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CAPITULO 1
INTRODUECION

En Tos 0Vtimos afos, los reactivos orgdnicos han tenido un
desarrollo muy significativo dentro de Ja quimica analitica.
Esto ha tenido como conseéciencia el tener un amplio campo
de aplicacidn.

Los reactivos orgdnicos tienen algunas ventajas bastante a-
preciables si Tas comparamos con los reactivos comunes usa-
dos en el andlisis, como por ejemplo: que son insolubles en
el agua, especificos, tienen una gran sensibilidad, etc..
Debido & esto, los reactivos orgdnicos pueden ser empleados
en el andlisis gravimétrico, volumétrico, colorimétrico,
flugrométricos etc..

Entre Tos reactivos orginicos, se encuentra el 1-(2-pividi-
ldzo)-2-naftol, que dada su versatilidad puede ser empleado
como_indicadﬁr 6 como reactivo en la determinacitn de ele-=-
mentos de Yos grupos I, I1, III, VvV, VI, VII y VIII; esen--=
cialmente; eleméntos de transicidn.

E1 presente trabajo estd enfocado a recopilar informacidn
sobre el uso de este redctivo, asi como las condiciones de
s trabajo, técnicas, campo de apTicaciﬁn y ventajas o desven-
tajas.

Cabe hacer Ja aclaracidn de que la informacidn en el presen

te trabajo, es una recopilacién de datos obtenidos a través
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2.
de articulos, revistas, libros, reportes e investigaciones.
Se tratd de obtener una biblicgrafia bastante amplia sobre

el tema y lo nds actualizada posible.
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CAPITULO 11
GENERALTDADES

2. 1 DEL REACTIVQ.

En 1915 y 19&8(x‘4)y A. E. Tschitschibabin, reportd la sin-
tesis de algunos compuestos o-hidroxilos. Liu(sj ericontrd
que uno de estos, el 1-{2-piridilazo}-2-naftol, formaba que
latos con muchos metales pesados.

Desde el trabajo‘orﬁginaT(s), se propuso al 1-(2-piridila--
20)-2-naftol (o-p-PAN} como reactivo analitico, por lo cuoal
se han desarrollado muchas investigaciones con respecto al
uso de este compuesto coloride.,

E1 o-p-PAN es una substancia amorfa, de color rojo-naranja,
casi insoluble en aqua, pero sb1ubTe en diversos solventes
orgdnicos dando lugar a disoluciones coloridas.

Fué preparado & partir del 2-naftol con piridil diazotato
en alcohol absoluto y burbujedndo lentamente en la disolu--
c¢ifn, dibxido de carbono,

La sal de diazonio se preparé agregando una disolucidn de
etilato de sodio & una mezcla de i-amino piridina y nitrito
de butilo obteniendose generalmente vesultados bajos y pro-

ductos mal ¢a§inidos(3).

Por otro lado, se ha demosthadc(?'9)

que la reaccidn entre
dos hidrazopiridinas con und quinona, da productos vrelati-
vamente puros de composicidn definida en rendimientos de

40 & 60%.
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E1 o-pB-PAN es notable por su alta sensibilidad, Ta que es
comparable @ Ta obtenida ¢on la ditizona (difenil tiocarba-
zona), ¥ 1a versatilidad es comparable con la 8-hidroxiqui-
ngteina.
La gran ventaja del o-p-PAN es que sus disoluciones y las
disoluciones de sus complejos son excepcionalmente estables
para un reactivo sensitivo.
Las disoluciones del reactiyo pueden sér mantenidas por va-
rios meses sin cambio en 12 absorbancia(lo), 1o cual hace
del o-p-PAN un reactivo apropiado para su uso en determina-
ciones automdticas.

La formula desarrollada del o-p-PAN es la 5iguiente(11);

Es por consiguiente un ligando tridentado: &1 &stomo de hi--
drdgenc del heterocicle, &1 dgrupo hidroxilo y el &tomo de
nitrdgeno del grupo azo son los que intervienen en la quela
cion. |

Este reactivo, redcciona con muchos cationes para formdr
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complejos intensamente coloridos gue son eminentemente apfg
piados para determinaciones espectrofotométricas, del punto
final quelatométrico y extraccidn por disolventes, asi como
también gravimétricos y fluorométricos, ejemplo de algunos
fones que con el o-p-PAN dan coloraciones son los $iguientes:

3* (amarflTo)- Cdz+ (rojo), 1-2* (rojb obécuro), Pd2+ {ver
de), ptet (rOJo), Sn2 (rosa), UO (rojo), Hg (rojo),
(roao), Fe {rejo obscuro), Ni (rojo), Zn (rosa

3 " {rosa), In°% (rojo}, sc* © {ro=-

1ntensa), La (rojo), Ce
jo)s Eu " {rajo).

E1 EDTA, F~ y citratos anulan las reacciones &eT;u-psPAN
con: algunos elementos; el pH es de gran fmportancia en su
reaccibn, Tas disoluciones conteniendo metales pesados mos
traron un color rojo, bajo condiciones 1igeramente &cfdas,
neutras .o a]ca]imas(s)
La reaccidn para la formacidn de los quelatos puede ser és-

crita como sigue: -




6.
Existen atgunos métodos comunmente disponibles quimicos y
espectrofotométricos; gue ern ocasiones son inapropiados pa
ra la determinacién de algunos elementos y cuentan con algu
hds desventdajas. Por ejewiplo, el método del permanganatocla)
para la determinacidon del manganeso(II) a i6n permanganate
con un agente apropiado, tiene la desventaja de que es te--
diosa, porque primero se tienen gue eliminar los cloruros y
la oxidacién se hace & temperaturas elevadas, y ademds, es
de baja sensibilidad.
Otro método como €1 de la.formaldoxima(l3“16) aplicado a Ja
determinacién de manganeso en agua, en el cual, la interfe-
rencia del fierrc se anula por la descomposicidn del comple
jo de fierro-formaldoxima; es mds sensible, simple y rdpido,
pero las condiciones para la descomposicifn selectiva del
complejo de fierro es algo crftica. E1 método basado en el
quelato con PAR (piridiiazo resorcinol), es muy sensible,
pero la absorbancia del reactiyo es muy alta y el quelato
bastante sensible. También se ha examinado un sistema mixto
de disgiventes(17), en el cual un volfimen grande de disol--
vente se agrega para solubilizar al quelato de Ma-PAN, sien
do esto una desventaja por la dilucidn causada.
En determinaciones colorimétricas; por ejemplo en la de zir
V conio con rojo de alizarina-s(lg’lg) no es particularmente
sensible, espécifica 6 rdpida.

"En métodos espectrofotométricos basados. en naranja de xile-
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noﬂ(20§, no tienen la sensibilidad deseada; 1a absorbancia
del complejo zircenio naranja de xilenol es wmuy dependiente
de 1a acidez, aunque sigue la Ley de Beer.

Se han propuesto métodos mis sensibles para la determinacidn
de estos elementos en pequefias cantidades, los cudles impli
can al o-p~-PAN {PAN}, come reactive cromogénico; estos méto
dos son simples, rdpidos y altamente sensibles.
ARlgunos investigadores, en el desarrollo de estos métodos
han notado hechos altamente sfgnificativos en la determina-
cibn de elementos, los cuales se han aprovechado con buenos
resultados.
Las apVicaciones del PAN como reactivo espectrofotométrico
estd geperalmente asociado con 1a extraccidén de sus quela==
tos con up disolvente org&nico. En ocasiones, esto puede
ser eliminado, debido a la gran selectividad del PAN gue
hace posible realizar determinaciones simultdneas.
De acuerdo con esto, si 1os quelatos de PAN pudieran disol-
verse en agua; podria establecerse alglin método espectrofo-
tométrico altamente selectivo y simple.
Otro hecho importante es que 10s quelatos de metales Tige--
ros, tal como el AI1({III) (21) ¥y el PAN fluoresce como se sim
boliza: |

R1-PAN ——— (AI=PAN) + h
donde el A1-PAN es el primer s.nglete excitado y el (ATiPAN}O



es el estado basal del quelato.

En contraste, pocos complejos de jones de transicifn con
subniveles d 17enos parcialmente son fluorescentes donde Ja
transferencia de energfa intramolecular del Tigando a un e-
Tectrén del i6n metdlico de transicién (transicidn d* -~ d)
produce una emisidn fluorescente o fosforescente.

Los quelatos de Cr(I11) con varias dicetonas fluorescen de
Ta mTSma:fOrma(220f

Se han reportado pocos guelatos de transicién diamagnética
Tuminiscente por una transicfﬁn‘Tfﬁ—* d.

También varios investigadorés(21‘24’25), han notado que Ta
estabilidad y fluorescencia del A1-PAN depende marcadamente
de Ta cantidad presente de etanol en la disolucidn que con-
tiene al complejo.

En etanol al 95%, la fluorescencia es baja y el complejo se
descompone gradualmente en un periédo de treinta dfas o més.
E1 uso de etanol absoluto jncrementa 1a intensidad de la
fluorescencia y mejora la estabilidad, aln cuando la descom
posicibn lenta ocurre a una velocidad medible durante un
periddo minimo de veinticuatro horas.

La adicitn de algunos dcidos intensifica la fluorescencia y
mejora la estabilidad del AV-PAN, 1o que héce posible desa-
rrollar un método mejorado para la determinacidn del alumi=

nio,



2.2 DE ELEMENTOS.
ELEMENTOS DE TRANSICION. QUIMICA GENERA

En la tabla peribdica larga, estdn situados entre los gru-=

L (26-28)

pos 1Ia y ITIb un conjunte de elementos conocidos como ele-
mentos de transicidn.

E1 término "de transicﬁﬁn“ admite diversas interpretaciones.
sin embargo, hay un acuerdo casi general de definirTos como
aquellos cuyos subniveles d y/o f estdn parcialmente 1Venos.
Epn la Tabla 1 puede comprobarse que esta definicibﬁ se cums-
ple para todos los elementos englobados en el grupo de ele-
mentos de transicién excepto los deél grupo de zinc, Ilb, ya
que en estos el subnivel interno, d, justamente acaba de
completarse, por lo que no presentan ninguna de las caracte
rfsticas jnherentes a Ta existencia de subniveles Th%omp]e-
tos, poseen una estructura electrfnica semejante a 12 de
Tos elementos del grupo Ila, es decir, subriveles internos
completos y dos electrones s en la capa externa, razén por
Ta cual; hay marcadas semejanzas en el comportamiento de
los elementos de ambos grupos.

Existen algunos elementos que poseen caracteristicas pro-=-
pias de los elementos de transicidn sin pertenecer a ellos.
Se observa una caracterfstica comln de estos elementos, que
es la posesifn de hasta cuatro electrones por encima de 1o
que podria Jlamarse configuracidn de gas cuasiinerte, es de

c¢ir, configuracidn de gas "nerte mds un subnivel ¢ completo
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con diez electrones.
Gtra caracteristica estructural de algunos de estos metales
due afectd considerablemente a su quimica es el "efecto del
par inerte": los dos electrones s externos no participan en
Ta formacidn del enlace.
Este efecto se manifiesta en el talio y en los élementos de
los grupos IIb, IVb y Vb; disminuye su grupo de valencia en
dos y capacita a los elementos para mostrar considerabies
propiedades metdlicas y para la formacibn de iénes positi--
vos claramente estables.
En sus compuestos estos elementos aparecen en forma de Ca=-
tiones monovalentes, divalentes y trivalentes. Dichos com--
puestos son, por lo general, coloridos y diamagnéticos.
Los cationes, sin embargo, a ¢dusa de la présencia del sub-
nivel d, son mids polarizables que aquellos ibnes isoelectrd
nicos con los dtomos de verdaderos gases nobles.
Esta polarizabilidad capacita a los iénes para formar com--
puestos covalentes y complejos. En sus reacciones muéstran
una electronegatividad sensiblemente mayor a la de los meta
les de los grupos precedentes.
La sobréposicién de propiedades entre los metales de Yos
subgrupos b y de transicién aparece claramente en el cobre,
plata y oro.
En sus Compuestos monovalentes se comportan como elementos

tipicos de subgrupo b. Sin embargo, los electrones d pueden
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Utilizarse en la formacidn de enlaces para dar compuestos
da'estas elementos en estados di y trivalentes.
En estos compuestos, el subpivel d estd incompleto y su qui
mica es la tipica de los compuestos dé metales de transi---
cidn.
E1 zine, cadmio y mercurio no presentan caracteristicas de
transicidn, sin embargo, se mencionan en esta seccion,.
pues al ser los elementos de cierre de cada serie de ellas,
se aprecia por contraste la desaparicidn de tales caracteris |
ticas al completarse el subnivel d.
El galio, indio y talio se encuentran en el grupo del alumi
nio,; grupo IIlb, guardan una estrecha semejanza con este e«
lemento, también se mencionan en esta seccidn debido & la
electrbnicas.
Son metales d&biles con 6xidos anfdéteros, hidruros inesta--
b1eSag\much§s‘Qe sus sales hidrolizables en disolucién.
Las propiedades metdlicas aumentan al bajar dentro del gru~
po, de forma que €1 talio es un metal fuerte. Por lo gene~
ral, son trivalentes, pero el talio presenta en Sus compues.
tos, una forma monoyalente estable, debido al efecto del
par inerte.
En el grupo IVb, el germanio marca la transicidn entre los
no metales, carbono y siticios en Ta parte superior dé?;gﬁg

po y los metales estafio y plomo.



i2.
Los elementos de este grupo tienen cuatro electrones; dos s

y dos p en el nivel epergético externo y la forma de adqui-

o

compuéstos de germanfo y estafio; en algunos complejos la co

valencia aumenta a §eis.

EFECTO DEL PAR INERTE.
Se obtiene una configuracidn de gas cudasiinerte cuando el
dtomo utiliza unicamente los dos electrdnes p en la forma--
ci6n de un compuesto; los dos electrones s permanecen iner=s
tes, formando una configuracién de pseudohelio. Este efecto
se conoce con e] nombre de par inerte.
Se produce con mayor facilidad en &tomos grandes, donde la
atraccion ejercida por el nlcleo sobre 105 dos electrones p
es pequena.
S¢ observa claramente en la quimica del plomo, cuyd estido
divalente es mis estable que el tetravalente. También se
manifiesta en 1a quimica del estafio, pero en este caso y de
bido al menor tamafio del Atomo, el ién tetravalente es mis
estable que el divalente.
.La triada arsénico, antimonio y bismuto e§ semejante al
grupo IYb. E1 arsénico muestra propiedades semejantes al

germanio, aunque, ldgicamente sus caracteristicas no metdli
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€as son mis acusadas por encontrarsé mds a Ja derecha en la
tabla periddica.

E1 antimonio ¥ bismuto son metales débiles. Los tres elemen
tos actuan como tri y pentavalentes, &iando el primer caso
debido al efécto del par ifnerte.

Los compuestos de Ta fo;ma pentdvalente son covalentes y en
ellos; los elementos se comportan como no metales, a seme~-
janza de 1os primeros componentes del grupe. nitrdgeno y
fosforo.

En algunos elementos, la posesidn del subnivel d completo
proporciona a estos elementos propiedades como las que han
sido expuestdas anteériofmente,

Los elementos del grupd Ib, cuando se encuentran en estados

2*; AQZ* y Au2+)w

de oxidacidn distintos de +I {por ejemplo: M
cuyos electrones d se utilizan en la formacibn de enlaces,
entran en la definicidn de elementos de traisicidn.

Los elementos del grupo IIla; escandio; itrio, lantano y ac
trén d en la penltima capa, pierden con facilidad tres e-
Tectronés y su quimica en especial, 1a del escandio, es la
de iones tﬁfpé?ftivbsi

3+‘+,Se“

Sc(dtomo) —— S¢
El eéscandio no tiene caracteristicas de elemento de transi=

cidn, sin embargo, se incluye ya que su grupo, como &l Ilb,
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al otro lado de Ja serie, e&s un grupo extremo y sus propie-
dades contrastan con las de los verdaderos elementos de
transicion y.dan‘iugar a una discusidn mas compléta.

A gontinuacidn se describen las propiedades de Tos elemen-=

tos de transicibn y su variacidn a través del periddo.

PROPTEDADES GENERALES.

TAMARQ.
E1 radio covalente de los elementos decrece de jzquierda a
deérecha a través de la hilera en Tds series de transicion,
hasta antes del final, el tamafio se incrementa ligeramente
como se aprecia en la Tgbla 2.
Pasando de izquierda a derecha aumenta el nimero de cargas
positivas asi como &1 nimero de electrones orbitales.
Los electrones orbitales protegen Ja carga nucledr en forma
incompleta {Jos electrones d protegen en forma menos eficien
te que los electrones p y estos & su vez protegen menos que
los electrones s), de aqui que la carga nuclear atrae Tos
electrones mas externos, lo gue provoca una contraccidn en
el tamano.
Los dtomos de las eleméntos de trafsicién son mds pequefius
mismo periddo. Esto es en cierto mode, por 1a raZén expues-
te anterigrmente y en parte porque los eléctirones orbita--

les se dgregan a la penditima capa d, que en la capa mis ex



terna del dtomo.

Los elementos de transicidn se dividen en grupos verticales
de tres o algunas veces de cuatro elementos; los cuales tie
nen estructuras electrdnicas similares. Descendiendo en los
grupos principales de Tos bloques s o p, el tamafio de los
gtomos se incrementa debido a Ta presencia de capas 'extra’
de electrones. Los electrones del péfmer grupo en el bloque
d muestra el incremento esperado en tamafio S¢ — Y — La,
pero en 1o0s grupos subsecuentes hay un incremento en el ra
dio de 0,1 a 0.2 A entre el primer miembro y el segundo,
pero apenas hay un incremento epntre &1 segundo y tercer ele
mentos.

Esta fendencia se muestra en el radio covalente (Tabla 2)

y en el radio idnico (Tabla 3).

Interpuestos entre el lantano y el hafnio hay catorce ele=--
mentos en los ¢uales, la antepeniltima capa 4f es parcial-~-
mente 1lenada.

Hay un decremento gradual en el tamafic de los elementos lan
tanidos del cerio al Totecio, 1lamada contraccidn Yanténi--
da. Este decremento en tamafio causada por la contraccidn
lantdnida casi cancela el incremento en tamafio al descender
en el grupo.

Dado que el segundo y tercer elementos en un grupo tienen
radio similar, también tienen energfa reticular, energfa de

501vat§ciﬁn‘yienergia de jonizacidn similar y las diferen-~
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ciags en propiedades entre el primero ¥ €1 ségundo elementos
de un grupo son consecuentemente mayores que entre el segun
do y tercer erémantos;'

Los efectos de la contraceidn Tantdnida, empiezan a decre--

cer hacia la derecha del bloque d.

