fluorescencia y me­

jor.:1 la estabilidad del complejo, aún cua.ndo la descomposi­

ti6n es lenta, ocurre a u.na velm;idad medible durante un pg 

ri6do mfntmo de 24 hbras. 

En la figuta 9 se muestra el decaimiento de la f1uorescen--
' 

cia. El color de fluórescencii del complejo como el color 

de otros complejos de meta'les de transición es dada en la 

Tabla 13. 

Con respecto a la fluorescencia, por otro ladoj los ácidos 

c]orhi'drico, bromh1drico y nftrico., a .. demás de estabiliza,r 

la fluQrestentia elimina completamente cualquier descómposf 

ción. Despu~s dé Ta adición del ácido en un ~eri~do 4e 40 

minutos~ la fluorescencia nega a ser estable hasta 10. .dfa.s, 

después de este tiempo ocur're ~na declinacion gradu.al. 

La figura 7 muestra la variación de la intensidad con la 

concentración. 

En gráficas ·.similares a la figura 7 a con.céntraciones f)a.jas 

de a1d~iniot Ja posición del mlximo permanece inalterada. 

esto condoce a la conclu$i6n de que el criterio rel~vante 

es la concentrac16n y no la relact6n metal~lcfdo. 

Para 1 a determi naclon del .fi,i ( lI) se util i .za el quel ato flu~ 

rescente Al.-PAN como un sustrato y es concerniente con la 

aplicación de la técnica de extinsión fluoresce.nte para la 

determinac:i 6n de tra.zas de NH 11}. 

Los r.esultados se muestran en la Tabla 14. Estos resulta .. -
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dos están de acuerdo con la i11suficiencia de casos reporta..-­

dos dé fluorescencia ele que1atos de metales de transición, 

con la éXGepci ón de 1 quel ato Co-PAN. 

Durante la investigación anterior se encuentra que el cabal 

·to es otro e l·emento. como ya se mencionó, que también· pre~­

se~ ta ftuores~encia. Urta grlfica de Job,. indica que cual--­

qui era de las dos o tres moléculas de PAN pueden asoci ar!;e 

ton el cobalto en solución. 

Esto ~onduce al uso de gran exceso de PAN para obtener una 

alta coorcli.nación d.el PAN. Dada la i.nsolu.bilii;iad del PAN 

en agua. se e.valuan como solventes el etanol absoluto y el 

etanol al 95%. 

Usanclo varios montajes de. sensi.biJidad en él fluorómetro 

Turner se obtienen varias curvas de calibración en ambos 

sol ventes. 

En et.anal .absoluto se obtienen curvas de ca.libración l'inea1 

én el intervalo de l a 10 X l0" 6M a un montaje de senstbili 

dacf de 30 x, 1 a 5 X lO"'~M a un montaje de· s.ensibiHdad de 

10 X y de 5 X. 1o'"5M al X l0-4M a un .montaje de sensibili-­

dad de 3 X. 

En etanol al 95% se obtienen curvas de ca1ittraci6n lineal 

en intervalos de 1 a 5 X 10~ 5H a un montaje de sert~ibilidad 

de 10 X y en el interval9 de. 5 a 9 :X 10 ... 5M a un morrtaje de 

sensfbilidad de 3 X. 
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EFECTO DE LA TEMPERATURA Y' DEL TlEMPO DE ESTA3Il..lDA0 

DE LOS COMPLEJOS, 

Se requiren a veces temperaturas elevadas para acelerar la 

f.orrna.cióll del producto colorea.do; pero puede tambi~n aumen­

tar la veiiocidad de dé.coloráción. 

El control de la. temper'atura puede ser necesario n.o sólo P! 

ra e1 des.a.rrol1o del color sino también durante la medición 

de la ábsórhancia, esto es importa.nte cuando se utilt.zan di 

solventes orgihicos que tiéneh un elevado coeficiente de di 
latactóJi:, También algunas reacciones de formaci6n de color 

son muy or·ªpi das y otras muy 1 en tas,, Ad.emás, a 19,uoas esp.e-­

ci es colorid.as experimentan 1 desv.anecimie.ntosi debido a a 
d.e.scomposición por la luz o por el calor, ,o, .apa.r.entemente 

en reposo. 

