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LNIRODUCCION

El desarrollo que han tenido los reactivos orgdnicos formadores de
compuestos orgsnometalicos, ha dado lugar a un cambio en quimica
analftica en los Yltimos aflos, ha dado lugar a un amplio campo de
aplicacién de estos reactivos, conociéndose una cantidad considerable

que pueden servir para estos fines.

Con ventajas apreciables, sobre los reactivos comunes espleados en
en el anflisis, como son su imsolubilidad en sgua, su especificidad,

la gran selectividadque pueden presentar en algunos casos, ete.

Debido a estas ventajas, 10s reactivos orgénicos pueden ser utiliszados
tanto en el anflisis Gravieétrico, Colorimétricc, como en el anflisis
Pluorométrico.

El presente trabajo estd enfocado a recopilar inforzacién scbre el

uso de 1os reactivos orgdnicos para la determinacién Gravimétrica,
Colorimétrica y Fluorométrica de alpunos metales que son: plata,
cobalto, cobre, manganeso niquel.

Se tratS de obtener una bibliograffa bastante amplia sobre el tems

y lo mas actualizada posible,
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ANALISIS GRAVIMETRICO

El anfl1sis gravisétrico como su nosbre lo indica, esté basado en
sediciones de peso o masa, utilizsdo para determinaciones de canti-
dad de substancia que se analiza. Bl andlisis gravisétrico se divide
en tres tipos de determinaciones que sons

8) MNétodos de precipitacidm.

b) Mmétodos electrogravimftricos, y

c) Métodos de desprendimiento.

1. Nitodos de Precipitacidn

Bstos métodos son 1os de meyor uso y aplicacién analftica y se divi-
viden en los siguientes pasos:

1. Pesar ol material para amalisar.

2., Diluir la muestra pesada.

3. Adiciomar un reactivo apropisdo que nos forse un cospues-
to poco soluble con la sudstancia que se analiza.

4, Separar el precipitado formado.

Se Purificar el precipitado.

6. Pesar el precipitado después de secarlo o de cualquier
compuesto que se forme por el preciyitado después de una
transformacidn apropiada.

7. Lla cantidad de substancia analizada se detersina con el
peso final obtenido o de otra manera se introduce el peso
de la miestra y se puede calcular el contenido d2 la

substancis analizada en la muestra original.



Precinitacidn

La precipitacidn sirve para separar una substancis de otras, ésta

es ls base fundamental en las titulaciomes por precipitacién y es

una de las operaciones fundasentales en las determinaciones
gravisétricas. 3n el caso de una determinacién, no es necesario que
1a composicién del precipitado formado sea igual a la del compuesto
que se pesa al final del andlisis. Poe esra rasén, es recossndadle
establecer las diferencias entre la forma del compuesto que precipita
¥y la forms del compussto que se pesa.

Forma del commuesto precipitado:

Bl precipitado que se forma debe tener daja soludbilidad en el medio
empleado, debe ser puro o contener un mfnimo de impuresas que puedan
ser eliminadas antes de pesarlo, debe de tratarse que sea de cardce
ter cristalino formado por particulas gruesas. Debdbe de poderse
secar, calcinar o transfosmesr ficilmente en ol compuesto mas
apropiado para pesarse.

Zorma del compuesto Deasdol

Es muy deseable que el compuesto que va & ser pesado sea de cos-0 -
sic1én estrictamente estequiométrica, pues ella permite obtener
técilmente ol factor gravimétrico en base a consideraciones estequio-
sétricas. 81 la composicén no es estequiométrica, se puede aplicar
un factor empfrico.

Otro requerimiento prdctico consiste en que la forma que va a ser
pesada no sea fécilmente atacada por la humedad, diéxido de carbono

u oxigeno del aire.



Zaatoras Rovusltos en la Formacién v Neterminacién de
a0 Precipitade.

Hay factores que afectan de diferentes formas la formacién de preci-
pitades, y se clasifican en:
a) Pactores que afectan la soludbilidad del
precipitado.
b) Pactores que afectan las caracterfticas
fisicas y puresa del precipitsdo filtrado.
e¢) UPactores que afectan la estadilidad y comy
posicién del precipitado pesado.

s) [actores gue Afectan la Sglubilidad del Precipitade

I. Bfecto del 1én comun.- Rn un sistema en que un sélido estd en
equlibrio con su solucidn, el producto de las concentraciones
1énicas estd determinado por el producto de solubilidad:

[3?] [A’] = K constante =38, (1)

81 un exceso de 10s iones se afiade a una solucién satursda de la sal
on agua, el producto de solubilidad es excedido y por lo tanto algo
de sal se precipitard; el equilidrio serf alcanzado cuando el
producto de las concentraciones de los iones sea igual al producto
de soludbilided. BEn otras palabras, un compuesto, que tiene un ién
comun con una sal ligeramente soluble, disminuye la solubilidad de
ésta.