DENSIDAD,
Los yolimenes atémicos de Tos elementos de transicidén san
bajos comparados con Tos de Tos grupos I y II, dado que los
orbitales interiores son 1lenados y la carga nuclear incre-
mentada atrae los electrones. En consecuencia, Tas densida-
des de los metales de transicién son altas. De hecho; el es
candio; con una densidad de 3.0 g]cmg y el titanio, con den
sidad de 4.5 g/cms‘son los {inicos elementos con densidad me
noer qgg;Svgfqms.
PUNTOS DE FUSION Y EBULLICION.
Los puntos de fusibn y ebullicidn de Tos elementos de tran=
sicibén generalmente son muy altos (Tabla 4)., EY zinc, cad--
mio y mercuruio son excepciones notables dado quée el bloque
d estd completo. Aparte de estos y del lantano y de Ta pla-
- ta, cuyos puntos de fusidn son 920 °C y 961 °C, respectiva-
mente, 1o0s demds fTunden arriba de 1000 °C.
Esto contrasta marcadamente con los metales del bloque s

donde e} Jitio funde a 781 °C y el cesio funde a 29 °C.
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REACTIVIDAD DE LOS METALES.

Los metales muestran una tendencéia incrementada a permaness
cér $in reaccionar o nobles. Esto es favorecido por los al
tos calores de sublimacidn, Los dtomos mds pequefios tienen
altas energfas de fonizacidn, pero esto es compensado por
sus altas energias de sblvatacion.
Esta tendencia es més propunciada en el platino y en el o=

ro, pero es compensada por sus altas energias de solvatacidn.

ENERGIA DE IONIZAGCION.
La facilidad con la cual un electrdn puede ser removido de
un dtomo {esto es, energfa de fonizacidn) en los metales de
transicibn, es intermedia entre aguellas dz los bloques s y
p. Los valores para Ta primera energfa de fonizacién”(Ta--
bla 5), varia en un amplio intervalo de 541 KJ'moJ’i para.
el lantano a 10607 kj m@T'l para el mercurigs, comparable con
los valores del 1itfo y del carbén respectivamente.
Esto sugfere que los elementos de transicidn son menos elec
tropositivos que los grupos I y Il y pueden formar enlaces
cayaienfes o iénicos depéndiendo de las condiciones.
Generalmente los estados de valeéncia bajos son i6nicos y
los estados de valencia altos son covalentes. La tendencia

L3

a ser idnicos decrece conforme &1 Atomo es mis grarde.



18.
LOLOR.

Los compuestos i6nicos y covalentes de los elementos de
transic¢idn son usualmente coloridos, en contraste caon 1o0s
compuestos de los elementos de 1os blogues s y p. los cua-
Tes casi siempre son blancos.
EY coTor estd asociade con la habilidad de promover un e--
lectrén de un nivel de energia a otro. Exactamente, la can
tidad de energia pare hacer esto, se obtiene absorbiendo 1a
Tuz de una longitud de onda particular.
Los orbitales d, no son todos idénticos en energia, y en
Jos elementos de transicidn que tienen una capa d, parcial
mente 1lena es posible promover electrones de un nivel d a
otro nivel 4, Esto corresponde a una pequéfia diferencia de
energia y la Tuz es absorbida ep la regidn visible.
8% la luz roja es dbsorbida, entonces Ta Tuz transmitida
tiene un exceso de los otros colores del espectro, particu
larmente e1 azul, asi que el compuesto aparece azul, por e
Jemplo, &l Gu‘z+
Algunos compuestos de los metales de transicidn son blans-
cos, por ejempla, el 29504>y el Tiuz. En estos compuestos
no es posible promover electrones en el nivel d, como en
el an*, porque el nivel d estd lleno y en el T14* el ni--
vel d estd vacio.
En los elementos de Jos bloques s y p no puede haber cual-

quier transicion d — d y Ta energia para promover un elec



19.
trén s o p a un nivel de energfa méds alto es mucho mds gran
de y puede corresponder a la luz ultravicleta; en este caso

el compuesto no aparecerd colorido al ojo humano.

PROPIEDADES MAGNETICAS.
Muchos de 1o0s compuestdé de los elementos de transicién son
paramagnéticos, dado gue tienen Tos electrones desapareados
en el &tomo, al dgqual que sus 'espines'. Otras substancias
en las cuales todos sus espines electrdnicos estdn apareados
- son 1lamadas diamagnéticas.
Se ha notado que el fierro, cobalto y nfquel son ferromagné
ticos, esto es, que pueden ser magnetizados.
E1 momento magnético, el cual se mide usando una balanza
magnética (balanza de Gouy), da informacibén importante acer
ca del nimero de electrones desapareados presentes en el &-
tomo y de los orbitales que estdn ocupados, y en algunos ca
sos, indica la estructura de la molécula o el complejo.
E1 momento magnético es proporcional al niveroc de electro--
nes desapareados. La varjaci6n para los elementos de Ta pri
mera serie de transicidn se muestra en Ta figura 1, en aj
que aparéce el mdximo correspondiente al manganeso.
Como se menciond anteriormente, el momento magnétice de un
elemento, indica el nimero de electrones desapareados y su
disminucién revela el apareamiento que tiene lugar al produ

cirse enlaces.
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Figura 1. Momentos magnéticos
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nt3 getd n
de algunos i6nes frécuentes de

primera serje de transicién.

El conocimiento de como se ocupan los orbitales, deducido

de 1a medida de momentaos magnéticos, nos proporciona asd

- mismo, informacidn acerca del

- la forma de Ta molécula a que

tipo de enlace establecido y

da Tugar el ibn.
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PROPIEDADES CATALITICAS.

Muchos metales de transicidn y sus compuestos; tienen pro--
piedades cataliticas, quizds Tos mds comunes son: FeS0,;
”202 (usado como reactive de Fenton para la oxidacidén de al
coholes a aldehidos); Fe/Mo (manufactura de NH,); Pd para
hidrogenacidn {(como el }Enol a ciclohehanona); Pt/Pt0 (cata
Jizador de Adams) para reducciones; Pt (anteriormente usado
para $0, a 503); pt/Rh (oxidacibn de NH3 a NO}; Cu/V ({oxida
cibn dermezcias de ciclohexanol/ciclohexangna a dcido adfpi
co para nylom 66}; V,0, (502 a 504); Cu {wanufactura de
(CHé)ZSiCJZ para silicones; Ni {Niquel-Raney) numerosos pro
cesos de reduccion (como manufacturd de hexametilen diamina)
y TiCl, (catalizador Ziegler~Natta para politeno).
En algunos casos los metales de transiciér con su valencia
varjable pueden formar compuestos jintermecios inestables y en

otros casos proveen una superficie de resccidn apropiada.

VARIABILIDAD DE VALENCIA.
Una de las muchas caracteristicas notables de los elementos
de transicifn es que exhiben una valencia variable; en con-
traste con los elementos del blogque s, donde la valencia es
igual al nimero -del grupo. La valencia varible ocurrird has
ta cierto punto limitada, pero la valencia siempre cambia
por dos como en: TTC]s y TIC1: SnCT4‘y SnCIZ; Pc15 ¥ PCTa y

es debida a diferentes causas.



E1 término estado de oxidacidn es preferido al de valencia
y se define como la carga dejada en el dtomo central cuando
Tos otros Adtomos del compuesto han sido eliminados come 19~
nes c:o!r,u')Ng““i 02", C1™ y it Entonces el Tl muestra estados
de oxidacidn de (+I1T) y (+IV); Sn de (+IV) y (+II} y P de
(+1V) y (111},

E1 ndmero d&¢ oxjdacidn se encuentra de jgual forma para com
puestos iénices o covalentes aln sin conocer el tipo de en-
lace.

Es obvia 1a existencia, para el manganeso, de un miximo que
disminuye hacia los extremos, la variedad de estados de oxi
dacidn se debe a la pequefia diferencia existente entre las
energias de los subniveles 4s, 3d y 4p,

Esto hace que los electrones de estos subniveles sean muy
versitiles en la formacidn de 70§ enlaces. Asy mismo,; Tos
niveles de‘ghergfa parécida, parcialmente desocupados pro--
porcionan a los &tomos Ya capacidad de comportarse como bue
nos aceptores de électrones en la formacidn de compuestos
de coordinacisn. | |

A excepciﬁﬁ del escandio, todos 1os elementos de Ja serie,
tienen una valencia estable de +2, debido a la pérdida adi-
c¢ional de todos o parte de 1os electrones 3d. Por ejemplo,
para formar compuestos con estado de oxidacidn +VII, tales
como el idn permanganato, ”“04-* el manganeso hace uso de

dos electrones 4s y cinco electrones 3d, formando cuatro ep
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laces con el oxTgeno para dar un i6n teétraédrico; el octave
electrén requerido lo aporta, naturalmente, el metal que
forma el catidn en &1 enlace 46nico.

Los estados de oxidacidn mostrados por los elementes de trapn
sicidn pueden relacionarse a su estructura electrdénica. El
caleio, elemento precedente en la primera serie de elemens-
tos de transicidn. tieneé la estructura electrénica:

ca 1s? 25? 2p® 3% 3p% 4s?,

Podria esperarse que los siguientes diez elementos de tran-
sieion tuyieéran este arreqlo electrbnico con uno & diez e--
lectrones 3d agregados. Esto es verdad excepto en el caso
del cromo y del cobre, donde uno de los electrones s 'se moe
ve en la capa d, a causa de la estabilidad adicional cuando
Tos orbitales d estén 1lenos o semillenos exactaméntév(Tabia

6).



Tabla 6.

cr

Mp Fé Co Ni Cu _ Zn

Estructurs dlsz
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Estados de 1
IT 11 II
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v

Oxidacidgn 11
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Iy

ITr
v

I

vi

o vIT

1

11 IT 11 11 11 I1

ITr 111 111
v 1y
Voo

Vi VI

1IT
1y

111
v

Por tanto, el escandioc tendrd un nimero de oxidacidn de (+I1I)

si ambos electrones s son usados para el enlace y (+III)

cuando dos electronés s y un electrdn d estin involucrados

en el enlace.

E1 titanio tiene un estado de oxidacidn de (+I1) cuando am-

bos electrones s scn‘nsadbs;y:(+fvi cuando dos electrones s

y dos d son usados.
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Similarmente, &1 vanadio muestra nimeros de oxfigacién (I1),
(ITL), (1V) y (V).
En el caso del cromo, usando el electrdn s para el enlace,
obtenemos un nlmero de oxidacidn de (+1), de aqui que usan-
do varigs nimeros de estados de oxidacidn, de electrones d
obtenemos +{I1I}, (111); (Iv), (¥) y (¥I). ET manganeso tie~
ne estados de oxidacidon II, III, 1V, V, VI y VII.
Entre estos primeros cinco elementos, 1a cerrelacién entre
Ta estructura eTectrinica y estados de oxidacidn animo‘y
méximo en compuestos simples es completa.
En Tos estados de oxidacidn de estos primeros cinco elemen-
tos,; todos los electrones s y d son usados para el enlace;
@si que las propiedades depeiden s61o del taﬁaﬁn‘y de la va
Tencia y consecuentemente muestran algunas similitudes estos
eTementos de los grupos principales en estados de oxidacyron

stmilares. Por ejemplo, el cro2”

y el Tio42‘ son isoestruc-
turales tanfo como el STCT, y el TiCl,.

Dado que la confﬁguracian:ds es excedida en los @Ttimos cin
¢o elementos, la tendencia de Tos electrones d para partici
par en los enTaces decrece. Entonces @l fierro tiene un eés-
tado dE‘oxidachn.de (#V1), aunque el segundo y tercer ele-
mentos consiguen un estado de oxidacifn maximo de (#VI1I)

en el Ru, y 0s0,. La djferencia entre el fiéﬁra-y Tos otros
dos elementos se afribuyen‘principaTmenﬁe al incremento de

tamafio,
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Varios de los elementns tienen valencia cero y olros estd--
dos de valencia bajos en los complejos, particularmente con
el mondxido de carbono y el dipiridil.
Este tipo de tabla de estados de oxidacidn sdlo es parcial-
mente valida en el casc de otros periddos de elementos dé
transicidn.
En los periddos segundo y tercero se encuentra un estado de
oxidacidn miximo de (+VIII) en el grupo del fierro. También
las estructuras electrénicas del sequndo y tercer periddos
no siguen exactamente el patrdn del primer periddo,
Las eStructuras del grupo del niguel son:

i 3d%4s2 |

10 .0

Pd 44" 5s
1

Pt 5d° Bst.

ESTABILIDAD DE YARIOS ESTADOS DE OXIDACION,
Los compuestos se consideran como estables si existen a
‘temperatura ambiente y no soun oxidados por el aire, hidroli
zados por el vapor de agua o desproporcionados a temperatu-
ras normales. - |
Dentro de cada grupo de transicién, hay diferencia en Ta es
tabilidad de los varios estados de oxidacién que existen y
en general, la segunda y terceras serie de elementos exhiben
altos nUmeros de coordinacidn y sus altos niimeros de oxida-

cién son mids estables que Tos elementos correspondientes en

o
%
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la primera serie.
Esto puede observarse en la Tabla 7 la cual muestra Jos
6xidos y Yos halures contcidos dé la primera, segunda y
tercera series de elementos de transicidn,
Los estados de oxidacifn estables forman 6xidos; fluoruros,
cloruros,; bromuros y yoaurcs;
Los estados de fuerte reduccidn probablemente no forman

fluoruros y/o 6xidos, pero pueden formar los haluros pesados.

HABILIDAD PARA FORMAR COMPLEJOS.
Los elementos de transicidén forman muchos Compuestos de
coordinacidn, en contraste a los elementos del bloque s y
del p, esto es debido 2 1a existencia de orbitales vacios
de baja energia disponibles para la formaclén de enlaces;
que cpnfﬁérg a Tos elementos de fransicifn propiedades de
buenos aceptores de electrones en JTa formazidd de -Cidmp»"l egjos
de coordinacifn y 1a posesidn dé electrones desapareados
también les proporciona adaptabilidad en Tz formacién de en
laces covalentes.
Los complejos pueden ser catidnicos como el cloruro de hexa
aminocrémicor 1' Y Tiss
Ha N, NH,

1 \3\ 1’/,z 3‘ o,

Cr

Hsu‘// \\\\NH3

NHy
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- E1 i6n crémico con su.confifguracidn electronica externa:
DLOCC O OO0
3d 4s 4p

tiene seis orbitales; dos 3d, uno 4s y tres 4p, de similar
energia; disgoniblés para la formacidn de enlaces. Estos or
bitales se 1lenan con seis pares de electrones cedido§ por
seis moléculas de amonfaco. Puesto que la carga del amonia-
co es cero, 1d carga del complejo se mantiene tripositiva.
Cuando las meléculas se reemplazan, por ejemplo, par idnes
bromuroc que pueden proporcionarse fdciimente afadiendo exce
so de idnes en forma de bromuro potdsico, se obtiene una se
rie de complejos: primero catidnicos, luege neutro y final-

mente anidénicos. La serre completa es la siguiente:

gy FEE
Cr(NH3)5
Cr(ﬂﬂa)sxﬁr)** p catidnicos
CriNHy) (Br),” |
Cr(NH,) 5(Br) g ¥ neutro
Cr(nHg),1Br)," |

, aa (% L

cr(Nﬂa) {Br)g (*) % anidnicos

(*) Su existencia no estid probada.
Se observa que las confiquraciones electrdnicas alrededor
del dtomo metdlico central permanecen invariables a lo Tar-

go de toda la serie, porque el enlace con dicho dtomo impli
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ca la donacién de un par de electrones procedente de cada
moléculd de amoniaco o de c¢ada i6n bromuro indistintamente;
la substitucidn de amoniaco por bromuro, sencillamente, cam
bia Ta carga del i6n.

Los jones o moléculas unidos al &temo central de un metal de
transicidn, por ejemplo, el bromuro y amonfaco mencionados,
se 1laman ligandos.

Un 1igando tan frecuente que ni siquiera es mencionado, es
1a molécula de agua. En muchas reacciones en gque intervie-=
nen disoluciones acuosas de sales metdiicas, con frecuencia
se habla de especies i8nicas tales comso Cu2+, Fez*, Feg+,
etc.3 debe recordarse que estas especies son compuestos de
coordipacidn, en las cuales l1os 1igandos son moléculias de
agua. Estos complejos se llaman acuocomplejos.

Se forman complejos de coordinmacibn en reacciones que tienen
lugar eén disolucibn acuosa y en las cuales se produce la
substitucitn de moléculas de agua por otros l1jgandos. Por
ejemplo, la reaccidn entre las sales cipricas y disolucidn

amoniacal puede representarse como:

NH ,
CulH,0)," —== CulfHj),” + 44,0

jén tetra amino
clprico

Cada réaccidn de este tipo implica una serie de reacciones,

en cada una de las cuales una molécula de agua es reemplaza
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da POF GtFa d& amoniaco; l& reésccidn precedente no es mids

iyl

que el resultado final de una serie de cuatro reacciones.

ET equilibrio no estd totalmente desplazddo hacia la dere--
cha, como To demuestra el hecho de que se pueda precipitar
sulfuro de cobre a partir de disoluciones del complejo, asi
| como que 81 complejo reaccione con los &cidos para dar sales
amoniacales; Tos componentes de un complejo estable no reac
cionan., Sin embargo, el 16n tetraaminocliprico es 1o sufi===
cientemente estabTe como para que & partir de sy disolucidn
cristalice en compuestos del tipo»Cu(NH3)4504;

Estas sales se descomponen lentamente en el aire en frio y

diente sal ciprica hidratada (acuocompleja).
L.a constante de eguilibrio para 1& veaccidn de formacion

del i6n tetraaminoclprico est

‘- E:u( NH ) P .