Lo idea1 es: que. la r.eacci6n de formación de color sea rápi .. 

da! de tal forma que los resultados analftf~os se obtengan 

con rapidez y i:¡UE:! las especies coloridas sean estables en 

el tiempo~ para que. no sea necesario realiz.ar el a.n .. áHs1s 

en un tiempo prefijado •. 

La estabi1fdad durante mucho tiempo es oonventente cu~ndo 

sea necesario repetir medidas de la absorbancia. Si' el des~ 

rrollo del color y su desvanecimiento son muy rápidos, es 

conveniente hacer una1 gráfica de la ab.sorbancia en func16n 

del tiempo para determina~ las totidfct~nes óptimas de tie~ 

po p~ra ~ealizar medidas. 
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iEn 'la determinacion de. cromo, a temperatura ambiente, la 

reacci~n de Cr(IIIJ con PAN és demasiado lenta para ser ob­

serva.da, es probable que sea debido a ia falta de actividad 
·. . 3+ . 

del Co(H 2o) 6 * A temperatura de 80~90 ÓC la compléjación 

es m.as rápida, el tiempo de calentamiento se vada de íi a. 

120 minutos, y el color estable se forma de 30 minutos en 

adelante~ Ba~o estas tondiciones ~e se]Bcciona un tiempo de 

35. minutos. El complejo es estable por más de 48 horas. 

,Los complejos de gali.o e indio s.on estables bajo las condi­

ciones descrita~, en un mfnimo de 6 horas. 

tn Ja determinación del manganeso, la Tabla 15 muestra re-­

sultados de pruebas llevadas a cabo en un medio conteniendo 

sbla tianur~ y cianuro más tartrato, en los cuales el tiem­

po es desde el inicio de la adición de la solución de RAN 

hasta el inicio de ll adicf6n del cloroformo~ varfa de !O 

segundos a 30 minutos, mos tranclo el .efecto de 1 tiempo sobre 

la estabilidad de.1 complejo .del manganeso. 

Se. obtienen resultados relativaraente consi'Ste.ntes en 30 y 

45 segundos; consecuentemente. el segundo es escogido pa.ra 

esta i nve.sti gac ión, pr'i.nci.pal mente po.r conveniencia, 

En la figura 8 se muestr·a l'a velocidacl de desarrol1o del 

color y estabilida'd del Co(IIl). Cuando se omite el 'DBS, la 

solucion de Co(1Ir) es men.ós estable y tiende a ser turbia 

despu~s de 70 minutos (curva I)~ la soluci6n llega a Ser 

turbia en menor tfempo cuando el oxalato o el EDTA estin 



113, 

presentes (curvas 11 y IIIJ. la curva IV muestra que se re~ 

quiere ~a combinación de dos surfactantes pa.ra estabil i za.r 

la solución. La velocidad del desarrollo del color del que­

lato d.e' Co(I!I.} no es afectado .por la presen·cia del oxal.ato 

o del citrat.o. 

En la détérminaci.6n del manganeso, .el quelato formado es .es 

table po.r má.s de 6 horas. El tiempo requeri1do par.a el de.sa­

rroll o del c·olor varia con la tempei:atura de la, solución. 

10 minutos son suficientes a temperatura ambi~nte (15 a 

30 de) a 10 ºe se requi~ren 2-0 minuto$. 

Para el q·uelato de zirconto, en las condiciones descritas~ 

el color es estable dur-ante un mínimo de 64 ·horas. 

En Ta determinación del ntquel, se obtiene una curva de cal! 

bración lineal de Ni(II) de .1 a 9 X io-8H después de 4 ho-­

ras de espera para que el Nf{IIJ desplace al aluminio de su 

complejo d.e. PAN a temperatura ambiente. Me!iidones a corto 

tiempo conf1rmaron que él equilibrio no se alc~n%a hasta 

qoe han transcurrido 4 hora5. 

Este tiempo se reduce .a 1 hora por calentamiento a. 40 ºC en 

baño lllar:fa durante 40 minutos y enfriamiento a tempera tura 

ambiente .. 

CONFORMIDAD CON LA LEY Df SEER. 

una r.e1acion '.lineal entre concentración y absorbancia s11n .. ,. 

plifica el procedimiento dé calibración, as·f como los c!lc!!_ 
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los en el ;análisis; también da la s.eguridad de que las con­

didóries de ;fnálisis que se han establecido son sati.sfacto­

rtas. Afin cuando no es esencial para obtene~ análisfs sati~ 

factorios la conformidad con la Ley de Beer. 