De 1a ecuacién (1), se observa que para cualquier solucién que estd
en equilidbrio con el sélido Ba,.



1s siruiente relaciéa se lleva a cabo:

SIS [ﬂ-su,@.] @
donde 'Il o8 igual al producto de soludbilidad de la sal. De estas
ecusciones , se cbserva que wn ezceeo de B * disminuye la solubilidad
de 1a sal B, 10 cusl suceds igual pars un exzceso de & , por 10 que
1a soludilidad de un precipitado es disminuida a un valor tam bajo que
las pérdidas por soludbilidad pueden ser desprecisbles.

11, Bfecto Salinc.- La mass active de una substancis en solucién esta
dada por su actividad y la concentracién: a= cf (2), donde £ es igual
al coeficiente de actividad del componente. Bn soluciocmes miy diluidas
£ se acerca & 1la unidad, por lo tanto, & = c.

Con un incremento de la concentracifm iénica, £ decrece hasta llegar a
un valor mfnimo. Con una sal ligeramente soluble BA, 1a expresién

del producto de soludilidad usando las actividades en lugar de las
concentraciones quedarfas

2.8y ¢))
*
on 1a cual aB ' significa 1a actividad de 10s iones By ah” la de
los fones A ~ . Combimando las ecuaciones ‘2) y (3), el producto de
la soludbilidad serfs igual a:
|
<) L3

[B] [; J 4] t‘ = 83‘ &)
domde fp y t‘ representan los coeficientes de actividad de los iones
B* ¥y A" respectivamente. Los coeficientes de actividad de losiones
son afectados por la presencia de otros iones de la solucién. as{,
on ums solucién saturada de BA en agua, las concentraciones 1énicas

son tan pequefias que rB y r‘ son virtuslmente iguales a uno, Cuando
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se afiade un electrolito que no tiene iocnes comunes con BA, % 4 t‘
disminuyen. despejando E *11a 4 do 18 ecuaciée (4), quedarfa:
[Bj[&'] = ‘BA / l" f‘
Ya que 8pA es una constante, una disminucién en el valor del producto
fp £, da como resultado un sumento del proheto[!j A"} esto signi-
fica que la soludbilided de una sal ligeramente soluble, generalmente
se incrementa en una solucién de un electrolito, el cual no tiene ién
cofun con el precipitado. A este efecto se le conoce comot
"Efecto Salino”.
I11., Formscién de iones complejo.- Kl incremsnto de soludilidad de un
precipitado por medio de la adicién de un gran exceso del reactivo pre-
cipitante es frecusntemente dedido a la formciln de iones complejo
(un 1én complejo se forma por 1la unién de us 1én con cualquier otro
16n de carga opuesta o con moléculas neutras). La estabilidad de los
icnes comolejo varfa dentro de l{mites mmy amsplics, esto es cuantita -
tivamente expresado por el significedo de la disociacién o constante
de inestadilidad. Mientras mas estable es el ién complejo, mas peque-
Ba es la constante de inestadbilidad y mfs pequefia serd la tendencia del
16n complejo a disocisrse en sus iones constituyentes. Con la mayo =
r{a de los precipitados ordinarios, los comsplejos formados con un excese
del 1én comun son muy inestables, pero existen alguncs que tiemen alta
estabilidad. Como uma regla, se ha encontrado que la solubilided de
un precipitado primero decrece con un exceso del ién precipitante como
8¢ espers en el efecto del iof comun, pero esta represién de solubili-
dad puede ser contrarrestads por la tendemdencia a formar los iones
ecomplejo al agregar un exceso del reactivo precipitante. De aquf la
importancia de afiadir grandes excesos del reactivo precipitante.