Como 1& reaccidn ocurre en medio acuoso, 12 concentracién

de ‘agua puede considerarse constante y queda engiobada en
el valor de K, razdn por la cual no aparece de forma expli-
cita en Ja expresion anterior,

Los valores de K dan la medida exacta del desplazamiento ha

cia Ja derecha que experimenta el equilibrio de estas reae-

,,,,,,
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complejo. Estas constantes permiten medidas de precisién y
proporcionan informacidn exacta acerca de las especies com-
plejas presentes en disclucidn. Por ejemplo, inifcialmente
se pensd que &7 ecolgr rojo sangre; prodiucide al afiadir una
solucidn de iGnes férrico§ sobre otfra que contiene idnes
sulfocianuro, CNS™, era-debido a la formacidn de tiocianato
férricos

IKENS  + FeCia — Fe(CSN)3 + 3KC1
o, en solucidn acuosa:

Fe(H,0),3% + 6KCNS ——s Fe(CNs) ™ + skt

$e creyd que el color rojo sangre resultaba del 1dn

FE(CNS)GBk, $in embargo, las constantes de estabilidad, de

i

terminadas mediante®medidas espectrfscopicas muy precisas,
indican que la constante de estabilidad mis alta es 1a pri-
merd, e§ degirz

[Fetens) (1,0),%%]

Ky = [F . (H 20 ) 53*] [CNS -]

demostrandose que Unicamente se reemplaza una molécula de
agua y gque el i6n mds estable no es eJ‘Ee(cN5)63~,»nf;e1
Fe(CNS) 4 sino el F;ewcc;;ws;v(;zuzo;)sz* .
La reaccidon és:
Fe(H,0),%" + (CNS)™ —— Fe(CHS)(H,0).2% + 6H,0
2Th SLLRSIRR0) g 2

Muchos compuestos de coordinacidn comunes $on mds estables
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gque aquellos anteriormente citades. Considerese el equili--
brio:

4"-— , 4 i

Fe(Hy0)5%" # BONT —— Fe(tN),
Las idnes ferrosos en disolucidn reaccionan con.los idnes
ciandr& ‘para dar e] complejo ferrqcianuro_potiﬁico,
KQFe(CN}G, E1 equlibrio en este caso estd desplazado hacia
1a derecha {1a constante de estabilidad mds alta es aquella
en qué €1 ian Fe(ﬁNlEQQ aparece en el numeradof) y, & dife
rencia del J6n tetraaminociprico, el 16n ferrocianuro no
muestra propiedades de ninguno de sus componentes: el dcido
sulfhidrico no precipita sulfuro ferrose de la disolugidn,
ni los acidos liberan dcido cianhidrico,
Los estados intermedios de esta reaccidn, en las que molécy
las deg agua van siendo reemplazadas por los idnes cianuro,
tienen ung breve existencia y carecen de importancia.
Evidentemente, un estudio general de los ccmpTejbs‘dé todos
los metales de transicidn escapa de 10s propbsitos de esta
sececidn, se considerardn, en general, 1ﬁs‘faCtpres que infig
yen en la formacidon de complejos, tanto moleculares como
idnicos, estudig que junto com Tos ejemplos tipicos de estos
compuestos, proporcionen una panordmica adecuada.
Los fdctores quairigéh‘ﬁa formacion de compuestos de coordi
nacion sen: Yas condiciones fisidas aﬁbiente, las concentra

ciones y Ta naturaleza del cation central y Tos Tigandos.
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CONDICIONES FISICAS:
Los compuestos serdn mds estables a altas temperaturas cuan
do Jos 1igandos son voldtiles, como el agua y‘e1 amoniaco.
Un ejemplo tipico lo proporciona la descomposicién del ién
ciprico hidratado, azul, que se transforma en sal anhidra
e incolora al ca?entarib fuertemente. Otro ejémpfo intere--
sante lo constituye el cloruro de hexaaminicrémico,
Cr{NH4)(CY5. Al calentar, la molécula mis voldtil de amonia
co sale fuera; las moléculas que rodean al dtoimo de cromo
van siendo reemplazadas por los idnes cloruro que pasan del
anidn externo a formar parte del complejo:
CrifHg) >t €1y —= (g el 4 Neg

E1 mismo efecto tiene lugar, si el ligando es voldtil al

disminuir la presidn.

CONCENTRACION.
Muchos complejos que son estables en estado s6lido se desQu
comporien en disolucidn acuosa. Por ejemplo, los tidcianatos
de un metal alcalino, HBFe(CNS)GS”, De forma semejante, la
disolucidn de i6nes clipricos hidratados se vuelve verde en
presencia de un exceso de jdnes cloruro, debido & la forma=
cidn del ibn tetraclorociprico:

Cu{ﬁ;20)42+ —CL‘ cuct 2~

B e ]

HZD
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que, a su vez, se descompone con reinversidn de Ta carga ¥
reaparicidn del color azul del ipn hidratado, al afadir can
tidad suficiente de agua.

Otros ligandos que muestran una marcada tendencia &.produ--
cir 1a disociacidn de 1os complejos existentes y entvrar
ellos miswos en la coordinacidn, son el cianuro, CN ; tio-=
c¢ianato, CHNS™; bromuro, Br ; oxalato, C2042' y nitrilo, NOE,
@tros idnes, sin embargo, no producen este fendmend; alp
cuando sus concentraciones son muy altas, Jas constantes de
estabilidad de los compuestos de coordinacidn que contengan
tales ligandes, deben ser, por consiguiente, pequefias y 103
complejos inestables,

E1 mds corriente entre este tipo de ligandos, es el percio-
rato, C104", Cuando en la investigacifn de un metal de tran
sicion se desea que la formacidén de complejos sea minima {a
excepcidn del acuocomplejo), se emplean disoluciones del

perclaorato del metal.

NATURALEZA DEL ION CENTRAL.
Adends de¢ la disponibilidad de orbitales vacios de baja e-;
nergfa, capaces de aceptar pares electrdnicos, tales como
Tos que existen en los metales de transicidn, también pro~
porciona propiedades aceptoras, y como coersecuencia, facilti
dad de Termacién de complejos, 1a posesidn de alta carga es

pecifica, es deeir, gran carga nuclear y pequefio radioc atd-
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mico.
No existe, §in embargo, una relacién directa entre la carga
especifica y la estabilidad, aunque en Ta serie de idnes di

. R = . Fd L FE e
valentés Mn "y Fe” , Co ~, Ni

y Cu%+1 en lds que el tama=
Ao del 46n aumenta, de donde Se desprende una disminucibn
de 1a carga especifica, la estabiiidad de Tos complejos fopr
mados disminuye del Mn*® a1 cu™,
La estabilidad de los complejos de un metal y un Tigando da
dos; varia considerablemente con el estado de valencia del
metal. Un ejemplo adecuado To proporcionan los complejos
hexaaminados del cobaTlto. E1 i6n hexaaminocobaltoso es ines.
table y se descompone facilmente:

co(NHB)Bs*‘ —s gt + 6Ny
En cambio, el hexaamindcobiiticuw'CQ(NH3)6+++; es estable,
Tas moléculas de amonidco se eliminan con ta midxima dificul
tad.
ﬂnaxexpliéabiﬁn de esta estabilizacién de una valencia ines
table (ng*'es inestable) estriba en que en &1 ién estable
hexaaminocobdlticos los eTectrones dados por las seis mold
culas de ampniacp‘ilenan.gi'penﬁiﬁimo nivel,; 3d, y las ta--
pas externas 4s y 4p; por lo qué el i6n cobdltice adquiere
ina configuracidn electrdnica 2. 8, 18, 8 semejante a Ja
del kriptén, pues le sobra un electrén.
Se supone gue en este caso, Ins electrones cedidos entran

e los niveles externos, donde la estructura 2, 8, 18, 12,
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que no es estructura de gas inerte y por consiguiente, el
complejo es menos estable que el cobdltico.

La fuente de inestabjlidad es la instalacidn de los doce
electrones adquiridos por el idn cobaltoso én Jos niveles
exteriores, Esta teoria pone de manifiesto To anterior me-~
diante medidas magnéticas.

E1 i6n cobdltico tiene 1a estructura

ocooo O Coo

¢on cuatrp e?ectrones desapareados y por e]?o es paramagné-
tico.
A1 aceptar los doce electrones en sus orbitales 3d, 4s y
4p, adquiere una estructura semejante a-+ 1a del kriptén:
ODOOLET © TEdo
3d 4s 4p
Todos los orbitales estin ahora ocupados y todos Tos elec-~
trones estdn apareados, por 1o que el ion hexaaminotobdlti-
co &5 diamagnéiicgo,
igén conalﬁpSO twene Ta estructura:
f» , . ‘
CLCED G O
3d jo
Posee tres electrones desapareados y es paramagnético. $i
se acepta que los electrones de los Tigandos se introducen
en orbitales distintos del 3d, (es decir, 4s y 4p y 55 y 5p),
los tres electrones 3d permanecen desapareados, por lo que

es de esperar, y asi se confirma mediante medidas magnéti--
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cas; que el paramagnetismo del i6n cobalteso se mantenga en
el complejo.

A continuacifn se muestra una Tabla de la estabilidad de al

gunos ligandos mds frecuentes:

ESTABILIDAD DE ALGUNOS LIGANDOS FRECUENTES

Estabilidad Decreciente

NHgs RNHp, RoNH, RN

HZO’ ROH, Rzo, RCOR,; RCHO

€O {carbonilo), NO {nitrosilo)

CN”, SCN™, F7, OH™, €17, Br™, I, R = alguilo

NATURALEZA DE LUS LIGANDOS.
Como ligandos actiian casi todos los {6nes y moléculas que
poseen en su estructura un par de electrones no compartidos.
La habilidad de Tos complejos formados, depsnde de 1a ener-
gia de los enlaces que unen los dtomos del ligando, lo cual
depende a su vez, de la naturaleza del catidén central y de
los ligandos. La Tabla anterior muestra la variacidn de 1a
estabilidad de complejos que contienen algunos grupos de 1i
gandos,
En general, un ligando capaz de unirse mediante un enlace
més fuerte, desplaza a otro mds débil para formar un comple

jo mis estable. Esta norma es simplemente una Yinea general
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de actuacion, ya que en ocasiones este grden se invierte.
Los complejos de mayor estabilidad son los que se forman
cuando el complejo puede ocupar mds de una posicidn en ia
coordinacion del ¢atidn central mediante enTaces-covalentas
o covalentes coordinados. Estos grupos s& denominan poliva=
Tentes o polidentados. |
Los mas corrientes’son los qdé\se unen 371 catién central
por dos enlaces, grupos bidentados.

Estos grupos también se denominan quelatos, nombre que asi
mismo se aplica a los compuestos que lo contienen.

Utrﬁé complejos que contienen ligandos orgdnicos y que son
de interés general, son los que incluyen olefinas, por ejem
plo, el platinodiclorodietilen, { C,H ) 5PtCT 4. Presentan un
particular interés aquellos que jncluyen el grupo ciclopen-

tadienos

como el ferroceno, {CgH:),Fe.

Ambos tipos de compuestos presentan Interesantes facetas eg
tructurales en 1as que los enlaces metal-ligando son de ti-
po c¢ldsfco, pero en realidad constituyen una nueva clase de
énlace.

" En los complejos olefinicos el doble enlace se une al &tomo

metd&lico por sobreposicidn de los orbitales p del enlace TT



39.
con los ovrbitales d del platino, con lo que el doble enlace
pertenece intacto.

En el caso del ferroceno, las medidas experimentales no dan
cuenta de ninguna estructura de tipo clisico.
Wilkinson sugiere la siguiente estructura:

B

Fe

que ha sido aceptada y Tos compuestos de este tipo se toman

como ejemplo de un nuevo sistema aromitico.

NOTA SOBRE LA TEORIA DEL CAMPO LIGANDO.
La teoria de} campo Tigando, es una teorfa acerca de las
estructuras de los elementos de transicién, en la cual se
presta atencidn a Ta naturaleza de los orbitales que alojan
electrones no implicados en el enlace. Su aplicacidn al ex=
plicar los fendmenos de la quimica de los metales de transi
cidn, especialmente en sus aspectos cuantitativos, ha sido
muy satisfactoria.
La teoria de Pauling adoptada en este capitulo, aunque mis
simple, no queda en absoluto invalidada, pero si muy amplia

da por la del campo ligando.
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FORMACTON DE COMPUESTOS NO ESTEQUIOHETRICDS
Otra caracteristica de los elementos de transicidn es 1d
existencia de compuestos no estequiométricoes, esto es;, com=
pﬁestbg'déjproppchOhes Yy estructuras indefinidas. Por ejem
plo, et éxidq‘ﬂa‘fierrq(flii Fe0, su formula no implica que
Tos d'tomos de fierrc y oxigeno se encuentren en la relacién
121, porque el gndlisis muestra que la férmula varia entre
FEG_QQG y*Feo.BQO‘ E1 vanadio y el selenio forman una serie
~de compuestos con intervalos de VSEO;QB A‘Vsezr
Vse  (VSeq gg — VSey ,) -
V,Ses (VSEI;Z'_— VSelgs)
VySey  (VSey g — VSep)
Esta no estequiométria la muestran algunos compuestos del
grupe ¥I (0, S, Se, Te} y es debida a la valencia variable
de los elementos de transicién y también a defectos en las
estructuras s6lidas.
Los niveles d en el cobre estén completos, asi como en el
paladio y en el oro en sus respectivas series:
Cu -3d10 451
pa 440 550
Au 5d0 gsl
pere en sus estados de oxidacidn mids comunes :como son Cul{Il},
Pd(I1) y Au(II) tienen una‘éonffgu?acﬁ&ﬂ ¢ o ¢® con un ni-
vel d parcialmente 1leno y son tipicamente elementos de

transicion. Sin embargo en el zinc, cadmio y mercurio los
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2+ 24 10

idnes In"~ , cd?* y Hg‘ tienen una configuracién d- , asi
que estos elementos no exhiben caracteristicas propias de

Tos eiementos de transicidn.

ABUNDANEIA,
Considerando la priemra serie de elementos de transicién,
aquel]gs'con nimeros atémicos ‘parés', son en general,; mis
abindantes que aquellos con nimeros atémicos 'impares' en
Ta misma parte de la Tabla 7. |
E1 manganeso es excepcional. E1 segundo y tércer periéddos
de estos elementos son generalmente menos abundantes que
los del primer periddo.
De Tos G1timos seis elementos del segundo y tercer periddos
(Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg), ninguno

tiene mids de 0.15 partés por millén en l1a corteza terrestre.

ELEMENTOS DE TRANSICION DE LOS ULTIMOS PERIODOS.

La estructura elatirdnica externa de los elementos de tran-
sicidon del segundo y tercer periddos, es en general, simi--
lar a Tas de Jos del primero y las elementos muestran pro=-
piedades semejantes: dentro de cada subgrupo; los dos Giti-
mos elementos guardan estrecho parecido y a To larga de ca-
da periddo, las caracteristicas propias de los elementos de
transicidon (estados de oxidacidn, color, paramagnetismo,

etc.) debido a la existencia de los electrones desapareados,
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siguen un ritmo de evoTucion en Va misma lined que el estu-
diado para €1 primer periddo.

Se dan, sin embargo, diferencias importantes y significati-
vas, como son: l1a estabilidad de los estados de axidacidn

mds altos, ausencia de idnes simples, variacidén anormal del
volidmen atémico y capacidad para formar polianidnes comple-

jos estables de gran tamafio.

ESTADOS DE OXIDACION.
Como Ja diferencia de energfa entre electrones de niveles
alejados del nilicleo es pequena, estos electrones pueden pa~
sar de su nivel al siguiente con mayor facilidad que Tos
que §sé encuentran en niveles préximos al ndcleo.
Cuando estos electrones mdviles son los electrones de valen
cia del elemento, 1a mdxima estabilidad se encuentra en los
estados de mayor oxidacidn, como ocurre en Tos elementos de
referencia, cuyos principales estados de oxidacidn se rela-

¢cionan en la Tabla 8:



Tabla 8. Estados de Oxidacién de Tos Ultimes Hetales de

Transicidn.
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Tanto el molibdeno como el tungsteno son mds estables en el
estado +VI, pero para el cromo, que ocupa 1a cabecera del
grupo, el estado mis estable es el +I11I, siendo muy oxidan-
tg-cuahdo se encuentra en Ta forma +VI1, como es e] caso de
10s cromatos y de Tos dicromatos. E1 tunmgsteno forma hexa-
cloruro y hexabromuros estables, siendo el dnico elemento
capaz de dar este Gltimo compuesto.
El Re207,.as‘e] producto final, estable, de la descomposi~-
i¢¥8n de muchos compuestos del renio, lo due demuestra que
su valencia mds estable es +VII; en cambio para el manganeso
el estado +VI1 es inestable; el Mn,0, se descompone explosi
vamente y sus otros compuestos de esta valencia son fuerte=
mente oxidantes; come el permanganate.
Con valencia +IV, el manganeso es medianamente oxidante, y
el renio medianamente reductor. E)l rutenio y el osmio dan
compuestos estables en el estado +VIII, por ejemplo, RuD, y
0504.

ESCASEZ DE IONES STIMPLES.

Esta propiedad también se explica en base a la estructira
elec¢trénica. La movilidad de los electrones de yalencis,
confiere a Tos i6nes de estos elementos la capacidad de
aumentar su estabilidad formando complejos distintes de los
relativamente inestables acuocomplejos. Tales idnes, cuando

existen, pertenecen a los metales mids nobles, espectalmente
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rutenio y rodio. También se ha registrado la existencia de
un i0n tripositivo del molibdeno, estable en solucifn acuo-

sa sin formacidon del complejo.

VARIACION DEL VQLUMEN ATOMICO.
Dentro de cada sﬂbgrupdﬂde elementos de transicidn, sobre
todo. en los subgrupos de la izquierda, son notablemente se-
mejant&s'entrg 57.
Esta semejanza se debe a que tanto los dtomos como los {bnes,
son casi idénticos, fenbmeno que a su vez, se deriva de la
contraccion 1antanida. Los ldntanidos son upa serje de ca--
torce elementos situados al principio de 1a tercera serie
de transicidn.
En ellos, la carga positiva del niicTeo de 1os dtomos, es de
¢ir, el nlmero atdmico, aumenta desde el 57 en el Tantano
a 71 en el lutecio y la atraccidn en los electrones exter--
nos hdacia el niicled se incrementa en consonancia.
Los catorce electrones adicionales se alojan en la antepen-
i1tima capa, "razdn por la cual ei vollmen disminuye*, los
radios atdomicos y idnicos de los elementos siguientes a los
lantanidos son menores de 1o que cabria esperar y muy s$eme-
jantes a Tos de los elementos del periddo anterior.
Debido a este efecto de contraccidn cdbe decir que se pone
de manifiesto especialmente la gran dificultad que presenta

1a separacidon quimica del zirconio y el cadmio o el niobio
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y el tantalio.