En la determinación de Cr(lII) la Ley de Beer es obedecida 

en el intervalo de 0.3 a z.o pg/ml de Cr(Jil}. La absorpti .... 

vi dad molar es de 1.28 X 104 y la sensibilidad de Sandell 

es de Q.0004 µg de Cr(IIIJ por cm. 

Los complejos de galio e fod i. o con e 1 PAN obedecen la Ley de 

Beer en el intervalo de 0.5 a 50 pg de ga1to e indio en 10 

m1 tomo se mlJ.estra en la figul"a 13. 

Para la determinación del manganeso la Le.y de Beet es obed! 

ci da en el intervalo i.nvestigado, al igual que para la de ter 

mi naci.ón del vanadio en el i nterva To de 0.1 a 3.5 ppm de. 

vanadio. 

Para él .cobalto, a 620 nm la Ley de Beer es .obedecida en el 

intervalo d.e o .4 a. 3 •. 2 pglml. En la determi naci6n del mang~ 

neso la Jey es obedecida en cantidades super-iores á 2 pptn 

de manganeso y la absorptividad molar es de 4.4 X io4 moi-1 

-1 cm . 

En el zirconio la ley se sigt.re sobre el intervalo de caneen. 

.traci(>n de 10 a 80 µg de zircon.io por 2.5 ml. La absorptivi 

4 dad es de 3.E .X 10 . 
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EFECTO DE DIVERSOS IONES. 

El reactivo forroado.r de color debería ser especHi c::o o muy 

selectivo para. el cons:ti>tuyente que se analiza. Las substa.!!., 

etas extrañas no deoedan impedir la reacci6.n de form~ción 

de color, ni producir otro análogo (espectro de absorción}. 
+ 

.Se deben hacer pruebas con las substancias extrañas que é!. 

teq pre.se.ntes en la muestra a analiz¡ir; con fr.ecuencia las 

substanciJs extraffaj son simil~~és eh propiedades quimfcas 

al cbnstftuy~nte buscado y, por tanto, reaccionan de mQdQ 

semejante con .el reactivo cromoge.nefco. 

Algunas veces un cambio de condfci ones ta les. como pH, tem­

peratura, disolvente, etcétera, pueden eliminar la inter .. -

ferencia; st esto no sucede~ se prooede a enmascarar o a 

separar .el elemento tnterferente. Si dos substanc'hs reac­

c.i onan con el mismo. reactivo para dar productos coioridos 

cuyos espectros ~e absorciOn no sean slmila~e~ se puede 

realizar su determinaci6n simultánea. 
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Tabla l. 

Estructüra electró'nü:a de 1 os elementos de la 

orimera sarie de transición. 

ls 2s .2p 3.s. 3.p 4s 3d 4p ss 4d 

Titanio í 2 6 2 6 2 2 

Vanadio 2 2 6 2 6 2 3 

Cromo 2 2 6 2 6 1 5 

Manganeso 2 2 6 2 6 2 5 

Hierro 2. 2 6 2 6 2 6 

Cob~1 to 2 2 6 2 6 2 7 

Níquel 2 2 6 2 6 2 8 



~~Q. 1 2 3 4 5 6 7 o 
-- ....... • H • H• He 

1 . 
L.n }lf w0.30 1 .. 20 

' 
.. 

• li •Be • B .• e • N • o• F .Ne 
2 . 

l.23 ·0-89 0.8( o. 77 0.74 0.74 o.n t.50 

3 
.Na • Mg e Al • Si • p. 

S 9 Cl. ··Ar 

1.57 1.36 - L2~ 1.17 1.10 1.04 0.99 1.91 

4 . ·~ •eª e st • Ti. • V• Ct • Mri • Fe • Co •tH • Cu ••zr' •• Ga e Ge • As • Se • ar .Kr 
2.03 1.74 l.4l L.32 r.22 1.1; l.17 1.17 1.16 1.1! 1.17 1.25 l.25 1.22 1.21 1.14 1.14 2.00 

5 
.Rb •Sr • ' • Zr. e rfb •He te • Rt eRh • P< •• Ag • Cd .l!l • sn • Sb •Te • 1 .~e 

2.16 1.91 1.6: l.45 1.3~ 1 2~ - 1.21 1.25 l. 2E 1.34 1.41 1.50 l.40 1.41 1.37 1.33 2.20 

.es •ea ·L~ @) Hf 9•Ta e ~ ftRe • Os • Ir • P1 9 Au .Hg 911 • Pb .Bf )>o At .Rn 
6 

1 ' 
2.35 l.9E 1..6! l.44 1.34 L3C l. 2E L.26 l .• 26 1.29 1.34 '1 •. 44 1.5& 1.46 1.5'2 . 