IV. Efecto del pH.- Bs dien conocido que los electrolitos incrementan
1a solubilidad de las sales. Los deidos fuertes tendran este efeto

en la soludbilidad de las sales de fcidos fuertes, pero el efecto es
pequefio comparsdo con el que presentan las ales dédbiles en presencia
de iones H' . La solubilidad de las sales de cidos &édiles es afectads
importantesente por la concentrscién de iomes hidrégeno, Considersndo
a uns ssl como cospletamente disociada en su solucién saturada y despre
ciando 1a hidrélisis, se puede escribirs

+ -
BAS=B ¢+ A

donde A” es el anién del £cido 4ébil BA. Estos iones pueden combinarse
con iones hidrégeno formando el dcido ligeramente disocisdos

Vensrm
Por 1o tanto, si un poco de deido es afiadido a uma suspensiém de BA,
108 iones A~ son elikinados y una mayor cantidsd de sal Ba se disol-
verd hasta que el producto de la slubilidad de 1a sal sea alcansado:

DI 2
81 los valores para la concentracién del 1én hidrégeno, 8,71
constante de ionisacién del deido Aébil Ky, %08 conocidos, uno puede
c&leuhr[ﬂ’]y la cantidad de BA que es disuelta. La dltims es igual
A[B’]nmmtio una ionisacién completa del electrolito fuerte.
Pars que cualquier ién A~ que est asociado a un ién hidrogeno o que
queda 3in asociar en solucién, estard un 1én B’ , tal ques

[Bﬂ = [m] . ["] (6)
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Substituyendo en la ecuacién (6) el valor de 'y de 1a ecuacidn (5), se

o [m] =8,/ [A,'] - [l:]

De la constante de ionisacién de un £cido se despejs HA:

I IS
[a'] 2 T W /[A“]z -1,

[A’] -Jo,‘/n’/xuox
GV SN IR

-
Bn el caso de que (B | = LR

2| = (oo = Lm{ay,

Ls adicién de un dcido pare incremsntar la solubilidad de un compuese
to tiene importancis en quimics amalitica. Por ejemplo, los cloruros
7 los fosfatos dan precipitados con iones plata en solucidn neutra.
En soluciones deidas solo ocurre que el cloruro de plata precipits,
de esta mansre, se¢ pueden separar los cloruros de los fosfatos.

V. Reaceiones de Sxido-reduccién.- Estas reacciones pueden influir
aumentando la soludbilidad de precipitados poco sofiubles, o: por el
contrario, disainuyendo la solubilidad de un cospuesto muy solubdle.
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Los setales en su estado normsl son muy poco soludbles, sin embargo se
pasden disolver casbiando su estado de oxidacién a un valor positivo

En ol caso del Zinc, que es un metal muy reductor dado que su potencial

normal se encusntrs abejo de cero volts, la oxidacién se logrs por
®medio de los iones hidrdgeno de un £ecidos

2° ¢+ a2 o !‘z'

Para otros metales con potenciales normales mayores, la discluciém se
ofectds con oxidantes fuertes. Por ejemplo, 1a plata cuya disoluciém se
logrs con éeido nftrico:

moma 03|‘=3“’ *%0 ¢+ M0

En el otro caso, la formacién de un precipitado se pusde favorecer por
@edio de una oxidacién o reduceién, como por ejemplo, cuando se preci-
pitan los metales a su estado elemantal a partir de sus iomes coo un
agente reductort

20 ¢ 22200 ¢ P

VI. BRfecto del disolvente.- Bn muchos cascs la solubilided de un com~
puesto puede ser reducids al alterar las propiedades del disolvents o
cambiando a un medio diferente. BEn general, son sencs solubles en
disolventes orgfnicos tales como el alechol etflico o el éter, que en
ol agua. En otros cesos, como ocurre cuando un metal se une a un reac-
tivo orgdnico para forssr un compuesto organometflico, se usan pera
hacer extracciones de este compuesto, disolventes orgdnicos tales como
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el cloroforso, éter, hexano, o ses s¢ modifics la solubilidad de una
sal metdlice por medio de la introduccién de un compuesto orgénico con
el cual forms un quelato imsoluble en agua.

Vii. Bfecto de la Temperatura.- Cuando el precipitado es suficiente~
sente insoluble y estable, y donde otros efectos indeseables ( tales
comos la hidrélisis de ciertas sales o la oxidseién de algunos de los
constituyentes presentes) no se presentan, hay algunas ventajas en
llevar a cabo la precipitacién filtrsdo y lavado de precipitados s tem-
peratura elevada, ya que en genersl son ms fdcilmente coagulados y
llevados a una forms filtrable adecuada.

las solucicnes son filtradas répidasente cuando estan calientes, prine
cipalmsente porque su viscosided e¢s mucho menor. Experimentalasnte, se
ha encontrado que las soluciones calientes pasan a través de un papel
f1ltro de cinco a dies veces mas ripido que aquellas que estan s tempe-
ratura asbiente. Otra ventaja proviene a partir de que las substan-
clas contaminantes del precipitado som usualmente mfs solubles en
soluciones calientes y por lo tanto es afs fdcil separslas.