FORMACION DE POLTANTONES.
La formacion de polianibnes complejos por la condensacién de
Tos anidnes simplies se encuentra en la quimica de guchos ele
mentos, pero nunca con tanta variedad y complejidad como en
el caso de los elementos de transicién estudiados, especial
mente el molibdeno y et tungsteno.
$i el anidn estd formado por un metal y &l oxfgeno, los com
puestos se llaman isopolianifnes y sus dcidos isopolidcidos;
por ejémplo el HZMooa,‘Si se encuentra presente mds de un
elemento, ademds del metal, se 1laman respectivamente, hetg
ropolianidnes y heteropolidcidos. Un ejemplo de estos que
se obtiene en el 'reconocimiento! del molibdato con &l fos-~
fato es el dcido polifosfomolibdico; xHZO'PZDSfyHooa.
Las férmulas y estructuras de muchos de estos compuestos
no se conocen con precisidén, pero su complejidad depende en
gran parte del pH de la solucibn, como se aprecia en los

sistemas d& equitibrio del &cido moiibdico:

. 2
3- g%
H Moﬁo21 e HMOGOZl 45 MoBU11 MDO

E1 tungsteno se comporta de forma semejante al molibdeno.
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2,3 DE LOS METODOS.
Desde que el color ha sido reconocido como una cardctgif§ti
ca de ciertos materiales bajo dlgunas condiciones dadas, se
le ha utilizado como medio de identificacion.
Probablemente, el primero gque utiliz6 estos métodos en and-
Tisis fué Pliny, 60 afios d. C.; para identificar fierro en
vinagre, usando una solucifn de extracto de nueces.
Herapath en 1852, usd tiocianato de potasio como un reacti-
vo para identificar fierro y Nessler en 1856 determiné colg
rimétricamente el amoniaco.
Tradicionalmente 1o0s esquemas de andlisfs cualitativo han
recurrido a pruebas del color, tales como el observar el to
no anaranjado del ¢romato de plomo para confirmar la presen
cia de a5te compuesto o de ifnes cromo,
Este tipo de pruebas estdn limitadas tanto en precisidn co-
mo en alcance, ya que se basan en el 6jo humanag como detec-
tor de energia radiante. Sin embargo, se han establecido un
gran nimero de pruebas visha}es, tants cuatitativas como
cuantitativas, dignas de confianza.
La gran difusidn de estas técnicas son consecuencia de la
perfeccidn de otros detectores de radiacidn, Junto con el
adelanto general de 1a {nstrumentaciodn.
En alcance, estas cubren el espectro electromagnético desde-
el lejano infrarrojo (IR) hasta 1a totalidad del ultravio=~

Teta (UV),



48.
Dado que estas técnicas seé ocupan de 1a medicidn de la in--
tensidad o poder de radiacidn, como funcién de la Tongitud
de onda, puede utilizarse el té&rmino fotométrico © espectro
fotométrico para identificarlas. En algunos casos su sensi-
bilidad es tan grande qué pueden detectarse concentraciones
tan pequefias como 0.01 a 0.001 partes por millon.
Las técnicas fotométricas se basan en la capacidad que tie-
nen Tas substancias de interactuar c¢on frecuencias de radia
cidn caracteristicas. Ya que cada especie aisltada de i6n, &
tomo o molécula exhibird un conjunto de niveles de energia
definidos,; absorberd s6io las frecuencias que corresponden
a la excitacion de un nivel a otro.
El espectro de absorcidn de una substancia desconocida pue
de medirse mediante el andlisis cualitativo para establecer
su jdentidad. Los procedimientos cuantitativos pueden dise-
flarse seleccionando Ta {intensidad de absorcién al nimero de
las especies de interés que se encuentran en la trayectoria
gptica.
Por otro lado, los métodos colorimétricos cldsicos, se dis~
tinguen por su;dependencia en la percepcitn subjetiva del
color que se origina en el cerebro humano. E1 color esté
restringido a las frécuencias visibles en el espectro elec-
tromagnético.
£sencialmente se relaciona con:

I.«} alguna fuente de energfa; 2.-) a la constitucidn qui--
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mica del material a la que el color estd adscrito y 3.<) al
ojo del individuo gue observa el color. Cuando varfa cuale-
quiera de estos elementos, la calidad del color cambia. Por
1o general, los métodos ¢ldsicos demuestran ser menos segu-
ros que 16s insthment31&§,,a cdusa de la fatiga, la poca
habilidad para estabTecEr intensidades y otras caracteristi

cas del ojo comiin.

LEY DE BEER.
Cuando un haz de radiacidn policromdtico pasa a través de
un medio, ya sea un gas o un Tfquido, se registra cierta
Dérdiéa en la intensidad. Sé produce, primero, una reflexidn
en las fronteras de fase (interfases) como resultado de las
diferencias en los indices de refraccién entre el medio y
sus contornos. Segundo, la dispersifn motivada por Tas des-
homogeneidades (en las mezclas) o por fluctuaciones térmis=
cas en el volumen del medio, produce una pequeia pérdida a-
dicional en la potencia del haz principal.
Ninguna de estas es tan significativa en le disminuci@n co-
mo es el hecho de que el medio en §1 mismo no Sea perfecta-
mente transparente sino que absorberd las frecuencias rda--
diantes que producen los cambios de energia dentro de sus'
moléculas y idnes. La figura 2 muestra una representacifn

del efecto de reflexién y dispersidn.
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Pérdidag por Pispersidn Pérdidas

Reflexidn\_ “por Reflexién

Haz

| A paz
Incidente  ~ == s/// pa4p - itid
Bls. . . =—{  Transmitido

e ' o

I l -
Ab,s%),’:nc ién

Figura 2. Efecto de un medio 1iquido o gaseoso sobre un haz

de radiacidén policromdtica.

Puesto que la absorcion no puede medirse directdmente, se
hace a través de una cantidad medible, en este caso, el po-
der radiante P de) haz. P es sencillamente, 13 energfa de
la radiacibn que 1legd a una superficie dada por segundo.
La absorcién depende de:

a.=) La naturdaleza del medio, es decir, de su composicidn y
b.~) la Tongitud de Ja trayectoria OGptica en el medio.

Esta dependencia estd expresada mediante la Ley de Beer. Al
obtener esta ley, es importante tomar en cuenta las suposi~
ciones que se hacen:

1.~} La radiacién incidente es monocromatica.

2.=) Los centros absorbentes (moléculas o idnes) actian in-
dependientemente unos de otros sin tomarse en cuenta sU nd-
merg o tipo, y

3.-) la absorcidn estd Jimitada a un volimen de corte sec--
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cional uniforme.
La Ley de:Béer puede expresarse como: La absovrcibn de un me
dio es directamente proporcional al ndmero de centros de ab
sorcidn.
- En otras palabras, el espesor de cada centimetro de una so=
lucion que obedece a 1d Ley de Beer, absorberd una fraccion
jgual del poder incidente sobre &1.

De la ecuacidn diferencial de lda Ley de Beer se obtiene

P _ . P
Fg- - kn (1)
donde PO‘ES»ei poder incidente sobre l1a muestra.
P el poder que sale de ella
k una constante y
n el nimero de centros absorbentes de un tipo que hay
en un corte seccional de unidad de voldmen.
Esta ecuacidn indica que el poder del haz emergente descens
derd logaritmicamente (exponencialmente) conforme aumenta
el nimero de centros en el haz.
La ecuacidn (1) se utiliza en mejor forma cuando el nimero
de Tugares absorbentes del haz se expresa en términos de u-
na longitud de trayectoria para e} haz y de la concentracién
del absorbente.
Suponiendo que se trata de und celda rectangular, el nimerd

total N de elementos absorbentes del haz seri:



52,
N=Cx6.02X 1023 xbxs

donde T son las molesyl de substanclia absorbente

23 es el nGmero de moléculas en una mol (Nio-

6.02 X 10
mero de Avogadro)

b é1 espesor del recipiente medido en cm y

S la superficie de corte transversal perpendicular a
2

la radiacidn, medida en cm™.
E1 nimero n de elementos absorbentes en una unidad de super-

ficie de corte transversal de la trayectoria serd:

o ¢b

==

Por conveniencia, el término logaritmico de la ecudcién (1)
puede cambiarse al Jogaritmo de base 10, designado por "log”,
Ta ¢oncentracién a unjdades de molaridad y 1a constante k
modificada en forma acorde, la ecuacidén (1) se escribe ahora

como:
Tog £ = = Tog (2
g p~ = =gbc = Tog T (2)
0.

En este caso & ; es el coeficiente de extinsidn molecular y
T; la transmitancia, la fraccion del poder in-
cidente transmitido.

Tomando el reciproco del lado jzquierdo tenemos:
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1o ?JQ‘ = A - 3
log 3= = A = gbe (3)

donde A es Ta absorbancia.

La ecuacidn (3) es Ta presentacién matematica mids simple

de Ta Ley de Beer.

Frecuentemente se usan otras unidades de concentracién como
g/1, en este caso § es reemplazada por a, Ta absorbancia
(especifica).

En Ja fotometria de absorcidn, la transmitancia y la absdr-
bancia son elementos esenciales. Sin embargo, 1a absorban--
cia es mds {til debido a 1a dependencia lineal que muestra
sobre la conceptracidén y 1a longitud de la trayectoria,

En la figura 3 se demuestra e1 cardcter de la represeénta---
cidn grdfica del log A; la forma del espectro de absorcién
no cambia con la concentracién, a pesar de que la ‘altura’
de l1a curva si 1o hace; en otras palabras, Ja pendiente de
1a curva det log A, depende sdlo de la absorbancia de una
substancia. |

En grificas mds comunes de A vs X, las curvas cambian tan-
to en pendiente como en posicién, conforme varfa la concen
tracidn.

E} comportamiento de las grdficas del log A, se entiende
mejor tomando el logaritmo de ambos Tados de Ta ecuacién

(3):
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1“.697 A = "(109 Fbc) = 1ng. % 109{ bc (4)

En esta forma el poder de absorciéng, el Gnico factor que
depende de la longitud de onda y de Ta naturaleza de una
substancia, se separa del térimino dependiente de la concen-
tracidn. Asi, el contorno de una familia de curvas de log A,
es especifico para cada substanciaj sin embargo, la altura
de una curva sobre la abcsisa, es directamente proporcional
al log bc.

La restriccidn de que 1los centros de absorcién no interac--
tdan entre si o con otras especies hace que la Ley de Beer
sea limitada y se aplique principalmente a soluciones dilui
das (concentraciones < 107°M).

La interferencia tendrd el efecte de alterar Ta distribu---
cidn de la carga, ya sea en las especies absorbentes o exci
tadas o en ambas ¥y en consecuencia cambia Ta energfa necesa
ria para la excitacién. Como resultado, pueden alterarse 1a
posicidgn, forma y altura de la regién de absorcidn, No to--
das Tas interacciones se realizan entre molétulas adyacen--
tes, ya que pueden .éjerce:rse influepcias a distancias rela-
,t*f‘\;'ame.«n-te grandes por medic de fuerzas electrostitices.
Otra 1imitante sobre ta Ley de Beer se debe al hechs de gue
el indice de refraccidn de la solucidn se altera conforme
cambid la concentracidn. Se puede demostrar QUé:Qa “ﬂ/(nz N 2’12‘

mas que g misma, es constante con Ja concentracidn.
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Cuando la variacidn de nf(nz + 2)2 excede o] error experis-
merital sobre una regidn de concentracidn de interés, la Ley
de Beer, no nodrfa aplicarse. En este caso, sge utiliza una
correccion a altas concentraciones; sin embarga, las desvia
ciones superiores al 0.01% de esta causa ocurren a concen--
traciones superiores a 107 %M.
Debe resaltarse el hecho de que para substancias que siguen
la tey de Beer, la absorbancia molar o coeficiente de extin
cibno molecular ¢ es independiente de la concentracifn y lon
gitud de la trayectoria fptica.
Se trata de una constante caracteristica determinada por la
naturaleza de la substancia absorbente en si misma, el sol-
vente y por ia Tongitud de onda de 14 radiacién incidente.
La Ley de Beer puede aplicarse a mezclas de diferentes ab--
sorbentes, en tanto que estos actlen independientemente. Ca
da especie tendrd una absorbancia molar o eéspecifica dife-~-
rente y esta’s pueden sumarse.

La ecuacidn (3) aplicable & mezclas homogéneas es:
. ‘Pa o - .
o Bl v '

En donde Ta Tongitud de trayectoria b se toma como constan-
te.
La TabTa 9 muestra un resimen de las definiciones y concep-

tos més utilizados en la fotometria de absorcién; otros
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synbolos y nombres que hanm sido dados a estas variables se
anotan entre paréntesis.

El uso experimental de la Ley de Beer requiere de algunas
»fgrmasxde'mtnfmizar lTas pérdidas de radiacién debjdas a la
reflexién y refraccidn. .

En 1a prédctica; una Timpieza razonable reduce Ta dispersidn
a valores muy Tnfimos. La reflexifn no se puede manejar de
manera tan sencilla, ya que se registra en cierta medida
en cualquier sistema dptico.

El protedimiento mas usual para eliminar este tipo de error
es el métods relativo que involucra un testigo.

Para esto, se usan celdas idénticas para la muestra y refe~
_rencia (testigo) y el poder transmitido cuando la ctelda de
referencid 'se encuentra en el haz, se define come P,.
Cuando la celda la reemplaza, el cambio en el poder.transa-
mftiﬁbg debe ser o1 resultado de s81o la absorcidn de la
muestra. Las pérdidas por refleéxion (y con frecuencia por
dispersiﬁn) de las c¢eldas, deben ser idénticas y se compen-
sardn casi totalmente.

La transmitancia deseada és:

P/ Z 3%
muestra =T

Preferencia muestra

Esta definicidn se traduce ficilmente en procedimientos de
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operacidn, La resbuesta del fotdmetro de absorcidn que se u
sey se ajusta fdcilmente a 100% al insertarse la celda de
referencia.
En un ipstrumento de un 8370 hazs Ja lectura subseéuente
(cuando 1a celda de muestra reemplaza a la de referencia)
serd el %T de la muestra,
Cuando un dispositivo de haz doble se usa, el 100% se fija,
generalmente, utilizando ¢eldas de reférencia en ambos ha--
ces. Luego se inserta 1a muestra en el haz de muestra y sé
lee su %T. Si el fotémetro presenta A en lugar de un porcen
taje de T, la respuesta a la celda de referencia estard fi-

Jja en cero.

FLUOROMETRIA.
Diferentes tipos de substancias tienem Ta propiedad de fluo
recer, es decir, absorben radiaciones de longitudes de onda
mds largas.
Bajo ciertas condiciones, estas substancias presentan mds
intensidad de fluorescencia que se relaciona ficilmente con
la concentracidn.
E1 interés analitico se deriva de l1a extrema sensibilidad
que puede obtenerse en la fluorometria cuantitativa. $6%o
en raras ocasjones existe alguna apiitacién al andlisis cua
litativo, y& que los espectros fluorescentes son muy infe=-
riores a los de absorcién,

Las bases para el fendmeno de Ja fluorescencia son: a.-) la
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mediante radiacion EMy b.<) pérdida por parte de Ta energfa
suplementarija per medio de colisiones y ¢.-) radiacidn, des
fué absorbida.

Debe resaltarse que las especies fluorescentes deben ser
expuestas a la radiacidn que promoverd las transiciones e--
lectrdnicas, antes de que 1a fluorescencia pueda registrar=
se. Yd que ésta radiacidn frecuentémen%e ocurre ep la re---
gién ultravioleta, existe 1a posibilidad de promover reac<-
¢iones fotoquimicas jndeseables.

Cuando &6 inducé un cambio lento, en muchas occasiones el a-
n&lisis adn se puede realizar manteniendo 1a8s periddos cor-
tos de exposicidn & Ja regifn ultravioleta. Por supuesto,
también se investiga la posibilidad de utilizar longitudes
de onda adn mds largas.

Entre algunas de Jas substancias que fluorescen, estén Tas
sales cristalinas, los complejos de tintes y metdles y los
compuestos orgdnicos aromaticos 'y no saturados. La tiamina
y riboflavina pertenecen a la Gltima categoria y se calcu--
lan directamente por medio de la fluorometria. Sin embargo,
la mayoria de¢ los andlisis estdn basados en 1a formacidn

de und especie fluorescente de substancia buscada.

L3 fotometria fnvolucrada en la observacidn fluorométrica

@s jdéntica a 1a empleada en 1os fotdmetros de absorcidn.
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Los instrumentos de fluorescencia y absorcidn difieren como
un todo, sélo en dos aspectos; a.-) en los estudios de Fluo
rescencia la fuente debe proporcionar luz monocromdtica de
gran intensidad (en lugar de un éspectro continue) y b.-) la
fluorescencia de una muestra es relativamente débil y se mi-
de mejor en dngulos recios con respecto al haz incidente (me
jor que a To largo de su trayectdarial.
Este G1timo arreglo no es una desventaja ya que l1a radia~-«
cidon fluorescente es emitida en todas direcciones por la ma
yoria de las muestras. Sin embargo; es evidente que debe
darse especial atencidn para minimizar la radiacidn disper-
sa, §i se hacen mediciones cuantitativas de fluorescéencias
débiles.
En Tos fluordmetros se hace uso de una combinacién de fil--
tros para reducir Ta radiacién dispersa. Egtos instrumentos
usan casi siempre un equilibric de cero eléctrico u, Sptico
para reducir &1 efecto de fluctuaciones en la ¥ntensidad
de exeitacién en 1a intensidad de Ja fotocelda.
Para irradiar con ultravieoletas intenses, %a fuente frecuen
teménte es una l&mpara de arco de mercurio de alta presidn,
también se usan lé&mparas de arco de Xendn.
Utilizando dos monocromadores y una fuente continua potente,
como por ejemplo una ldmpara de arco de Xenbn, puede montar
se un espectrofluordmetro. ET primer monocromador se coloca

entre la fuente y la muestra, con el fin de seleccionar la
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longitud de onda deseada para la irradiacion de la muestra.
La fluprescencia de ésta, se dispersa y con el segundo mono
cromador que se dirige hacia el fototubo multiplicador, pue
de aislarse una Tongitud de onda de fluorescencia particu-=
lar que se desee, o puede obtenerse un espectro de fluores-
cencia medijante la exploracién de las regiones ultraviolesta
y visible.

La intensidad de Ta fluorescencia es notablemente sensible
a condiciones tales como l& concentracién, 1a presencia de
substancias 'extrafas', el pH y la temperatura. Estas afec-
tan la estabilidad del estado electrénico excitado, que es
un factor critico, o la estructura de las especies fluores-
centes,

La dintensidad de la fluorescencia es proporcional a 1a con-
centracidn de las especies s6lo en soluciones diluidas so=-
bre una regifn sumamente limitada.

En concentraciones muy reducidas (inferfores a 107y 1a
eficiencia de fluorescencia, es decir, la proporcién de
fluorescencid, con la radiacidn absorbida, de 1a mayoria de
Tas substancias es constante con la concentracién y casi i-
gual a 1.

En esta regidn, Ta intensidad de la fluorescencia serd una
medida de concentracidén. Arriba de IO‘BM, es mayor la proba
bilidad de que se registren colisiones entre las especies

excitadas y no excitadas, con cambios de energia y Ta subse

3
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cuente pérdida en forma de actividad térmica decreciendo
répidéﬁente Ta intensidad de fluorescencia.

A este comportamiento se Te da el nombre de ‘extincidn de
concentracign’, Conviene establecer una curva de calibra--
c¢ion para cada sistema analitico.

Las substancias extrafias pueden extinguir la fluorescencia.
Si al afadir una substancia a una solucidn de prueba, se
reduce Ta fluovrescencia, el mejor procedimiento és redlizar
una separacién preliminar.

La dilucidn también es efectiva en algunos casos en los que
el nivel de potencia fluorescente no decrece demasiado en
el proceso.

Tanto el pH como 1a temperatura son factores importantes en
la determinacién del punto de equilibri¢ en una gran varie-
dad de sistemas.

Un cambio estructural tan simple como la adicién o Ja supre
sifn de un protén, es suficiente para cambjar Tas bandas
fluorescentes o destruirlas. La acidez y rerniperaturas bpti-
mas para la estabilidad de Jas especies ‘fluorescentes se

encuentran en forma experimental.