Fr Ra At 
1 

" • .Ce .Pr. PIT .Sm .• Eu .Gd .Tb •º) •"º .Er .Tm , · Yb eLu 
Lantáni do.s • 1.65 'L65 - 1.6'6 1 :as 1 .. 61 'l-"59 l.59 1.58 :1¡ •. 57 11

• 56 1~70 1. 56 ' 

Tabia 2. Radio Covahlnte: de los .El eme·ntos 
(Los valores num~ricos están da.dos en unidades .l\ngst~om) 
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Tabla .3 

ca 2+ 0.99 Sc3t 0.70 n4+ 0.68 

Sr2+ 1.13 ~ 
3+ 0.90 zr4+ o. 74 

2+· La3+ * Hf4+ Ba l •. 3.5. L06 0.75 

14 tleme.ntos lantanido.s. 

Efecto de la Contracción Lantánida sobre el RadiO Ilinic.o. 

(valores en ~) 



l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

• n e V • Cr • Mn • F • CÓ • Ni • C. 

Tabla 4. 

Punto~ de fosi~n de los Elementos 
Los valores numeri.éós esU.n d_ados en "grados CeHius, 
e tndfca valor~s estimadQs, 

3 4. 5 
,. 

6 7. ·:/o: 
8 H He 

.... 
N 
o 



Tabh 5. 
Primera EnergH t:ie Ion1zac16n de. los ~te111ento.s 

(los v.alores :ournern:os están dados en l<J inol-1 .) 

¡.... 
N ,_. 
.• 
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Tac la t. 
(a) Ox:i:dos y ttal ur.o.s. de la Pr::ime.ra Se.r1e. 

Se Ti 2 !ir: l:lD Ei: ¡¡¡¡ Nf Cu Zri 

+n o T10 vom ero ·~ Fe O CoO' ttrn cuo tno 
F VF 2 CrF2 Mnf 2 FeF 2 CoF 2 11 if2 Cuf2 ZnF.2 
Cl T1Cl 2 VC1 2 Crt1 2 l1nC"T FeC1 2 COC""" IITITz Currz Znc1 2 . 2 . . 2 
t>r T1Br2 VBr2 CiB.r l. Mn11r-2 FeBl"z ro1r.::- R1llr2 Vuer2 Zñlrr2 2 
I TH 2 YI2 crr.2 Mnl2 re:T2 ror¡- ~ Znl 2 

~ -. - h-.-- h +111 o sc2o3 Ti 2o3 Vz03 e '"'2º3 Mn 2o3 Fe2u3 {Co,!U3J {tH 2o3) 
F ~ Ti.F.3 . VF

3
. t;rf'3 MnF3 reFJ Cof~ 

.Cl ScC1 3 fic.1 3 VC1 3 CrC1 3 (MnCl 3J mT3 
ar scar3 nsr~ 1/Sl" · tr8r3 Felh·3 . 3 
I. ScI,J T11 3 vl3 Crl:¡ 

+IV o 1102 V02 cro2 Mno2 (CoOz}h(rHO?) h 

f m¡ VF4 CrF4 '{lfñr4) 
Cl TITI YC1 4 Crct 49? . . 4 
Br mr:- TVlfr4l C.rsr491 . . 4 
l TH 4 (VI 4 J 

+V o VzU5 
F YFs CrF5 
.c1 
! 

+VI o Cr03 
F {Crf6J 
Cl 
Br 
1 

+Vlt o Olnz07J 
F 

Cl 
.lír 
! 

cu2o 
Otros Compuestos Hn304 Fe3o4 ºº3~ CuCl 

{CrFJ ~ 
cr2o5 m 



Tabla 7 (Cg11tiiiuac.Hin) 

,.b) .iJ¡doos y Halurbsdle 1'a Se,!lunda._ Seri.e, 

+.U (1 

F 
Cl 
fh~ 

l 

'bHi O Y2o3 
F YF 3 
P1 n: 13 
:¡¡,,. · ~Br3 
l !fll 

"ª o 
.f 
Cl 
ar 
1 

~~¡ 'O 

r. 
e: 
~r 

·'1-V[ O 

C1 

.;..vJ~ .a 
F 
Cl 
Sr .. . 