II. [Eactores que Afectan las Capscteristicas Pisicas y Puress del

Erecipitado
1. Caracteristicas Psicas.- Considerando el mecanismo de precipitacién

parece ragonable esperar que si un precipitado se forma en una solue
e1én en la cual su solubilided normal esta,ligersmente excedids,
inicialmente pocos micleos cristalinos se formardn, y después de

que estos estan presehtes, la precipitacién consistird principalmente

en un alargamiento o "crecimiento" de estos cristales.
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Este crecimiento posterior de los cristales estd de acuerdo con los
hechos experimentales de que la solubilidad de part{culas extremada-
mente pequefias es apreciablemente mas grande que de las partfculas - ..
grandes.

Bsta conducta es precedida de consideraciones tedricas y ha sido estu-
diada por varios investigadores, quienes han encontrado incrementos

de 1a soludilidad del orden de 15 a 80 § cusndo estudiaron part{culas
pequefias ( del rango de 0,0001 a 0.0002 mms de difmetro) de sulfato

de bario y sulfato de calcio monohidratado. Debido a esto, una solu-
eién que est saturada con repscto a part{culas mas pequefias, es obvia-
mente sobresaturado con respecto s las sas grandes y las partfculss mas
pequefias tienden a pasar en la solucién.

Como preeipitados poco solubles, los métodos ordinarios de meszclado de
soluciones llevaran siempre a un grado relativamente alto de sodbresa-
turacién, y por 1o tanto, el precipitado aparecerd como un mimero
grande de partfculas suy pequefias; en realidad estas partfculas pueden
sortan pequefias que quedardn dispersas colidalmente. Ademis si un
precipitado es extremadamente insoluble, la concentracién de la solue
c1én saturada seré tan pequefia que el crecimiento de cristales
grandes a expensas de 10s mas pequefios y mas solubles seri lento.

De acuerdo con Von Weiman, este grado de sobroutnnei&n, el cual
puede ser expresado como la relacién de sobresaturacién inicial de la
substancia (antes de que la precipitacién empiece) a la solubilidad

de la substancia en el equilibric o.[q - s] / ’:s] s donde Q repre -
senta la concentracién inicial de la substancia de que la precipitacién
comience y S la solubilidad del equilidbrio, cada una expresada en
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equivalentes por 1litro. Este es el factor ads importante y determi-
nante de las caracter{sticas ffsicas de un precipitsdo.

De este principio se generslisa que las caracterfsticas ffsicas de dos
precipitados serén las mismas, independientemente de su naturalesa
quimics, si ellos son precipitados bajo las mismas condicicnes, y el
factor determinante de estas cindiciones es el valor de la relacién
[e.8]/[s]

De lo anteririor se deduce que si una substancia es precipitad bdajo
condiciones donde [:Q - 8] / [l] tenga valores diverses sus caracter{s-
ticas f{sicas seran totalmente diferentes.

De este modo, se ve que, part{culas grandes y mis fécilments filtrables
pueden ser obtenidsss 1) si la sobresaturacidén inicial de la solueién
durante el proceso de precipitacién es mantenida alta, y, 2) si se

les da tiempo a las particulas pequefias pars que incrementen su tamafio.
Adends de este ecrecimiento, si un precipitado cristalino se form smuy
rdpido a partir de soluciones relativamente concentradas, es probable
que suchas imperfecciones resulten em el proceso, por lo tanto, un
precipitado que se d9ja envejecer debs sufrir una recristalisacién.

Es deseadle on ol andlisis cuantitativo el obtener el precipitado en

una de grénulo grueso o de precipifado cristalino. FPara este efecto es

conveniente:

s) mezclar 1os reactivos lentamente y con agitacién;

b) usar soluciones dilufdas;

¢) en muchos casos, incresentar la solubilidad del precipitado usual-
mente por la adicién de un £cido o trabajando con soluciones

calientes;
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d) dejar el precipitado crecer hasta que el tamsfio de 1a partfculs sea
tal que pueda ser detenida por el filtro.

2, Pureza del precipitado.- Los precipitados sl formarse rar ves son
puros. Para el andlisis gravimétrico debe de ser posible eliminar las
ispurezas o cuando menos reducirloas a un grado tal que no afecten la
exactitud del resultado. EKsta eliminacién de impuresas debe efectuarse
durante el lavado del precipitado o durante su transforsacién al com -
puesto que va a ser pesado.

las condicones de velocidad de precipitacién, de temperaturs y de pre-
sencia de substancias extrafias, influyen en forma notadble en la conta-
minacién de un precipitado, la cual puede presentarse por diversas
causas como son! coprecipitacién, adsorcién. cclusién y postprecipita -
e1én.