CAPITULO III

TECNICAS.
Determinacidn Espectrofotémetrica de Cobalto (30)‘
Soluciones.
Solucion estandard de Cobalto. Preparada de metal poroso
de alta pureza.
Solucion estandard de Niquel. Preparada de metal porosoc de
alta pureza.
Otras soluciones de idnes metdlicos se preparan de reacti-
vos de alta pureza disueltos en una sofucién adecuada y di-
fuidos @ la concentracidn deseada. La acidez total es de
aproximadamente 0.01N.
Solucion PAN 0.1% en metanol.
Solucién Buffer de pH 0.5. Se prepara de dcido acético 0.5M
y acetato de sodio D.5M. |
Solucign Surfactante, Preparada a partir de 20 g de Tritén
X-100; 2.5 g de dodecilbencensulfonato de sodio (DBS)} y
77.5 g de agua.
Otros reactivos usados son de grado analitico.
Instrumental,

Espectrofotdmetro
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Técnica.
Agredgar a un matraz volumétrica de 50 ml una alicudta de la
soluci6n estandard del metal, 5 ml de oxalato de amonio 0.1M
y 2 ml de solucidn surfactante. Agregar 2 ml de solucidn
PAN 0.1%2 y 5 ml de solucidn buffer pH 5 (con adiciones apro
piadas de solucidn dg hidrﬁxido de sodio si se requiére) y
0.05 g de persulfato de amanio. ]
Agitar suavemente el matraz hasta gue no se formen burbujas.
Dejar reposar la solucidn durante tres minutos, después agre
gar 5 ml de solucién EDTA 0.05M. Llevar la mezcla al vold-
men con agua destilada y mezclar bien por agitacibén vigoro-
sa.
Determinar la intensidad del coler contra un blanco de refe

rencia, a upa longitud de onda de 620 nm.
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Determinacidn Espectrofotémetrica de Vanadio (317-
Soluciones.
Solucién de 1a sal metdlica. Se prepara una solucign de la
sal metdlica en dgua (VQSO¢tH20) estandarizadd por titula=-
ci6n con permanganato. La solucidon es burbujeada coh nitro-
geno. para checar Ta oxidacidn aérea del jon metdlico.
Solucién PAN. Solucién PAN preparada en etanol.
solucibn Buffer de Acetato pH 4.4
Solucidn de Perclorato de Potasio. Esta solucidon es usada
para ajustar la fuerza i6nica a 0.05 en el sistema.V02+sPAN.
Instrumental
Espectrofotdmetro con celdas de cuarzo de 10 mm
pH-metro de Tectura directa con un electrodo ensamblado de

vidrio calomel. "
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Técnica. ;

'MeZCLar-ia:sgluciﬁn‘ge‘Ia‘Sa1 netdlica con la solucién PAN
teniendo un minimo de 30% de etanol, se toma PAN en un exce
50 de cinco wyeces.

" Se ajusta el pH & 4.4 usando solucién buffer de acetato y
ajustar la fuerza iéﬁicé 2 0.05 mediante la adicién de solu
ci6n de perclorato de sodio.

Manténer Ta mézcla burbujeando -n:‘i‘tr‘ﬁ'g‘é;n:u puro y mantenida a
12 °C en bafio de agua durante 15 minutos.

€1 volimen ‘tota) se mantiene a 25 ml.

Medir la absorbancia & 560 nm y comparar con una gréfiea de

caiibrdacidn.
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Determinacidn Espectrofotométrica de Manganeso ‘32).
Soluciones.

Solucidn estandard de Manganeso. Se disuelve sulfato de man
ganeso en dcido c¢lorhjdrico 0.1M estandarizado por titula--
cion complejométrica con eriocromo negro-T como indicador.

Solucidn PAN 0,1% en metanol.

Solucidn de Tritén %-100, 20% v/v.

Solucidn de Trietanol amina, 20% v/v.

Sglucidon de Cianuro de Potasio, 5% p/¥s

Solucidn Buffer pH 9.2, Preparada por mezcla de amoniaco 2M
y cloruro de amonio 2ZM.

Otras sbluciones se preparan de los idnes metdlicos de los

sulfatos, nitritos o clorures grado reactivo.
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Técnica.
T Eans‘ffe,m'f.r .uha muestra c;o-n:téz‘w‘i‘.eh:dfo arriba de 50 py de manga
neso a un matraz volumétrico de 25 ml.
Agregar aproximadamente 10 wg de ascorbato de sodio, agre=n
gar 1 w1l de trietanol amina, 1 ml de solucidén buffer, 1 mi
dé solucidn Tritﬁn;x~106, 0.5 ml de solucidn de cianuro de
potasio y 1 ml de soluciGn PAR, Tlevar al voldmen y mezclar
vigorosamente, | '
Despugs de 10 minutos medir Ta absorbancia a 562 nm contra

un reactivo blanco.
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_ Determinacidn Espectrofotdmetrica de Zinc (33).
Soluciones.
Solucién‘dg Acidb‘ﬂitrico:SD% v/y. Preparar esta solucidn de
dcido nitrico de densidad 1.42.
Solucion de Acido Clorhidrico, 50 y 25% v/v. Preparar estas
soluciones de &cido c¢lorhidrico de densidad 1.18.
Solucidn de Hidroxido de Potasio 4% p/v acuoso.
Solucién de Dioctil amina 5% p/v en xileno.
Solucidn de Biciclohexanona Oxalilhidrazona, 0.1% p/y‘etang
Tica, Disolver 0.1 g de biciclohexanona oxalilhidrazona en
100 mI de estanol 50% v/v.

Cloroformo.

Clorure dé‘Amonﬂa;

Sulfato de Amoriio anhidro.

Acido Ascérbico.

Solucidn PAN 0.1% p/v etandiico. Disolver 0.1 g de PAN en
100 m1 de etanol {yer figura 14 para calidad del séTido).
Solucidn estandard de Zinc., Disolver 100 mg de zinc en 10 ml
Jde solucidn de dcido clorhidrico 50% /v y diluir Ta solu-=
cion a I 1igro.

Para la preparacion de la grdafica de calibracién, diluir

10 m1 de esta solucidn a 100 mi con dcido clorhidrice 25%
vy, |

1 ml de la solucidon & 10 ug de zinc.
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Técnica.
Pesar 300 mg de nifquel ¢onteniendo ag'mas:deblﬁ pg de zing,
en un vaso de precipitados de 100 ml, disolver la muestra
en 2 ml de dcido nitrico 50% v/v.
Agregar 2 ml de Scida clorhidrico de densidad 1.18, evapo-
rar 1&@ solucidn a sequédad y disciver el residuo en 5 ml de
agua. (Cualquier precipitado de dcido tungsténico no afecta
ré la ejecucidn del método, pero puede ser eliminado pofr
centrifugacidn, si $& requiere).
Agregar 20 mg de dc¢ido ascdrbico, transferir la solucidn
con ayuda de 5 ml de agua a un embudo de separacidn c¢ilin--
drico de 100 ml.
Agredar 10 ml de &cido ¢lorhidrico 50% v/v ¥y 10 m]1 de solu-
cién de dioctil metilamina 5% p/v, tapar el embudo y agitar
dhrénte 1 minuto, dejar reposar las fases. Deshechar 1a fa-
se acuosd.
Agregar a la s0lucion remanente; 10 ml de dcido c¢lorhidrico
25% w/v, agitar durante 1 minuto, deshechar la capa infe-«-
rior. Repetir este lavado.
Agredar 10 ml de hidroxido de potasio 4% p/v a 1a capa orgd
njca, agitar el embudo durante 1 minuto; permitir que las
capas se separen y drenar la capa jnferior en un embudo de
separacidn de 100 ml conteniendo aproximadamente 0.5 mg de
cloruro de amonio. Deshechar 1a fase orgdnica. Diluir la so

Tucifn acuosa aproximadamente a 30 ml.
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Agregar 5 ml de biciclohexanornia oxalilhidrazona 0.1%; mez--
clar Tos reactivos y dejarlos reposar durante 3 minutos.
Agregar con una pipeta, 1 m1 de soTucion PAN 0.1% p/v, mez~-
¢lar las soluciones, agregar 10 ml de ¢loroformo y agftar
el embudo durante 1 minute, permitir que las fases sé sepa-
ren, drepar la capa inferior en up matraz de 25 ml seco y
1impio.
Repetir Ta extrdaccidn con dos parciones de 5mi de clorofor-
mo:s.
Combinar los extractos y diluir hasta 1a marca con clorofor
mo. Transferir esta solugifn a un vaso de precipitados de
50 ml, seco, conteniendo 1 g de sulfato de sodic anhidro, a
gitar el vaso de precipitaddos para eliminar cualguier resi-
duo de agua y medip Ta:EBSQTBancia a& 560 mu, en una celda
de 1 cm contra cloeroforme,
Una muestra blanco sin contener nfquel $é 1leva & través
del procedimiento.
Se prepara una grdfica de calibracidn agregando alicuotas
de una sglucién de zinc en dcido clorhidrico dituido (conte
niendo 2, 4, 6, 8 y 15 pyg de Zn) a 10 m) de agua aplicando
el procedimiento desde: “Agregar 10 ml1 de dcido ¢lorhidrico
50% v/v ...", teniendo cuidado en la obtencidn Timpia de
las fases acupsa y orgdnica, una simple lavada sérd sufi---

ciente, pero un segundo lavado provee mayor seguridad.,
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Determinacibn Espectrofotométrica de Zirtonfo(34)@
Soluciones.
Solucifn de m-c¢resol Parpura 0.1%. Para ayudar a la disolu=
cidn del compuesto colorante, agregar unas dotas de solu--=-
cidn .de amoniaco.
Solucion de Acido Fluobdrico 5% v/v.
Solucidn de Nitrato de Aluminio. Disolver 22.5 g de nitrato
de aluminio nonahidratado .en 11.6 ml de agua. Calentar a
ebullicién incipiente. Agitar; agregar solucién de permangd
nato de potasio al 1% gota a gota hasta que un calor rosa
persista durante 1 § 2 minutos. La solucidn llega a ser ama
rillo p&lido en reposo. Enfriar y agregar 1.5 ml de dcido
nitrico concentrado.
Piridina. Fresca o redestilada.
Di-n-butil fosfato (HDBP), 2.3 X 1073M. Dfluir 0.50 mi a
1 Iitro con tolueno.
Solucidén PAN 0.05% en metanol. Mezclar 91 ml de piridfna,
228 ml de solucion PAN 0.05% y diluir a 1 Titro con tolueno.
Soluciones de Totueno 5.6 mg/ml. Disolver 1.1 g de cloruro
de zirconilo (1ibre de hafnio) en dcido clorhidrice diluido.
Agregar suficiente &cido clorhfdrice concentrado para hacer
un volimen final de 100 m1 6M en &cido. Preparar soluciones

de trabajo por diluciones adecuadas.
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Técnica.
Transferir una alicuota, conteniendo de 10-80 jig de zirco--
nio, en un embudo de separacion de 25 ml, conteniendo 1 ml
de &cido fluobdrico al 5%. Agregar 2 gotas de indicador
m-cresol pirpura y agregar gota a gota, s6lucidn de amonia-
co 7M hasta que el color cambie a amarillo.
Diluir a 5 m1, agregar 2.5 m1 de solucidén de nitrato de alu
minio y exactamente 5 ml de HDBP 2 X IO'BM,‘Agitar durante
30 segundos, dejar que Jas fases se separen y drenar la fa-
se acuosa (Si U:Zr>20 limpiar la fase orgdnica agitandoia
durante un minuto con & ml de dcido clorhidrico 0.5M y 1 ml
de solucidén de tiocianate de amonio al 10%; repetir si una
cantidad mayor a 40 mg de uranio estdn presentes).
Transferipr exactamente 3 ml de Ta fase oregdnica a un frasco
volumétrico de 25 ml1, Diluir al voldmen con la solucidn PAN,
mezclar durante la adicion.
Dejar reposar durante 1 hora para que se desarrolle el color.
Medir 1a absorbancia a 555 nm en celdas de 10 mm contra un
blanco 1levado a través del procedimiento. Calibrar como es
usual.
Muestras grandes como son de 15 ml pueden concentrarse por
precipitacion de hidrdxido de zirconio ¢on solucién buffer
amonia~cloruro de amonio pH 10, y 10 mg de U como portador.
El precipitado es centrifugado, lavado con agua, disuelto

con I ml de solucidn de &cido fluobdrico al 5% y pocas go--
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tas de acide nitrico 34 y posteriormente se Tleva a través

del procedimiento.
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Determinacion Fluorométrica de Aluminio. Método I .
Soluciones.

Solucibn PAN En etanol.
Selucitn de Afuminio. Preparada conuAi(N0§)3~9H205
Instrumental

Flugrdmetro.
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Téenica,
Obtener una grdfica lineal en un intervalo de 4 a 12 ¥ 10"12
mgrde'ATB* por 50 ml de solucidn etanol-agua al 95% usando
2.5 % 10”0 g por ml de PAN.
Estas soluciones se preparan por dilucidn volumétrica de

B‘J'Hn volimen apropiado de idn &13*

1 m) de PAN. 5 X 10°
1X 1‘0‘3H de A](N03)39H20 a 50 m1 con etanol al 95%.

Las soluciones usadas para obtener una curva de calibracidn
son dadas en la Tabla 16.

La fluorescencia se mide en un fluorSmetro usando la Tinea
de 436 nm y el filtro secundario de 530 nm.

Dos maximos de excitacibn; 350 y 545 nm permiten &1 uso de
filtros prﬁﬁarios de 320 a 345 nm y 500 a 550 om reéspectiva
mente. E1 mdximo de emisidn es a 590 nm. E1 Ffiltro sécunda~
rio transmitird de 560 a 600 nm.

-
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Determinacion Fluorométrica de Aluminio. Método Ii(gs),
Soluciones.
Solucion estandard de Aluminio. Seé usa aluminio puro 99.99%
para preparar soluciones acuosas y soluciones de AJ(NUaﬁg@QﬂZQ
grado: &ﬁaiﬁtibo e usan para soluciones etandlicas. Prepas-
rar una solucidén etandlica de 1000 ppm de aluminio disol=-=
viendo 0.0138 g de nitrato en 250 m] de etanol absoluto.
Etanol. Etanol absoluto comeércial doblemente destilado y pa
sado por un tamiz moleculiar.
Acido Ciorhidrico. Redctivo grado éﬂanthd~ddb?emﬁﬁf8~dé5?
‘tilado,
Solucion PAN 1 X 10;3M,v5e prepara disolviendo 0.0678 g del

reactivo en 250 m} de etanol absoluto.
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Técnica.
Las longitudes de opda para el Al1-PAN y el Al-PAN acjdifica
do son 510 y 560 nm para excitacion y emisidn (o andlisis)
respectivamente.
E1 espectro de excitacion y emision para el Al-PAN son iden
ticos a aquellos para e} A1-PAN acidificado, excepto para
Ta altura del pico principal de fluorescencia a 560 nm (fi-
gura 15).
En todos Tos casos se usan celdas de cuarzo de 1 cm conte«-
niendo Tas soluciones y sé& usa un Fluordmetro.
Para aproximarse al equilibrio, se permite que Tas solucio~
nes preparadas reposen a temperatura ambiente dufante 24 hp
ras o se calientan en bafo maria durante 1 hora y se dejan

enfriar durante 15 minutos.

Ensayo del Efecto de los Acidos.

Seé ‘prueban primero, soluciones acuosas del Zcido preparadas
en un intervalo de 1 X% 10’14N‘a 1N ¥y las soluciones de AIB*
1 X 10'4M y PAN se hacen por dilucidn de Tas soluciones ma
dres,

"Se agregan 1 ml de A?3+ 1% 10'4H, 0.25 m1 de solucidn &ci-
da y 5 ml de solucidn PAN 1 X 10°%% a un matraz volumétrico
de 25 ml y Ta mezcla se diluye con alcohol absoluto. De es-
ta forma el etanol se mantiene constante a 99% para cada una

de las concentraciones usadas, dejando que Tas soluciones
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1leguen al equilibrio.

Determinacidn del Aluminio.

Las soluciénes madres del aluminio y PAN se diluyen para
dar el aivel de concentracidn deseado. E1 &cido nitrico
1,x‘10’3M‘§e prépara y estandariza contra borax. Este dcido
se estandariza exclusivamente para todas las determinacioz-
nes de aluminio.

tas curvas de calibracidn se preparan cubriendo varios in--
tervalos y la técnica usada se jlustra posteriormente.

E1 procedimiento descrito puede adaptarse a otras concentra-
ciones con tal que la relacidn Al-PAN sea mantenida 1:5.

La concentracidn de &cido usada siempre es de 0.1M cuando
&g usa gna dilucidn de 100 veces.

Se prepara und curva de calibracién en el intervalo de 0 a
30 ppb de ATB+ agregando de 0 a 3 ml de A1 1 % IOPQM, 0.25
mY de dcido nitrico 0.1M y 5 ml de PAN 1 X 107 en el or--
den anterior @ un matraz volumétrico de 25 ml y se diluye
el contenidgo hasta Ta marca con etanct absoluto. Se permite
que las soluciones alcancen el equilibrio. Las soluciones

desconocidas se tratan similarmente,

Procedimiento de Extintidn.

Los procedimientos de Shenk y DiT]oway(21) para la determi-

nacion de Ni(I1) y fluoruro se siguen excepto aquelias deter
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minaciones ensayadas & un nivel de 1 X IUaSM.
Se notard que la solucidn madre de AT-PAN usada para Ta de-
terminacidn de niquel no es apropiada para la determinacidn

de fluoruro a causa del exceso de aluminio.

Andlisis de Muestras.

Determinacidn de Aluminio en Plantas.

Se obtiene material de plantas presecando y pulverizando..
Muestras de 1 g se colocan en un horno & 90 °C durante 18
horas para obtener peso constante. Este periGdo de calenta-
miento es suficiente para todas las muestras usadas.
Transferir a Un ¢risol de platino y calentar suavemente a
Ta flama de un microbunsen hasta que 1a emisibn de componep
tes voldtiles cese, Calentar &1 crisol en una mufla a 500 °C
durante 12 horas. El calentamiento Se continua si después
de este periddc permanecen manchas de carbin.

Dejar enfridr y colocar el crisol én bafio marfa y digerir
las cenizas con 5 ml de &cido clarhidrico 10M. Para las
muestras analizadas, la disolucion completa se realiza,

permitiendo que la digestién se enfrfe,

Determinacion de Aluminio en Bronces.
E1 procedimiento para el apdlisis de bronce es el siguientes

Pesar una cantidad del material correspondiente a 40 ¥9
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de aluminio en la solucidn final (usualmente 0 @ 0.1 g}, di
solver €] bronce con 2 6 3 gotas de dcido nitrico concentra
do. Calentar la disolucién suayehente:y permitir gque se& en-
frie.
Prepardr ona columna dé intercambio anidnico ¢omo describe
Lewis&et‘aj(ES) excepto que se usa una resina amberlite CG
400 (malla 100-200) y l1a Tongitud de 1a columna es de 15 cm.
Pretratar 1a columna con Tavados alternades de 100 ml de a-
gua destilada y 100 m]l de dcido clorhidrico 10M, repetir el
proceso tres veces. La columna queda Tista después del 47ty
mo lavado con dcido.
Agregar la solucidn muestra de dcido clorhidrico 10M (digg
rida de cenizas o disolucidn de bronce) preparada como se
describe anteriormente, @ la columna de intercambio iGnico
y Tavada dentro de 1a resina con 10 & 15 ml de dcido clor--
hiidrico 10M. Eluir Ta columna ¢on 100 ml de &cido clTorhidri
co- 10M; la coleccidn del eluato se injcia inmediatamente
despuds de Ta adicidn del dcido.
Cuando se tratar varias muestras sucesivamente, Ta columna
es lavada con 100 ml de agua destilada seguida de 100 ml de
dcido clorhidrico antes de la adicidn de la siguiente mues-
tra.
Colocar el eluato en un vaso de precipitados sobre una parri
1la caliente y evapordr bajo calentamiento moderado (abajo

de 140 °C) hasta aproximadamente 5 ml. Asequrarse de que la
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temperatura no exceda lTos 140 “C o la evaporacién a seque--
dad ocurrird a causa de las pérdidas de potencial del alumi
nio como cloruro.