Qtto.s: com!l!.les:tos 

Zr 

Z:r<O? 

ZrC:t2 
tritrz? 
trt 2.1 

Zi"Cl 3 
ZrBtJ. 
Ztl$. 

zro2 
Lrf'4 
zm-, 
- ... 
asr4 
'm:­__ 4· 

ZrCl 

Nb - Mo te. 

MobCT12c 
(NbBr2} Mo6 ar12° 
\lfüf2)1 

kbf'ac MoF3 
Nbcl3c MoCll' 
.,,b .. u. ~,::i·c ... ,, . 
n º' C . nOor3 
N'bI.

3 
. Hot

3 
-· 

Nbl)z Moo2 m• 
(Nbf 4J Meí.F 4 
NliCl ~m Moct,. 111 

lltiBr 
111 

MoB r 4. 

Nb l -~ MO:il .• .... .. 
Nbzus "'ºé!¡ 
ÑoF5 MoFP 

NbCl 5 !'loCIS 
ÑbCr 5 
libl 5 

m Tc02 

tct1 4 

!fo 

h 
Rui.º3 
R11F3 
R11cl3 
KuBr3 
Riir3 1 

Ru02 
rrur¡ 
RUC147 

'rt2o3 7 (Ru03Jh 

llh 

RhO 

Tcf'6 RuF6 RhFe 

Pd . Ag ~ Cd __ 

PdO AgO 0110 

PdFz Ai¡Fz Cdf1 
PdCf2 oCdCl 2 
fldBr:2 CdBrz 

·~ ccu2 

(Pd:z0;¡lº?(A~ 2o3 ) 

{PdOz]h 

PdF4 

AgzO 

Aif. 
AgCl 
A9Br 
&11. 



Ta.bla 7 
(e) O.xi dos y Haluros. de ·1a Ter.cera Serie .. 

La 
+Il o 

F 
.CI 

Br 

1 

+111 o La 2u3 
F LaF3 
Cl LaCl 3 
llr LaBr3 
r Lat3 

+IV o 
F 
.e 1 

Br 
I 

+V u 
F 
.CI 

Br 
.I 

+VI o 
F 
Cl 
Br 
I 

+VII o 
F 
Cl 
lir 
l 

Otros Compuestos 

Hf 

.HfCl 2? 
HfSr2? 

HfC13 
HfBr3 
Hfl3 

flfOi 
~-

lfm"4 
•flTB"r:-

4 
Hfl.4 

Hfé.1 

Ta 

m TaCl 4 
TªBrfiim 
Tal4 
la 2o5 
ms 
rarrs 
TaBr5 
ial 5 

¡.¡ Re Os 

W5Cl tz e 
(ReF 2 J 
(Reél2 ) usc1 2 e (ReBr2J ll5Brl2 
(Rel 2 ) us1 2 
Re2oi!h 

116Cl¡gc RéJCl!lc OsC1a 

llb~r'isc. R!! 3Br9~ .~ 

Wu3 
Rf6" 
mb 
Wtsr6 

Re3I9 Osl;s 

Re02m Oso2 
Rer4 m att¡" 
Recl 4 tm:T4 
1reBF4 OsBr4 
R'eT,f Osl 4 

{Re 41 05 } 

ReF5 
ReC1 5 
ReBr5 

Re03 
Re.F 6 
ReCl 6 

OsF5 

rr P·t Au 

( Irt.l 2) PtC1 2 
PtBr 2 
ffL;"" 

- ' 
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(:t r 2_u3 ) 11< Pt2o3) h?Au 2o3 
lrFt AoF3 
IrCJ3 AuCl3 
Ii"B i'"a AuBt J 
rrr¡-· 
_,_ 
.I rOt Ptó2 
Ii'Ff 'l'Tf'4 
nrip 411PTCr4 
( trlf r 4 ) ? .P"ta"r¡ 
Ctrl4J 1 P tl4 -

l{g 

HgO 
ltgF2 
HgC1 2 
Hgsr2 
Hgt 2 



~ 

ltl 

1.0 

·~o.s , · 
e: 
ltl 

.¡...> ..... 
e 
UJ 
e: 

"'· :S:. 
.~ º _____ ......._ ___________ . 

Concentraci6n · • 

12.5. 