Ajustar el pH de Ta solucidn a pH 1.3. La etapa de ajuste de
pH usada, hace que la adicidn posterfor sea innecesaria.
Cuando und dilucidn de 50 veces de la muestra en la etapa
fluorométrica es usada, un pH 1.3 en la muestra digerida
produce la concentracidn correcta de &cido en Ta solucidn
final Al-PAN.

Transferir una aldcuota de 1.0 ml de Ta muestra digerida a
up matraz volumétrico de 50 ml conteniendo 3 ml de PAN

1 X 10'3M:y aforada con etapol absoluto. Después de un tiem
po de desarrollo adecuado, las mediciones de fluorescencia

se hacen en forma usual.
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Determinacidn de Nfquel por Extincidn de Fluorescen
cial?l) - |
Soluciones,
Solucitn de N1(NOs), 1 X 107y,
Solucisn PAN 1 X 1073 en etanol absoluto.
solucion de AICT4-H,0 1 X 107%,
Instrumental. /
Filtro primario de 254-420 nm.
Filtro Secundaric de 315 nm.
Celdas de Cuarzo.
Se hace un barrido desde 250 a 560 nm de excitacién y se

analiza desde 250 a 650 nm.
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Técnica.

Préparar una solucion madre de Al1=PAN en etanol abso--
Tuto de concentracidn apropiada (5 a 10 veces la concentra-
cién de Ta determinacidn mds baja del Ni{IT)). Esta solu--
cién se prepara un dia antes de usarla.

Preparar una serieqtipo para la curya de calibracidn
haciendo adiciones de 0.5 en 0.5 hasta 10 ml de una solu~-
cién de niquel a exactamente 40 ml] de solucién de AT-PAN
én un matraz yolumétrico de 50 m1, dilujr a la maréa con
etanoT de 95%. Dejar que llegue al equilibrio a temperatura
ambjente durante 4 horas, o, alternativamente, calentar en
bafio de agua a 40 °C durante 40 minutos y enfriar a tempera
tura ambiente (23 °C) durante 10 minutos.

Colocar el fluordmetro en posicién cero, con una solu-
cion madre de A1-PAN sin contener niquel {40 ml de la solu=
¢ion madre diTujda a 1a marca con etanol de 95%), us;ndo‘e]
control blance.

ET valor del 100% de emisidén se obtisne utilizande Ta

concentracidn mayor de Ni(II).
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Detéerminacidn Fluorométrica de Coﬁalto.(21)
Scluciones.
Solucién de Cobalto{1I) 1 X 107 M.
§6lucisn PAN 1 X 10°3M en etanol. |
Otros reactivos uados son de grado reactivo.
- lrastrumentacidn.
Fluordometro.

teldas de Cuarzo,
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Técnita. .
Preparar series tipo para la curva de calibracidn transfi--
riendo alicuctas de las respectivas sérids madres @ un ma-=
traz volum8trico de 50 m) diluyendo a la marca con etanol de
95% o etanol absoluto, dependiendo del procedimiento deseado.
En etano! de 95% hay un ‘peridde de induccidn® de aproxima-
damente 10 minutos antes de que mids del 1% de fluorescencia
sea observado. Después de media hora, la fluorescencia de
las series tipo para la curva de calibracion se incrementa
a niveles constantes y pueden ser medidos.
ET andlisis del Co(Il) desconocido es similarmente conduci-
do excepto que durante el periddo de 10 minutos de induccién
la emision de otros complejos pueden medirse para corregir
posibles influencias.
En etanol absoluto, la intensidad de fluorescencia se incre
menta rapidamente con el tiempo, pero la fluorescencia de
las soluciones tipo para la curva de calibracitn se estabi-

Tizan a vdlores constantes después de media hora de espera.
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Determinaci6bn Espectrofotdmetrica de Cromo(37).
‘Solucionss.
Solucidn madre de Cr{(I11) conteniendo 2 mg/mi de cromo pre-
parada a partir de nitrato de cromo([IIl} y estandarizada vo-
Jumétricamente. Las soluciones experimentaies se obtienen
por diluciones de Ta solucidn madre.
SoTucidn PAN 0.1%. Preparada en alcohol metilico.
Sotucidon Buffer pH 3.5, Preparada con acetato de sodio 0.2M
y dcido acé&tico 0.2M.
Instrumentacidn.
Espectrofotometro con celdas de cuarzo de 10 mm.
Registrador

pH-metro,
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Técnica,
Tomar una alicuota de Cr{lll) cdnteniendo menos de 20 jg de
cromo, agregar 5 ml de so6lucién buffer pH 3.5 y 1 ml de so-
Tucidn de PAN 0.1%.
Aforar completamente y atorar a 15 mi. Calentar en bafo de
agua durante 35 m#nutasl Dejar enfriar y llevar a un voiil--
men de 25 ml1, vertir en un embudo de separacién y agregar
10 m1 de butanol para la extraccitn. Esperar durante un in-
tervalo de 20 segundos.
Después de la separacidn de capas, colectar la fase orgdni-
ca en un matraz volumdtrico de 10 ml, el cual contiene 1 ¢
de sulfato de sodio anhidro.
Medir la absorbancia del quelato cafe-rojizo a 555 nm contra
un reactivo blance preparado bajo condiciones similares.
Aplicacion al An§lisis de Acero Inoxidable.
Disolver 0.5 g de dcero inoxidable (Bureau of Analysed Sam=
ples, New Ham Hall, U. K., No. 332) en 10 ml de &cido sul--
flrico 1:4 y diluir a 250 ml.
Acidificar 4 m1 de esta soluci6n con Acido ¢lorhidrico 3.5H,
-transférir a un embudo dé separacidn de 100 ml y eliminar
el fierro por extracc16n‘coﬁ;6x1do‘de mesitilo,
Evaporar la capa acuosa a sequedad y diluir el residuo a
100 ml. Tomar una alicuota de esta solucign, ajustar a un
PH de 3.5 y agregar 1 ml de soiucién PAN, 1 ml de DMG 0.5%
y 5 ml de solucibn buffer de acetato (pH 3.5).
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Galentar el contenjdo durante 35 minutos, dejar enfriar,
transferir & un embudo de separacién y extraer el complejo
con 10 ml de 1-butanol.

Medir la dbsorbancia de Ta fase orgdnica a 555 nm.
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Determinacidn tspectrofotdimetrica Simultdnea de Galio
e Indio (390,
Soluciones.
Solucidén estandard de Indio, 20 pg/ml, Preparacién & partir
de indio puro y diluir con dcido clorhidrico a dijucidén apro
piada. '
Solucidn estandard de Galio, 20 pg/ml. Preparacidén & partir
de galio puro y diluir con &cido clorhidrico a dilucidn apro
piada.
Solucidén PAN. MYezctiar 150 ml de N,N-dimetilformamida (OMF)
conteniéndo 40 mg de PAN con 50 m1 de amonidco al 10% {p/p)
y enfriar.
Eter saturado de agua. Agitar 100 ml de agua conteniendo 4
gotas de dcido ¢lorhidrico 6N con 20 ml de eter isopropilico
durante 1 minuto.
Otros reactivos quimicos se usan con grado reactivo.
instrumental.
Espectrofotdometro,

Celdas de Silica de 1 cm.
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Técnica.

Preparacidn de Curvas de Calibracrén.

Para walio.

Iransferir varias cantidades de galie (O_ZSFpgT a matraces
volumdtricos de 1U‘m1}

Agregar 5 ml de eter saturado con agua y L ml de solucidn de
PAN.

Mezclar y diluir hasta el voldmen con agua, Después de 10 mi
nutos megir ia apsorbancia & 545 am eontra un reactive blan-
co.

Sara Indio.

Transferir varias cantidades de indio (0-45 pg} a matraces
voiumétricos de 10 ml.

Agregar 1 ml de solucion PAN.

Mezclar y diluir hasta el voldmen con agua.

Hedir la absorbancia a 545 nm contra un reactivo blanco.

Determinacidn de Indio y G6alio en peliculas delgadas de Ger-
manio.

Atacar la muestra con dcido clorhidrico 1:1 caliente para di
solver cualquier exceso de indio y galio en la superficie.
Lavar con agua y secar. Calentar la muestra en un vaso de
precipitados pequeic con 4 ml de dcido clorhidrico concentra

do y 1 m1 deé dcido nitrico concentrado. E} vaso de precipita
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dos es cubierto con un vidrig de releoj mientras la muestra
es calentada hasta gie se disueiva. Se guita el vidrio de
reloj y se evapora hasta aproximadamente 1 ml.

Agregar de 2 @ 3 gotas de dcido clorhidrico 7N y evaporar o
tra vez, Para la muestra rica en germanio, la solucion puede
llegar a seyr ‘turbia, coﬁ la adic16n de mis dc¢ido clorhidrico
se aclarard Ta solucidn.

Evaporar 1o mids cercano a sequedad. Agregar pocos malilitros
de dcido clorhidrico 7N en el vaso de precipitados y transfe
rir cuantitativamente a un matraz volumétrico de 25 ml y afg
rar al voldmen con dcido clorhidrico 7H.

TraﬂSferir una aljcuota adecuada (10 mi} & un embudo de sepa
racién de 60 ml. Si se toma una alicuota de 5 ml, agregar 5
mT-dE‘Ecido ¢lorhidrico 7N al embudo de separacion hasta que
el voldmen de la fase acuosa sea de 10 ml.

Agregar 10 ml1 de eter isopropilico y dgitar vigorosamente du
rante 1 minuto. Después, separar las dos fases, drenar 13
fase acuosa a un vaso de precipitados y agregar 1 ml de dci
do clorhidrico 7N. En esta fase se encuentra el indio,
Drenar Ta fase &terea y lavar con aguaj en esta fase s5e ef~-

cuentra €1 galio.

B.) Determinacidn de Galio.
Evaporar el contenido del vaso de precipitados casi a seque

dad & baja temperatura (abajo de 200 “C). Enfriar, lavar el
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vaso de precipitados con 5 ml de eter saturado con agua en
un matraz volumétrico de 10 ml.

Agregar 1 ml de la solucién PAN y aforar hasta el volumen

¢on agua. Después de un reposo de 10 minutos medir la absor-
bancia a 545 nm contra un reactivoe blanco. Encontrar la can=
tidad de galio en una ctrva de calibracidén construida de for

ma similar.

B.) Determinacidn de Indio.

Evaporar el contenido del vaso de precipitados casi a seque
dad a baja temperatura (abajo de 200 “C). Enfriar, Tavar el

vaso de precipitades con 5 m] de dcido clorhidrico de aproxi
madamente 0.01IN en unbmatraz volumétrico de 10 m7.

Agregar 1 ml de solucign PAN y aforar hasta el volUmen con &
gua. Después de un reposo de 10 minutos medir 12 absorbancia
a 545 om contra un reactivo blanco. Encontrar la cantidad de
indio en una curva de calibraci6n construida de forma simi--

Tar.

Determinacién de Indio en presencia de Cadmio. Solucidn Acup
sa.

Para musstras coateniendo arriba de 10 mg devaadmio, agregar
1 g de yoduro de potasio y algunos cristales de tiosulfato

de sodio, proceder como se muésira en B.
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Extraccion por Disolventes.
Cuando se desea la extraccién por disolventes, ajustar la
solucién muestra conteniendo 1 g de yoduro de potasioc y algu
nos cristales de tiosulfato de sodio a up pH 6.0 usando una
solucidn buffer de acetato.
Transferir a un embudo de separacibn de 60 ml, agregar 1 ml
de solucidn PAN 0.1% en metanol y mezclar bien. Después de
1 minuto, agregar 10.0 m]ide‘aTCOhDT isoamflico y agitar du-
rante 1 minuto.
Medir ] extracto separado a 560 nm contra un reactivo blan-
€O,

Encontrar Jla cantidad de dndio de mamera similar.
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Determinacion Espectrofotométrica de Mahgﬁﬂésob(ag)q

Soluciones.

Solucidén estandard de Manganeso. Disolver 0,100 g de mangane
s0 electrolitico en 10 ml de &cido sulfirjco 1:1 y diluir @
500 m1 con agua., Diluir 5 m] de esta solucidn madre a un vo
1ﬁmen1aé 500 m1 con agua. Preparacidn fresca segiin sea nece
sario (1 ml de esta solucidn = 2 pg de manganeso).

SoTucidn PAN 0.1%. Disolver 0.100 g de PAN en alcohol etfli
to y diluir a 100 m1 con alcohol etilico.

Tartrato de Amonio. Solucidn al 105 (p/¥).

Solu¢idn de clorhidrato de hidroxilamina 20% {p/v). Preparar
una solucidn fresca diariamente,

Solucgidn Buffer. Disolver 10 g de cloruro de amonic en agua
y agregar 100 ml de la solucidn de amonfaco concentrado, Di-
solver 1.2 g de cianuro de potasio en esta solucitn, diluir
a 200 ml con agug y guardar1eﬁ upna botella de polietileno,
Solucidn Cupferrdn al 9%, Preparar solucidn fresca seglin se
requierd.

Cloroformo. Reactivo grado analitico.

Alcohol Isoamilico. Reactivo grado anélfticog

Agua, Deionizar agua destilada a través de una ¢olumna de

resina Dowex 50 W~%8.
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Técnica.

,,,,,

Preparacion de la Curva de Calibracion.

Agregar 1 m} de la solucidn de tartrato de amonio al 10% a
cada uno de sijete embudos de separacidn de 60 ml que estdn
marcados a 25 ml; con una bureta agregar a los Ultimos seis
embudos 1, 2, 3, 4; & y' 6 ml respectivamente, solucién es-
tandard de manganeso (1 ml = 2 pg de Mn}, (La salidd de ca
da embydo, primero es secada con alc¢ohol etfiico para eli=
minar gotas de agua).

E1 primer embudo tiene e} blanco, Agregar a cada embudo 5
ml de solucién de elorhidrato de hidroxilaming &1 20%, di-
Tuir a la marca de 25 ml con agua, colocar el tapdn y mez-
clar. {Dado que &l c¢loroformo es soluble hasta cierto punto
en agua, 10 g/1 a 15 “C, el volimen serd mantenido relativa
mente constante), .

Trabajar con una solucidn & un tiempo, agrégar 5 ml de so-
lucidn buffer y 3 ml de solucidn PAN 0.1%, mezclar bien
después de cada adicidn.

Esperar 3 minutos para que Tas capas se separen, drenar el
extracto de cloroformo en un tubg‘de ceﬂtrf?ugi‘y'tﬂntr*fg
gar durante 30 segundos. (Si Ta fase acuosa permanece mumn
¢ho en contacto con la fase orgdnfca se obtienen resultados
bajos) .

Determinar la absorbancia de cada extracto contra el blan-
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co como soluecidn de referencia, usando celdas de 1 cm, a U
na longitud de onda de 562 nm. Graficar pyg de Mn contra ab-

sorbancia.

Determinacidén de Manganeso en metales Niobio y Tantalio,
Transferir una muestra de 0.500 g del metal en polvo a un
vaso de precipitados de 250 mi de tefidn. Agregar 2 ml de
dcido fluorhidrico (pipéta de plastice), cubrir el vaso con
un tapon de tefldn.

A través del borde dél vaso, agregar acido nftrico concen-»
trado lentamente, aproximadamente 10 gotas a un tiempo, has
ta que todo &1 metal este en disolucidén. Generalmente 1 6 2
mililitros es suficiente. Si una pequefia porcign de 1a mues
tra permanece insoluble, calentar en una parrilla eléctrica
suavemente hasta que se disuelva.

Quitar 1a tapa de tefldn y Jjavar los lades del vaso con una
pequefia cantidad de agua. Agregar 3 m] de dcido férmico pa-
ra destruir el excesoc deé dcido nitrico y calentar suavemen-
te hasta que la evolucifn de los 6xidos cafés del nitrbgeno
cesen.

Lavar -1os lados del vaso con una cantidad minima de agua,
evaporar hasta aproximadamente 5 ml y agregar 1 ml de &cido
fluorhidrico y 20 m1 de &dcido sulfirico 1:1 (Si l1a solucidn
permanece ligeramente turbia en esta etapa, calentar suaves

vemente hasta que se aclare),



g7.
Lavar Tos lados del vaso con acido clorhidrico 1:1 y trans-
ferir la solucidn resultante a un embudo de separacidn de
Nalgene de 500 ml. Diluir hasté aproximadamente 100 ml con
agua, tapar, mezclar y enfriar sobre hielo aproximadamente
durante 1 hora. Después, agregar 100 ml de solucidn cupfe--
rron al 9% fria y preparada recientemente, mezclar, agregar
50 m1 de cloroformo y agitar durante 1 minute.
Dejar reposar durante 5 minutos para que las capas se sepa-
ren, drenar y descartar 1a fase orgdnica. Repetir la extracg
¢idn con 20 ml de sﬁﬂnciﬁn cupferrdn al 9% y 25 mi de cloro
formo, y fipalmente, cop cuatro porciones de 10 ml sucesiva
merite de cloroformo.
Transferir la fase acuosa a un vaso de precipitados de te--
f16n de 400 m1, cubrir, calentar suavemente para eliminar
e] exceso de cloroformo, entonces evaporar la solucibn has-
ta aparicidn de numos de tridxido de azufre, agregar 20 ml
de d@cido nitrico y 20 m1 de &c¢ido clorhidrico concentrados
para destruir matérial orgdnice residual. Enfriar, lavar Tos
lados inferiores del vaso de precipitados con agua, evaporar
otra vez hasta aparici6n de humos, repetir para asegurar la
eliminacién completa del dcido fluorhfdrico.
Diluir la solucidn con aproximadamente 10 ml de agua, lavar
¢1 vaso de precipitados con dcido clorhidric¢e 1:1, transfe-
rir a un vaso de precipitados de 250 ml y evaporar a seque-

dad. Otra vez, lavar el vaso de precipitados con dcido clor
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hidrice y evapirar a sequedad.
Agregar 5 ml de tartrato de amonio al 1082 y 20 m] de agua
a1l residuo -en el vaso de precipitados y calentar stavemente
hasta que la solucidn se aclare, Después agregar, 1 ml de
dcido clorhidrico y diluir aproximadamente a 35 ml con agua.
Usando un pH-metro, ajustar el pH de la selucidn resultante
a 3.5 ¥ 0.2 con solucién concentrada de amonfaco, transfe--
riv a un frasco volumédtrico de 100 m? y diluir al voldmen.
Transferir una alicuota apropiada {2-20 mi) de ambas solu--
ciones, muestra y blanco, dependiendo del contenido de la
muestra a un embudo de separacibén de 60 ml y analizar la sg
lucién por el procedimiento dado bajo “Curva de Calibracidn"
Cuando se toman alicuotas de 20 m] de Ta solucidn muestra

1 pg de Ma = 0.001%.

Determinacidn de Manganeso en metal Moltibdéno.

Disolver una muestra de 0.500 g del metal en polvo en un va
so de precipitados de 250 ml con 20 ml de dcido sulfirico
1:1 y 2 m! de acido nitrico y clorhidrico concentrados. Eva
porar la solucidn resultante hasta aparicidn de humos de dci
do sulfurico, enfriagr, favar los lados inferiores del vaso
de precipitados con agua y evaporar hasta aparicidn de hy--
mos para asegurar la eliminacidn completa del dcido nitrico.
Lavar los lados del vaso con una cantidad minima de agua, e

vaporar hasta aproximadamente 5 ml y agregar 1 ml de dcido
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fluorhidrico y 20 ml de dcido sulfiirico 1:1 (Si la solucidn
pérmanece ligeramente turbia calentar suavemente hasta que
se aclare).

Lavar los lados del vaso con dcido clorhidrico 1:1 y trans-
ferir la solucidn resultante a un embudo de separacifn de
500 ml, Diluir apr0x1maaamente a 100 ml1 con agua, tapar,
mézclar y enfriar sobre hielo aproximadamente durante 1 ho-
ra.

Agregar 100 ml de solucibn cupferrdn al 9% fria y preparada
recientemente, mezclay, agregar 50 ml de cloroformo y agi=-
tar durante 1 minuto. Dejar reposar durante 5 minutos para
que las capas se separen, drenar y descartar Ja fase orgéni
ca.

Repetir 1a extraccién con 20 m)l de solucidn cupferrdn al 93
y 25 ml de cloroformo, y finalmente, con cuatro porciones
de 10 m1 sucesivos de cloroformo.

Transferir la fase acuosa a un vaso de precipitados de 400
ml, cubrir, calentar suavemente para eliminar el exceso de
cloroformo; evaporar la solucidén hasta aparicidn de humos
de triéxido de azufre con la adicidn, cada una de 20 ml de
acido nitrico y ciorhidrico concentrados para destruir wate
rial ergdnico residual.

Dituir la solucidn con aproximadamente 10 m1 de agua, lavar
los lados inferiores del vaso de precipitados con &cido

clorhidrico 1:1, transferir a un vaso de precipitados de
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de 250 ml y evaporar a sequedad. Lavar los lados inferiores
de1 vaso de precipitados con dcido clerhidrico y evaporar
nuevamente a sequedad.

Agregar 5 m1 de 1a solucién de tartrato de amonioc al 10% y
20 m1 de agua al residuo en el vaso de precipitados y calen
tar suavementé hasta gque Tla solueibn se aclare.

Agregar I ml de &c¢ido c¢lorhidrico y diluir aproximadamente
a 35 m1 ¢on agua.

Usando un pH-metro, ajustar el pH de la solucidn resultante
a 3.5 % 0.2 con solucidn concentrada de amonfaco, transfe--
Fir a un frasco volumétrico de 100 mt y diluir al volimeén.
Transferir una alicuota de {2-20 m1) de ambas soluciones,
muestra y bBlanco, dependiendo de 1& cantidad de 1a muestra
a un embudo de separacidén de 60 m)] y analizar Ja solucidn

por el procedimiento dado bajo "Curva de Calibracién”.

Determinacidn de Manganeso -en metal Tungsteno.

Disolver una muestra de metal tungsteno de 0.500 g en polvo
€n un vdso de precipitados de 250 ml de teflén.

Agregar 2 ml de dcido fluorhidrico (pipeta de pléstice), cu
brir el vaso con una tapa de tefldn. A través del borde del
vaso, agregar acido nitrico concentrado lentamente, aproxi-
madamente 10 gotas @ un tiempo, hasta que todo e] metal es-
te en solucidn., Generalmente I 6 2 ml es suficiente. Si una

pequena porcidn de la muestra permanece Tnsoluble, calentar
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en una parriila eléctrica suavemente hasta qué se disuelva.
Eliminar el exceso de dcido nitrico con dcido forvmico, agre
gar 1 ml dé dcido fluorhidrico y 70 ml de dcido sulfirico
1:1.

Agregar 100 m) de solucion cupferrdn &l 9% fria y preparada
recientemente, mezclar, agregar 100 ml de una mezcla de clo
roformo y alcohol isoamilico 2:1, agjtar durante 1 minuto,
ren, drenar y descartar la capa orgdniga.

Repetir Ta extraccidn con 20 ml1 de solucibn cupferrdén al 9%
y 50 ml de*la mezcla cloroformo-alcohol isoamilico y poste=
riormente con 25 mi, 15 ml y 15 ml de T4 misma mezcla.
Transferir 4@ an vaso de precipitados y evaporar suavemente
1a fase acuosa hasta aproximadamente 150 ml. {La solucidn
serd negra en esta etapa, dada la gran cantidad de material
orgénico presente).

Enfriar sobre hiefo, dgregar 20 m1 de Vos dcidos nitrico ¥
clorhidrico y dejar reposar a temperatura ambiente hasta
que la mayoria del materidl orgdnico se haya descompuesto.
Proceder con la determinacién del mangareso de acuerdo al

método descrito para los metales niobio y tantalio.



CAPITULO IV.
DISCUSION Y RESULTADOS.
EFECTO DE LA CONCENTRACION DE PAN.

Se hicieron pruebas con cantidades variables de solucidn de
PAN a diferentes concentraciones para cada técnica, requi--
riendose una cantidad minima de la solucif6n de PAN para com
plejar una determinada cantidad del elemento, considerando
un pH de 1a solucidn donde haya miaxima selectividad del reac
tive y el producto sea mas estable.

Para cada elemento y técnfca hay variacién en el minimo re
querido de solucidn PAN que va desde 1 ml1 hasta 3 ml para
complejar soluciones de aproximadamente 0.4 ug hasta 50 ug.
En los métodos fluorométricos, sin embhrgo, se requiere de
un exceso de solucidn de PAN para detectar trazas de 10'15
hasta 80 ug.

En ocasiones es necesario establecer nuevas ¢antidades de
soiyciﬁn,de-?ﬁﬂ para complejar a algin metal bajoe nuevas

condiciones.

EFECTO DEL pH.

A través de intervalos de prueba de pH $e obtiene un pH &p
timo en el cual la formaci6n del complejo es completa; el
desarrollo del color es completo, la absorbancia es méxima,
el complejo es establé y la solucién buffer tiene capacidad
méxima.

Los valores de este pH dptimo pueden ir desde dcidos hasta
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b&sicos. Por ejemplo; en la determinacidn espectirofotométri
ca de Cr(I1I1), el pH es variado en un intervalo de 0.5 a 7,
observandose que la absorbancia tiene un méximo de absorcidn
en el intervalo de pH de 3,2 a 3.7 (figura 4), En esta in-
tervalo, e1 PAN reacciona con el Cr{III), calentando de 80
a 90 °C en presencia de solucidn buffer de acetato de sodio-
dcido acético que es la mds apropiada.

En el desarrollo del color de los complejos de galio e Ine
dio con PAN, e1 pH Gptimo estd entre 5 y 6. En experimentos
previos se encuentra que a pH 2.5 a 3, el color se desarro~
11a lentamente pero es estable por Targo tiempo; a pH-5 a
5.5 el color se desarrolla rdpidamente pero disminuye en re
POoSoO, espec1a1ménte en'medio‘c10rofﬁrm1£§ o en otros solven
tes organicos.

Para pH entre 5 y 6, el color se desarrolla bastante rdpido
y es notable cuando se agrega acetato 'de amonio en preséne~
cia de metarnol, etanol o N;N-dimetilformamida.

En la determinacién del manganeso, para el intervalo de
prueba de pH (aproximadamente 6 a 10); el complejo Ma{II)~
PAN, se forma compTetamente y $e extrae en una etapa simple
con 10 m1 de cloroformo en el interyalo de pH de 8.8 a 9.2.
Sobre la base de estos resultados se selecciona un pH de 9,2.
En la determinacién de V(IV), el quelato V02+-PAN infcia su
formacién a pH 2 y el quelato de color rojo=yioleta se for
ma completamente a pH 3,5. La gré&fica pH 'ys‘;)‘mé'x.‘ (figura 5)
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muestra qie el quelato V02+-PAN es estﬁbTe a pH 4.7.
Para la determinacidn del cobalto se haencontrado un méto-
do simple y altamente sensible, basado con la reaccidn rdpi
da con el PAN en preésencia de un surfactante y cantidades
minimas de persulfato de amonio a pH 5.
Al agregar PAN a una solucidn neutra o ligeramente dcida
de Ca(1l), se forma el quelato, pero este es rdpidamente
oxidado por el oxigeno disuelte en 1a soTucidn, para formar
el quelato de Co(III) de color verde, el cual se forma cuan
titativa, rdpida y completamente en el intervalo de pH 2.4
a 6.5. Se requiere de un periddo de 10 minutos para el desa
nutos de persulfato de amonio, el desarrollo se alcanza en
3 minutos a temperaturd ambiente.
El espectro de absorcidn de Co(T11), Ni(II) y Fe(ll) se
prasenta en la figurd 6 .
E1 pH de 1a solucidon se ajusta a pH 5 con solucion buffer
de acetato ya que el Fe(III) es enmascarado con oxalato o
citrato a este pH, ademds de que Ta solucidén buffer tiene
un indice maximo buffer a este pH.
En 1a Tabla 10 se muestran resultados obtenidos para la se-
leccidn de este pH.
En la determinacidn de manganeso, tambi&p en presencia de
un surfactante, se selcciona un pH 9.2 como el dptimo. A

este pH la formacion del quelato es completa.
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En la determinacidn del aluminio, el pH es acido (1.3). La
figira 7 muestra la variacidn de Ja intensidad con Ta con-
centracién. Aquf se usa el log d¢cido en vez del pH, dadas
las dificultades asociadas a las mediciones del pH en medio
aleoholico. En esta determinacién se emplearon tres dcidos
para 1a intensificacidn de Ta fluorescencia del complejo;
estos dcidos producen intensificacidn idéntica con el efec-

to mdximo a una concentracidn,de‘lﬂiaﬂm

SELEGCTION DEL SOLVENTE Y OTROS REACTIVOS.
E1 PAN es escasamente soluble en agud as{ como sus comples
jps, Sin embargo, son soTubles en muchos solventes orgdnicos,
Ed Las‘d§¢6rhinaéionés se prueban varios solventes, en los
cuales despuds de desarrollado el color se determina su es-
pectro de absorcidn y se elige el solvernte gque muéstra una
Tongitud de onda cen el ‘mdximo de absorcién,
En ocdsiones el reactivo utilizado, también absorbe a Ta
mixima Tongitud de onda, este tipo de interferencia se dis-
minuye empleando uh blanco que contiene todos los componens
tes de Ta disolucién, excepto el éonstituyente buscado, es-
to no compensa e1 error por completo debido al consumo de
cantidades varfables del reactive por el constituyente bus-
cado. En tal caso, es conveniente seleccionar una longitud
de onda analitica a la que el reactivo no absorba, o6 absor-

ba pocoy la longjtud de onda seleccionada normalmente s u-
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na, a la que la diferencia eptre las absorbancias del com--
puesto colorido y el reactivo sea maxima.

Entre Tos solventes estudiados destacan el etanol, benceno,
xileno, tetracloruro de carbono, l-butanol, cloroformo, bu-
til acetato y eteres. Se ha encontrado que en determinacios
nes como Ta del cobalto y manganeso, sus quelatos con PAN
pueden hacerse solubles en agua mediante surfactantes neutrd
les, con la ventaja de que para estos se han establecido
métodos simples, faciles y altamente sensibles.

En la determinacidn del Cr(I11) el complejo Cr(III)-PAN sg
lo es extraido por el l-butanol y el clororformo, seleccio-
nandose el l-butanol ya que Ta absorbancia es mds alta en
este solvente que en el cloroformo.

En la determinacidn del galio e indio, sus complejos con

€1 PAN no son solubles en solventes orgdnicos,; pero es posi
ble que sean solubles enlgoluci6n‘acuosa a¥ agregarles 5o0]-
ventes orgdnicos miscibles en agua tales comc metanol, eta-
nol, dioxano o N,N~dimetilformamida. Anteriormente se des--
cubridé que el jsopropil eter causa una notable intensifica~
c¢idn en el color del complejo Ga-PAN. La Tabla 11 indica los
eteres que dan realce al color, seleccionandose entre estos
el isopropil eter dado que és uno de Tos eteres mids comunes
en el laboratorio,

La Tabla 12 muestra los resultados del estudio del, efecto

de la cantidad de jisoprpil eter saturado con agua sobre el
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desarrollo del color del complejo Ga-PAN. Pava 38.5 jg de
galio y 10 ml de volimen se requieren 3 ml de solucidn fres
ca de isopropil eter saturado con agua para el desarrollo
maximo del color.

En la extraccion del complejo Mn(TI)=-PAN, Tos resultados de
pruebas he'(;:‘h‘:afgs en solventes, muestran que el cloroformo y
benceno son extractantes igualmente eficientes. Las absorp-
tividades molares en eter, cloroformo y bernceno son: 5.85
x 10%, 4.8 x 10% y 4.7 x 10™* respectivamente; ain cuando
1a absorptividad es mds grande en el eter; se selecciona el
¢Toroformo ya que es menos nocivo que el eter o benceno.
Como se menciond anteriormente, el quelato Co(Il1)~PAN se
hace soluble & agua por un surfactante neutral, Teitdn-X
100, combinado con dodecilbancensulfonato de sodio (,"bBLS)',:
en la figura 8 se omite el DBS, la solucion de Co{III) es
menos estable, y tiende a ser turbia después de 70 minutos
(eurva 1); y Tlega a ser turbia en menor tiempo cuando el
oxalato o EDTA estdn presentes (curvas Il y III), la curva
IV muestra que se requiere la combinacifn de dos surfactan=
tes para estabilizar 1a solucidn.

ET quelato Mp{T1)-PAN también es solubilizado por el Tritén
X-100 en agua. E1 ascorbato de sodio es usado como agenfé re
ductor, ya que en ausencia de este, el quelato rojo Mn{Il})-
PAN pierde su :color en pocos minutos, El desrrollo del co-

Tor es completo en 10 minutos cuando se agregan menos de
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0.6 m! de la solucidn de cianuro de potasio, mds de esta
cantidad inhibe Ta formacidn del quelato. £71 guelato es es-
table por mds de b horas.
Se ha encontrado que I ml de Solucidn de Tritdn X-100 al
20% es suficiente para solubilizar aproximadamente 2 ppm de
manganeso como quelato de Mn-PAN. 1 ml de trietanol amina
al 20% produce resultados consistentes y reproducibles, Ta
cual se agrega antes de la solucidn buffer para prevenir
la formacidn de hidrdxido de manganeso.
En 1a determinacién fotométrica del zinc, este es determina
do en medio c¢lordoférmico después de la sepdracidn de la ma-
yoria de elementos interferentes por extraccidn de idnes de
clorozijncato con dioctil amina y complejacidn de cobre con
biciclohexandna oxalilhidrazona,
E1 tolueno es usado como diluente del dibutil fosfato {(HDB-
P), el intervalo de concentracidn de HDBP es de 1 a 3.8 X

3M ta extraccidn es incompleta y arri

10734, abajo de 1 % 107
ba de 15 X 10.3M se forma una eémulsidn,

La estabilidad y fluorescencia del complejo A1-PAN depende
marcadamente de la cantidad presente de etanol en la solu-
¢idn que contiene al compiejo. Ademds se ha encontrado que
la adici6n de algunos dcidos intensifican la fluorescencia
y meéjoran la estabilidad del Al-PAN.

En etanol al 95° la fluorescencia es baja y el compléjo se

descompone en un periddo de 30 dias o mds. E1 uso de etanol



109.
absoluto incrementa la intensidad de la fluorescencia y me-
jora 12 estabilidad del complejo, aiin cuando la descomposi-
¢ién es lenta, ocurre a una velocidad medible durante un pe
rigdo minimo de 24 horas.

En la figura 9 se muestra el decaimiento de la fluorescef--
¢ia. ET color de f1udre;cencia del complejo como &l color
de otros complejos de metales de transicibn es dada en la
Tabla 13.

Con respecto a la fluorescencia, por otro lado,; los dcidos
clorhidrico, bromhfdrico y nftrico, ademis de estabilizar
la flugrescencia elimina completamente cualquier descomposi
cién. Despuds de Ja adiciébn del dcido en un periddo de 40
minutos; }a fluorescencia 1lega a seér estable hasta 10 dfas,
después de este tiempo ocurre una declinacién gradual.

La figura 7 muestra la variacidn de Ta intensidad con 1la
concentracidn..

En grdficas similares a la figura 7 a concéntraciones bajas
de aluminio, la posicién del miximo permanece inalterada,
esto conduce a la conclusidn de que el criterio relevante
es la concentracidn ¥y no la relacién metal-dcido.

Para la determinacidn del Ni(II) se utiliza el quelato flug
rescente A1-PAN comp un sustrato y es concerniente con la
aplicacién de la técnica de extinsidn fluorescente para la
determinacibn de trazas de Ni(Il).

Los resultados se muestran en la Tabla 14. Estos resultan=



110.

dos estdn de acuerdo con la insuficiencia de casos reporta-
dos de fluorescencia de gquelatos de metales de transicidn,
con la éxcepcidn del queTato Co-PAN.

Durante la irvestigacidn anterior se encuentra que el cobal
to es otro elemento, como ya se menciond, que también pre~-
serita fluorescencia. Una grdfica de Job, indica que cual---
quiera de Tas dos o tres moléculas de PAN pueden asociarse
con el cobalto en solucidn.

Esto conduce al uso de gran exceso de PAN para obtener una
alta coordinacidn del PAN. Dada la insolubilidad del PAN
ef agua, se evaluan como solventes el etanol absoluto y el
etanol al 95%.

Usando varios montajes de sensibilidad en el fluordmetro
Turner se obtienen varias curvas dé calibracidn en ambos
solventes.

En etanol absoluto se obtienen curvas de calibracién Tineal
en el intervalo de 1 a 10 X 10’5M a un montaje de sensibili
dad de 30 X, 1 a 5§ X 10°%M a un montaje de sensibilidad de
10 X y de 5 X 107 a 1 X 107% a un montaje de sensibili--
dad de 3 X.

En etanol al 95% se obtienen curvas de calibracidén lineal

5

en intervalos de 1 a 5 X 10"°M a un montaje de sensibilidad

de 10 X y en el intervalo de 5 a § X 107>

senstbilidad de 3 X.