1.0 
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--... o 
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.v 
e: 
l!IS 
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e 
,UJ 
.o 
< 

F.igura 3. La absorbancia y transmHancia de una solUción en. 

una longitud de onda dada, como functGn de la to~ 

te:ntraci6n. La longJtud de la. trayectoria b y o-c­

tras varfables~ son constantes. 
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Tabla 9. 

CONCEPTOS Y ST.MBOLOS DE LA fOTOfil.ETRIA DE ABSORCION * 

iérmino SimboJo Definición 
P. ""* " . o Absorbancia, (gensidad óptica, extinción} A (D, El= log p---

Transmitancia (transmísión) 

Longitud de Trayectoria 

Absdrbancia (coeficiente de extinci6n, 

f ndi ce de ab sorba ttci a) 

AbsorbAntia Molar lcoeficiente de 

extinciQn molar o molecular, indice de 

abso-rci.6n molar) 

* 

T P 
-~ 

b (l, d) 

cx(RJ = A 
be 

{e en gm/T) 

A 
~= -

_be: 

(e en mólés/l) 

Conforme a las recomendaciones del Su.bcomi te de Espectro!. 

copia de la. Socied.ad de Espectroscopístas Analíticos y 

la ASlMt40) 

** La abstirbancia se e.stab1 ece tambi1én en terminas: de 1 a 

proporcf6n de la intensidad Ia/l. 
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o 1 2 .3 4 5 6 7 

pH 

Fi~ura 4. Efecto del pH 

[cromo] = 3.95 x lo-4M. 
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Figura 5. variación deAmáx. del queTato vo2+-PAN con el pH. 
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·..-u 
e 
IU 

o. 8 . 
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500 600 7.00 800 
Longitud de Ortda~ nm 

Fi.gura 6 .. Espectro de Absorci6n de los quelatos .de PAN de cobal'to(til); nJquel(Il) y 

fietro(lH) formados a pH s. 

l. Fe{II) 26 pg; II,Fé(III) 26 pg; 111~ Co(III) 54 pg; IV. N1 23 ~g; V~ blanco .... 
N 
.ID 
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Tabla 10. 

lnfl uenci a de 11 fierro{ lI !) en la determ1nad6n del cobalto. 

Cob.alto,. µg Fierro(III) 

54 o 
54 1010 
54 1510 
54 2010 
54 Z520 

27 o 
27 1010 
27 1510 
l7 2010 
27 2520 

.27 '0 
t7 252.0 

27 3520 

2:7 4530 
27 5040 

Absorbaricia a 620 nm ReactivocS 
Eomascarántes. 

o. 33"9 

0.340 
o. 339 

0.346 
0 .• 35.2 

ü.169 
0.169 
o.no 
0.173 
O.U6 

0.170 
0.170 
0.170 
0.170 
0.172 

.5 ml d.e oxal.!_ 
to de amonta O.lM 

5 ml de Citrato 
de amónfo O.iM 

5 mh de oxalato 
de amonio O,lM 
y O,l g dé éri~ 

tales d .. e U 



rd .... 
u. 
J:: 

°'' o 
en 
Ci> 

''S.. 
10 1 

':::J 

ti: i ; 

•6 

-· ....... ·-· ·-·. - .~ ·~· -o-;.:.--.. --.:.B 

-5 -4 -2 
Log Acido 

t:igura 1. n.u.oresce.nda dé1 Al-.PAN contra c;oncen:tración de 
ácido. 
A.,, HN03• HCl, HBr,. 8, Al•PAN s·l1io. e, HzS04, 
H3Po4 ~ CH3COOIL 



Tabla 11 

E·f'ecto de Solventes Orgfofoos. 

{Galio presente= 12 }J.9• Volíimen to.tal"' 10 ml) 

so'Jvente 
fH nguno 
Etf1 .eter 
Ls.opropn eter 
tert. ,..euti 1 eter" 
n.,-ButU eter 
n•Amil eter 
n•lfex i 1 eter 

Alil eter 
Alil fenil eter 
Bis\4 .. clorobut11) eter 
Dfetilenglico,.. 
m.onoetil eter 
Pena too 
Hexano 
Benceno· 

e i el oh i;i.lt;!J10 

Petr6'Íeo éter 
Fenetol 
Aniso1 
Senctl 1sopropf1 eter 
.Feoi 1 eter 
0-IHtrofenil fenf1 .e.ter 