M a up montaje de
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EFECTO DE LA TEMPERATURA Y DEL TIEMPO DE ESTABILIDAD
DE LOS COMPLEJOS.
Se requiren a veces temperaturas elevadas para acelérar la
formacidon del producto coloreado; pero puede también aumen-
tar la velocidad de decoloracidn.
E1 control de la temperatura puede ser necesario no sélo pa
ra el desarrollo del color sino también durdnte Ta medicién
de 1a& absorbancia, esto es importante cuando se utfiTfzan di
solventes orgdnicos que tienen un elevado coeficiente de di
Tatacidn. También algunas reacciones de formacibn de color
son muy rdpidas y otras muy lentds. Ademds, algunas espe=--
cies coloridas experimentan 'desvanecimientos' debido a la
descomposicidén por Ja Juz o por el calor, o, aparentemente
en reposo.
Lo ideal es que la reaceibn de formacibn de color sea rdpin
da, de tal forma que los resultados analiticos se obtengan
con rapidez y que las especies coloridas sean estables en
el tiempo, para que no sea necesario realizar el andlisis
en un tiempo prefijado,
La estabilfdad durante mucho tiempo es conveniente cuando
sea necesario repetir medidas de la atisorbancia. S§i €1 desa
rrollo de] color y su desvanecimiento son muy ré&pidos, es
conveniente ‘hacer una gréfica de Ta absorbancia en Ffuncidn
del tiemﬁo para determinar las condiciones oSptimas de tiem

po para realizar medidas.
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En Ta determinacion de cromo, a temperatura ambiente, Ta
veaccién de Cr{III) con PAN es demasiado lenta para ser ob-
servada, es probable que sea debido a Ta falta de actividad
del Co(HZO)g*, A temperatira de 80-90 °C la complejacidn
es mis rdpida. el tiempo de calentamiento se varia de 5 a
120 minutos, y el color estable se forma de 30 minutos en
adelante. Bajo estas condiciones se selecciona un tiempo de
35 minutos. E1 complejo es estable por mds de 48 horas.
Los complejos de galio e indio son estables bajo 1ads condi-
ciones descritas, en un minimo de 6 horas.
En la determinacién del manganeso, la Tabla 15 muestra re--
suTtados de pruebas TTevadas a cabo en un medio contenierndo
sblo ¢ianuro y cianuro mds tartrato, en los cuales el tiem-
po es desde el inicio de Ta adicidon de la so]uc}én,ae PAN
hasta el inicio de la adicidn del cloroformo, varia de 30
segundos a 30 minutos, mostrando el efecto del tiempo sobre
la estabilidad del complejo del manganeso.
Se obtienen resultados relativamente consistentes en 30 y
45 segundos; consecuentemente el segqundo es escogido para
esta investigacidn, principalmente por conveniencia.
En la figura 8 se muestra Ta velocidad de desarrollo del
color y estabilidad del Co(IIT). Cuando se omite el DBS, la
solucidn de CB(III) es menos estable y tiende a ser turbia
después de 70 minutos {curva I), la solucidn 1lega a ser

turbija en menor tiempo cudndo el oxalato o el EDTA estan
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presentes {curvas Il y IIT). La curva IV muestra que se re-
quiere la combinacién de dos stirfactantes para estabilizar
1a solucidén. La velocidad del desarrollo del color del que-
lato de Co(III) n6 es afectado por la presencia del oxalato
o del citrato.

En la determinacidn del manganeso, el quelato formado es es
table por mds de 6 horas. El tiempo requerido para el desa~
rrollo del color varia con la temperatura de la solucién,
10 minutos son suficientes a temperatura ambiente (15 a

30 °C) a 10 °C se requieren 20 minutos.

Para el quelato de zirconio, en las condiciones descritas,
el color es estable durdante un minimo de 64 horas.

En Ta determinacidn del niquel, se obtiene una curva de cali
braci6n Tineal de Ni(I1) de 1 a 9 X 10°M después de 4 ho--
ras de espera para que el Ni(II) desplace al aluminio de su
complejo de PAN a temperatura ambiente. Mediciones a corto
tiempo confirmaron que el equilibrio no se alcanza hasta
que han transcurrido 4 horas,

Este tiempo se reduce a 1 hora por calentamiento a 40 °C en
bafno marfa durante 40 minutos y enfriamiento a temperatura

ambiente.

CONFORMIDAD CON LA LEY DE BEER.
Una relacifn lineal entre concentracifn y absorbancia simw-

plifica el procedimiento de calibracibn, asi como los cdlcy
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los en 21 andlisisy tambjén da Ta segquridad de que las con-
dic¢iones de andlisis que se han establecido son satisfacto-
rias. Aidn cuando no es esencial para obtener andlisis satis
factorios la conformidad con Ja Ley de Beer.

{En la determinacidn de Cr(I11) la Ley de Beer es obedecida
en el intervalo de 0.3 a 2.0 pg/ml de Cr(IIT). La absorpti-
vidad molar es de 1.28 X 1,04 y la sensibilidad de Sandell

es de 0.0004 pg de C€r(IT1) por cm,

Los complejos de galio e indio con el PAN obedecen la Ley de
Beer en el intervalo de 0.5 a 50 pg de galio e indio en 10
m]l como se muestra en la figura 13.

Para Ta determinacidn del manganeso la Ley de Beer es obede
cida en el intervalo investigado, al fgual que para la deter
minacidn del vanadio en el intervalo de 0.1 a 3.5 ppm de
vanadio.

Para el cobdlto, a 620 nm la Ley de Beer es obedecida en el
intervalo de 0.4 a 3.2 pg/ml. En la determinacidn del manga
neso la ley es obedecida en cantidades superiores a 2 ppm

de manganeso y la absorptividad molar es de 4.4 X 11'{)‘4 mol’l
em™ L.

En el zirconio Ta ley se sigue sobre el intervalo de concen
tracion de 10 a 80 pg de =zirconio por 25 ml. La absorptivi

dad es de 3.6 x 10%.
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EFECTO DE DIVERSOS IONES.
El reactivo formador dé color deberia ser especifico o muy
selectivo para el constituyente que se analiza. Las substan
cias extrafias no deberian impedir 1a reaccién de formacidn
de color, ni producir otro an&logo (espectre de absorcidén).
Se deben hacer pruebas &bn las substancias extrafias que és
ten presentes en la muestra a analizar; con frecuencia las
substancias extraiias son similarés en propiedades quimicas
al constituyente buscado y, por tanto, reaccionan de modo
semejante con el reactive cromogéneico.
Algunas veces un cambio de condiciones tales como pH, tem-
peratura, disolvente, etcétera, pueden eliminar la inter-~
ferencia; si esto no sucede, se procede a enmascarar o @
separay el elemento interférente. S1 dos substancias reac-
¢ionan con el mismo reactivo para dar productos coloridos
cuyos espectros de absorcidn no sean similares se puede

realizar su determinacifn simultdnea.
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CAPITULO V
TABLAS Y FIGURAS.




Estructura electrénica de los elementos de la

orimera serie de transicidn.

Tabla 1.
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1s 25 ép 735 3p 4s 3d

Titanio 2 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
Cobalto 2 2 6 2 6 2 7
2 2 6 2 6 2 8

Niquel
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Tabla 3

o

ca?  0.99 se3t 0,70 Ti 0.68

st 13 v3* .90 et 0,74

Ba?*  1.35 tadt 1,06 ¢ weYY o.7s

14 Elementos lantanidos.

Efecto déria Contraccion Lantdnida sobre el Radio Ilodnico.

(vatores en R)
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Tapla 7.
(a) Oxidos y Haluros de la Primera Serie.
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F Vi Crfg
¢l '
I
1 0 cro,
F {CrFg)
1
Br
I
#VIT 0 (Mn,0,)
F
¢l
Br
T _
Hng0, Fe,0 » €420
Otros Compuestos 3% ,E,_;; 4 603% cuty
{erF} CuBr
Cr205 Lul
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b)Y Oxidos y Balurds de la Segunda Seprie,
N L Mo

Zv

]

Fe.

Rb

td

+11

*¥1

viros

S
-
F
1
gr

o el
Vo
AN
I ¥l

Compuestos

1r02

ZrBrg? {bEry)
Iri,?  (Nbi,)7

HBE,©
PR o]
3

Zrei HEGFISC

Mo, 1

"oy
Mnb13

 Mobr,

Hoxs
.
MoF .

i
Hoclnm
HoBr,
Hﬁiq
Mbgﬁb
Mth
Mol 5

#ol,
HoFb

nBElﬁ?

3
12

b deg
HogBryy

(Y]

“m |
Teo,” RO,

TeCl,  RuCly?

thojf
Tefg

Tey04

Rung

RhO

(RHFg)

RhF ¢

Lo
CaF,
‘Cdl 2

(Faz05)"2(hg;0;)

(Pa0,"
PdF,



Tabla 7
{c) Oxides y Haluros de la Tercera Serfie. v
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F (ReFy) HgF,
el Hf‘?‘z‘? “5‘”12 (ReCIz) us€i, (Irel,} Ptel, ’H.gCl_z
Br H'f,Bf‘?_? wsﬂrlz (ReBrZJ 7 FtB.rz Hgﬁfz
1 (Relz) usl, Ftl‘.’,' Hgl,
HIIT 0 Ld,uy . Rezo (Trpu, ) (Przo ) PAu,04
F LaFy . TaFy , IrFy AuF4
N ‘ L . € c ey
cl Fa(ﬂa Hﬂ:l3 la;ra RBC!IB-'C Re, Cly Osﬁ l.rC‘l-a‘ Mcvl3
Br La‘p'ga H.f?ra, 1aBry 'i{bﬁr‘w‘ Re33r9 UsEr3 IrBi:i Ausrs
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I iin Tal, m_q m—g P Os1, (1:-1 17 n‘:—
N U Ta,0g &Hags) {Re,0) » o |
F TaFS HFS— Refs Dst‘ (Irqs) PtFg
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15 WCT,  ReCl, :
Br: Hurs
1
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F ReF 7
cl : Hg,F,™
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8r ngclzm
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o

Concentracidn =9
Figura 3. La absorbancia y transmitancia de una solucidén en
una longitud de onda dada, como funcibn de la con
centracidon. La longitud de la trayectoria b Yy o~=
tras variables, son constantes.
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Tabla 9
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CONCEPTOS ¥ SIMBOLOS DE LA FOTOMETRIA DE ABSORCION

ra—"

Término

.....

Simbqjd ¥y Defin1C10n

Absorbancia (densidad dptica, extincidn)

Transmitancia (transmisifn)

Longitud de Trayectoria

Absorbancia (coeficiente de extincibn, Joe(k) =

indice de absorbaircia)

Absorbancia Molar (coeficiente de

extincién molar o molecular, indice de

‘ ) P *%x
A (D, E}) = Tog 57—

| (¢ en gm/T)
e A__
£ be

{c en moles/1)

absorcidn molar)

it : . . I . a . )
Conforme a las recomendaciones del Subcomité de Espectros

copia de la Sociedad de Espectroscopistas Analiticos y

1a asT(40]
*x . : kg2
© La absorbancia se establece también en

proporcidn de la intensidad I./1.

términos de la
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Figura 4. Efecto del pH
[cromo] = 3.95 X 107%H.
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Figura 5. varijacidn de’&mérr del queTatO‘VOZ*‘PAN con el pH.
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Figura 6. Espectro de Absorci6n de los quelatos de PAN de cobalto(III); nfquel(Il) y
fierro(I111) formados a pH 5.
I. Fe(Il) 26 pg; I1,Fe(IIl) 26 gig; I1I, Co(III) 54 ags IV, Ni 23 ug; V, blanco
bt

“62



Influencia del Fierro(III)

Cobalto, jg

Fierr0{111)

130,
Tabla 10.
én 1la determinacidén del cobalto.

Absorbancia a 620 nm  Reactijvos
i oot wmpmascarantes. |

54
54
54
54
54

0
1010
1510
2010
2520

0.339

0.340 5 ml de oxala
0.339 to de amonia 0.1M
0.346

0.352

27
27
27
27
27

1010
1510
2010
2520

0

0.176

0.169

0.169 5 ml de ¢itrato
0.170 de amonio 0.1M
0.173

27
27
27
27
27

\0.
2620

3520
4530
5040

0.170 5 mi~de oxalato
0.170 de amonio 0,.1M
0.170 y 0.1 g de ¢rig
0.170 tales de KF
0.172
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Intensidad de Fiuorescencia

Log Acido

Figura 7. Fluorescencia del AT-PAN contra concentracién de
decido.
A, HNOg, HC1, HBr. B, AT-PAN s6T0. C, H,S04,
HyPO,, CH,COOH.



Tabla i1

Efecto de Solventes Orginicos.

{Galio presénte = 12 pg: Voldmen total = 10 ml)

132.

bs.t;frbanc:j‘a ,(5‘4‘5 mu) % de intepsificacids

Solvente

Winguno ~0.245 S
Etil eter 0.415 69.4
Isopropil eter 0.427 74.3
tert.«Butil eter 0.315 28.6
n-8util eter 0.430 75.5
n-Amil eter 0.425 73.5
n=Hexil eter 0.42% 73.5
A1l eter 0.262 6.9
Al1i1 fenil eter 0.340 *40.8
Bis(4~clorobuti{l) eter 0:262 6.9
pietilenglicd- 0.319 30.2
monoetil eter

Penatno 0.425 13,8
Hexano 0.41% 69.4
Bencens 0.268 27.8
CicYohexano 0.425 73.5
pétrslea ater 0.425 72,8
Fenetol 0.420 71.4
Anisol 0,425 73.5
Benctl isopropfl eter 0.418 £9.4
Fenil eter 0:425 73.5
0-Nitrofeni) feni) eter 0.422 72.2

i
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Tabla 12
Efecto de la cantidad de Isopropil eter saturado con agua.

(38.5 pg de galio, 10 ml de voldmen)

Cantidhd agregéda
jm])r

Ninguna 0820 0.820
0.5 0.845 0.960
1.0 0.840 1.095
2.0 1.240
3.0 1.310
4.0 1.320
5.0 1.340
6.0 ~ 0.880 1.330

a Agitar 10 ml de isopropil eter y dos gotas de HC1 .7M con
100 m1 de agua (1 min). Dejar reposar durante 1a noche an

- tes de 'su uso.

b‘Agitar 10 ml de isopropil eter y dos gotas de HC1 7M con
100 m1 de agua (1 min). Dejar reposar 10 minutos antes de
de su uso.
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0.5
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| AV, i | N 1
0 20 40 60 80 100 120

Figura 8. Velocidad de desarrollo del color y estabilidad

de los gquelatos de PAN para Co (54 pg) y Ni (28 ug)
a pH 5.

La absorbancia estd medida a 620 nm para Co(I-1V}

¥ a 568 nm para Ni (V). 1 DBS, oxalato y EDTA estdn
ausentes; 1I oxalato es agregado antes del desarro-
110 del color. El 0BS estd ausente; III E1 DBS y €l
oxalato estdn ausentes. E1 EDTA se agrega después
del desarrollo del color; IV EI DBS, oxalato y el
EDTA estdn presentes; V E1 DBS y el oxalato se agre

gan d@ntes del desarrollo del color.
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Figura 9. Variaci6n de la fluorescencia con el porciento

de etanol



Tabla 13
PAN — N Solvente
Complejo EtOH Etzﬂ Celig 6614 CHC:Q

Cr A Am Am Am
Fe C
Mn R

NY Ro

Am Am Am
Am Am Am

e 2 - T - S |

R Ro An
n Ro Ro Ro Ro Ro
Co L L Am v v
Al An Am Am Am Am

A-azul, C=café, V-verde, L-~Tlavdndula,

An-anaranjado, R-rosa, P-pirpura, Ro-rojo,

Am-amarillo.

8 También se obtuvieron colores idénticos
en MeOH, Pr0OH, BuOH, AmOH, HexOH, y

acetona.

136.



Tabla 14

Investigacidn de Fluorescencia Posible de Quelatos de

Metal-PAN Usando un Espectrofluorémetro.

137.

Complejo

PAN (sd10)
pan-A13*
PAN-Co3* **
paN-cu?t
PAN-Ni2Y
PAN-CFo ¥
PAN-MnZ*

PAN-Zn°*

Concentracidn

5 X
2 X
2 X
2.5
2.5
2:5
2.5
2.5

1075y
i0™5y
1075y
x 1073w
x 1073
x 1073
X 1073
x 1073

355.

Fluorescencia._

Excita-
cidn

Ninguna

55 % 10"

320.380

Ninguna

Ninguna

Ninguna
Ninguna

Ninguna

Excita=
c¢idn

Ninguna

570
436
Ninguna
Ninguna
Ninguna
Ninguna

Ninguna

Amp

0y W
& .
WO OO = e O

o o

E1 miximo de excitacidén a 550 nm tiene una meseta ancha

alrededor de 430 a 500 nm. E1 aluminio=PAN es excitadé

en este intervals usando un filtro primario (pico a 436

nmj.
x %k

Las especies cobalto-PAN son cobalto(111}-PAN como es

evidenciado por los miximos de absorci6én espectral a 380,

590 y 640 nm reportados por Goldstein, Manning y Menis.
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Tabla 15. Efecto del Tiempo Sobre la Estabilidad del Comple

jo Manganeso(T1)-PAN."

Absorbancia

I 11
Tiempo Cianuro de Potasio Cianuro de Potasio
tomado; 5 mg tomado, 30 mg

30 seg 0.874 0.868
45 seg — 0.873

1 min 0.879 0.854

2 min 0.847 0.787

3 min 0.834 0.750

5 min 0.813 0.750
15 min 0.781 0,655
30 min 0.781 0.597

111 . 1V
Cianuro de Potasio Cianuro de- Potasio

tomado, 5 mg v tomado, 30 mg
Tartrato de Amonio Tartrato de amonio

tomado, 100 mg tomado, 100 mg

30 seg o 0.852 ~ p.868
45 seg —_— 0.867
1 min 0.867 0.853
2 min 0.824 0.758
3 min 0.807 0.731

5 min , 0.787 0.685
15 min 0.752 0.621
30 min 0.765 , 0.562

*‘Manganeso‘tomado, 10 pg
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#g In o Ga par 10 ml

Figura 13. Curvas de Calibracién. (A} Ga-PAN; 5 ml de solu-

’ cién fsopropil eter-H,0, 545 nm, (B) In-PAN,
545 nm, (C) Ga-PAN, sin solucién eter-H,0, 545 nm.
{D} In-PAN, alcohol isoamflico ext, 560 nm.
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Figura
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Longutud de Opda, nm
de Absorcidn de 0.375 mg de PAN én 50 m1

clorhidrico 0.1N contra agua an celdas de

proveedor A
préveedor B
proveedor €
proveedor U
proveedor E {primera muestra)

proveedor E (sSegunda muestra)
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Intensidad de Filuorescencia
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Figura 15. Espectros de Excitacifn y Emisién para el A1-PAN
{y el Al-PAN acidificado}.
A. Espectro de Excitacibn. B. Espectro de Emisiodn.
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CAPITULO VI
CONCLUSTONES

De las diversas investigaciones efectuadas sobre Jos usos
del 1-(2-piridilazo)-2-naftol, se confirma que este reacti-
vo orgénico es apropiado para la determinacidn y deteccidn
de trazas de ajygunos metales de transici6n; asi como tam---
bién, en titulaciones complejométricas usandaolo coro “{ndica
dor.

Las principales ventajas de este reactivo, son la alta esta
bilidad de sus complejos y, en algunos casos su alta selec-
tividad.

Una seria desventaja teodrica en cualquier método es la pre-
sencia de otros idnes. Pero el .error causado por .estos se
disminuye apreciablemente buscando }as condiciones optimas
de trabajo.

Uebe asegurarse la ausencia de los jbnes interferentes ya
sea enmascarandolos o separandolos.

Es recomendable que 21 orden de adicifn de reactives sea sg

guida; de otra forma, se obtienen resultados bajos.
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