AbsorbancJa (545 mu) 
íLt45 
O. 4.l:S 

0.427 
0.315 
0.4~0 

0.425 
.OA25 

0.26.2 
0.340 
0.262 
o.319 

0.425 
0.415 
0.2SB 

0.425 
0.425 
0,420 
o .• 4.25" 

o .• 41s 
0.425 
o .• 422 
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1 de tntensif1cactbn 

69 .. 4 

74.3 
28.6 
75.5 
73,S 
73.~ 

6,9 

·4o.e 
6~9 

30.1 

73,S 

69.4 
27.b 

73.5 
7.3.5 
71.4 
]3.5 
¡¡9,4 

73.5 
72.2 
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Tabla 12 

Efecto de 1 a ca.nti.dad de lsopropi l eter saturado con agua. 

(38.5 )Jg de galio, 10 ml de Volúmen) 

----------~---------...------------------------------.-..:~ Cantidad agrega.da 

Jml} 

Ninguna 

0.5 
1.0 

2.0 

3.0 
4. () 

.5. o 
6.0 

fobsotbancj a . 
(AJª (B}b 

o .• a20· 0~,820 

0.845 0,960 
0 •. 840 l.Q95 

o.aso 

1.240 

l. 310 
l.320 
L340 

1 •. 330 

a Agitar 10 ml de isopropil eter y dos gotas de HCl ~M con 
roo ml, de agua (1 m.in) •. Dejar rep.osar durante la noche ª.!! 

tes de su uso. 
b Agitar 10 Jl!l de i sopropil eter y dos gotas de .HCl 7H con 

100 ml de a9ua (l minJ. Dej.ar reposar .l() m1 nutos antes de 

de su uso. 
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mi n. 

Fig·ura a. Velocidad de desarrollo del color y esta.bilidád 

de los quelatos de.. PAN paN Có (54 µg} y Ni (2S pg} 

a pH 5. 

l.,a absorbancia está medida a 620 nm para Co(I-lVJ 

y a 558 nm para Ni (V). I DBS, oxalato y EDTA están 

ausentes; U oxalato es agrega,do antes del desartó­

no del colbr. E.l OBS esU ausente;. lll El DBS y el 

oxalato están ausentes. El EDTA se a.grega después 

ctel desarrollo de1 color; IV El DBS, oxalato y el 

tDTA est~n prese~tes; V El DBS y el oxal•to se agr! 

ga.n antes del desarrollo del color. 
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'Tabla l~ 

PAN 
~Q] V!:lnte 

Complejo EtOHª Et20 C6H6 CC1 4 CHCJ 3 

Cr A e Am Am Am 
Fe e e A111 Am Am 

Mn R R Am Am Am 

Ni Ro p R Ro Am 
Z.n 1Ro Ro Ro Ro Ro 

co L 'L Am V V 

Al An Am Alli Am Am 

A-aiul. e-café, V-verde, .L,-1 avándula, 

An-anaranJado., R• rosa, P-púrpura ~ Ro-rojo, 

Ara-amarillo. 

ª laml:li én s.e obtuvieron colores idéntf~os 

en MeOH. PrQK, BUOH,. AmOH, ReXOH, y 

acetona. 

136. 



labla 14 

Investigación de 'Fluotescent1a Posible de Q.uelato.s de 

Metal-PAN Usando un Espectrofluor6metrg. 

Fluoresce.ocia. 

Complejo Concentra¿i6n Excita- Exctta~ M. 

ción cien .Amp 

PAN (Sóló) 5 X 10-SM Ninguna N.:in.guna o 
l>AN-Al 3+ 2 X 1o-5M 3$5.55 t '* 570 3.1 10 

PcAN .. Co 3+ ** 2 X 10 -5M 32Q.380 436 2 •. 1 

PAN-Cu 2+ 2.5 X l0- 3M Ninguna Ni oguna o 
PAN-Ni 2+ 2 .• 5 X. 10- 3.M Ninguna Ninguna o 
PAN-Cr3+ 2 .• 5 X l0- 3M N fnguna Ni ngun.a o . 
. . . 2+ PAN-Mn 2 .'5 X l0"' 3M Ninguna Ninguna o 
PAN-Zn2+ 2.5 X J0- 3M Ninguna. Ninguna o 

137. 

* E.1 máximo de excitación a 550 nm tiene una meseta ancha 

alrededor de 430 a $00 nm. El aluminio-PAN es excitado 

en es.te intervalo usando un filtro primario (pico a 436 

nrn). 

•** L.as especies cobalto-PAN son cobal'to(Hl)-PAN como es 

evid.enciado por los mbimos de ·absorc16n espectral a. 380, 

590 y .640 nm reportados por G.oldste1n .• Manning y Menis. 
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Tabla. 15. Efecto del Tiempo Sobre la Estabilidad del Compl~ 

jo Mangarteso(II}~PAN.• 

Absorbanci a. 

Tiempo 

30 seg 

45 seg. 

1 ¡nfo 
2 min 
3 min 
5 min 

15 mto 
30 min 

30 seg 

45 seg 

1 min 
2 min 
3 min 
5 rnin 

15 min 
30 mtn 

* 

r . 
Cianuro de Potasio 

tomado; 5 mg 
0.874 

0 .. 879 
0.847 
0.834 
0.813 

o .781 

o. 781 

lI I 

Ci·anuro de Potasio 

tomado.. 5 mg 
Jart.rato de Amoncio 

t~mado, 100 mg 
Q.852 

0.867 
o .. 824 

Q.807 
o. 787 

o •. 75.2 

0.765 

Manganeso tomado~ 10 pg 

n 
Cianuro de Pótasta 
tomado,, 30 mg 

0.,868 
0.873 
0.854 
0.7'd7 
o. 750 

0.750 
o.655 
0.597 

IV 
Cf.anu.r.o de· P().ta.sfo 

tornado, 3.0 mg 
Tartrato de amoni·o 

tomado. 100 mg 
0.868 

o .• J367 
0.853 
0.758 
0.731 
0.685 
o .621 
o .. 562 
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0·------------------
0 10 zo so 4.0 so 6;0 

µg In 'º' Ga ,¡:ior 10 ml 

Figu~a 13. curvas de c·alibrac16n. tA} G:a-P.l\li, S rol :de so1u.­
ci6n isopr<>pfl e:ter-H2o, 54.5 nm. (BJ to-PAN, 
545 nm, (CJ 'Ga-PAN, s:fn solucip11 eter"'H.2Q, 545 fi!li• 

fp} tn-PArh ·alcohol isoamfJ.f c;o ext;. '560 h.ro .• 
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cm· va c. 'Próveedór e 
curva o., prove.edót' I} 

cvr-va E, prove.edor E {primera muestra.) 

curva F, proveec!or E (segunda mue~tra) 
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A B 

5.00 540 $60 -5.80 

Longitud. de Onda ·( nm) 

.Figura 15 .•. Espec.tros de Exci'tacHín y E:mi$i6n para ~l Al-'PAN 

(:V el Al-PAN aci. cli fi cado 1 • 

A.. Espectro. de Excitación, B. tspec::tro de Emis.'fon. 
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CAPITlJLQ VJ 

C ONC.LUSJON ES 

O.e tas divers.·as i nvesti gaci o.nes efec:t.ua.c:fas sobre Jos uscrs 

del I-{2-p:iridil.a.zoJ-2-naftol, se C:On'firma que este rea.cti'­

Vó org.~r:rico es ap.ro.pi ado :para i a dete,:rmi nac:lón y detecci óh 

dé trazas dé aJgunos metal e.s d.e t;ra·ns'1 c:f6n; asi como tam--.-

" l:dén, en tttulaciones co111pleJomeitriéas us.ártd.olo .como 'i·n.cf'ic.! 

dor. 

La.s pri nctpal es ye.ntaj.as d.e este reactivo, so.n li·a. aJta e.st.[ 

bi !idad, de s.us c.omple.jo.s y, en a.;1gurtos. ca.sos su aH.a s·e'lec­

ti vidad'. 

Una seri ¡¡ desven'l;aja teprica. en cual.quier mé.todo .es· la pre­

sencia d.e otros í ónes. Pero el .er'ror causado po.r es·tos s.e 

dJ smt n!J;Ye a,preqfcrb l emen·te buscando las condfoione.s óptimas 

de tr:ál:>a·Jo. 

!Jebe .a,segura.rse la ausenqfa de los t6nes tntérfe,réntes ya 

sea enmascar,a.ndolós o separandólos. 

Es r.ecqnrendable que, el or-d?n· de adición de reacti'.V!?S sea se 

güidá, ae ot:ra: forma, s.e óbtienen res1.ntado.s ;bajos. 
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