Coprecipitacién.- Es cuando un precipitado que se separa de la solucién
puede quedar contaminado, con otra substameia que precipits simultfnea-
mente. En general, la coprecipitacién, es el resultado de varios
efectos como son3

AMdsorcién.- Puede sor definida como el preeso que causa un incremento
on la concentraciénm de un gas o substancia disuelta en una interfase.

La superficie de las partfculas del precipitado tiene centros activos

o fuerzas de atraccién residusles que pueden atraer especies que de otra
ssnera quedar{an en la solucién. Mientras mas susents el rea superfi-
cial del precipitado, este efedto se hace mas pronunciado. Es por esto
que se prefiere obtener un precipitado cristalino grueso con un érea
superficisl relativamente pequefia. Este fenéweno se presenta
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principalmente en precipitados amorfos. La adsorcién se presenta con
sayor intensidad cuanto menor sea la tempsraturs a la cual se lleva

a cadbo la precipitacién. Aunque un buen lavado del precipitsdo conta=-
sinado por adsorcién puede eliminar el problems, se prefiere eliminarlo
por digestién del precipitado durante varias horas.

El fenémeno de adsorcién es probadlemente el menocs parcislmente res-
ponsable de la coprecipitacida.

Oclusién.- Las ispurezas contaminantes en el interior de las psrticu

las primarias se forman por el proceso de oclusién. Aunque este procee
so podrfa incluir en su aspecto mas sisple la formacién de soluciones
sélidas, generalmente se refiere a uan oclusién mecinics, incluyendo

1a inclusién de 1{quido madre y del entrampado de iones, esto es , el
crecimiento de um precipitado slrededor de un 1én sbsorbido., La reten-
cién del 1{quido madre results especialmente promunciada en 163 pre-
olpitados gelatinosos. Bl grado de oclusién hasta cierto punto de la
velicidad de precipitacién . Kl lavado del precipitado no eliminard

on forma apreciabdle las impurezas ocluidas.

Postprecipitacién.- En la postprecipitacién, un preeipitado iniciald
sente puro se contamina por una subsecuente precipitaciém de otra u
otras fases sélidas formadas por otra substancia que es ligeramente
soluble en la solucién. A menudo esta precipitacién secundaris es
originsds por una sobresateracién del contaminante. La precipitacién
puede evitarse o por lo menos reducirse, separando con rapidesz el
precipitado de su 1{quido madre.
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1I1I. Pactores que Afectan ls composicién y Estadilidad del

Precipitado Pesado.
Bl precipitado despuds de haber sido filtrado y lavado, debe ser
también: a) completamente secado, b) composicién definida, ¢) sufi -
cientesente estable para ser pesado con precisidm,

Asuaiendo que contaminantes voldtiles no se encuentran presentes (usual
monte como material coprecipitedo), los precipitados pueden divi -
dirse en dos tiposs
1. Aquellos que son pesados en lg misma forsa enm que fueron
filtrados.
2. Los que son convertidos enm un cospuesto mas estadble y
uniformse que el original.
Con 1os precipitados del primer tipo, es necesario solo quitar el
agua uportieih o algdn otro medio usedo. Con estos precipitados

ol secado puede ser hecho a temperaturas bajas relativamente, en
algunos , tan bajas como 110 C. En otros casos, donde el agua estf
firmemente adherida, o donde una alta exactitud es deseada, como en
detersinaciones de pesos atémicos, se pueden usar temperaturas
altas.
Los precipitados del segundo tipo pueden ser divididos dentro de
tres diferentes subgruposs
a) Aquéllos que para secarlos es necesario temperaturas relativamen-
te altas para la eliminacidén completa de lo uge se llasa “"agua de
constitucién”. Es necesaria esta eliminacidén porque de otro
modo el compuesto pesado serfa de composicién no bien definida;

generalsente en este grupo se encuentran algunos hidfxzidos que es
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necesario pasarlos a Sxidos psra que sean pesados.

b) Bl segundo subgrupo se compone de precipitados que pueden ser parcial
sente descompuestos en el secado por calentamiento, y por lo tanto
es necesario convertir éstos en un compuesto de composicién mas
uniforse y estable antes de que ello sean pesados.

¢) Cuando no se conoce la cosposicién estequicwétrica de un precipi-
tado filtrado y es necesario pasarlo a un compuesto que sf posea
una composicidn definida.

Reactivos orgénicos como precipitantes,

Los compuestos orgdnicos que son de importancia em el anflisis cunti -
tativo inorgénico en la separacién y en la determimacién final de los
elementos . Los reactivos orgénicos que resccionman con metales pueden
ser divididos dentro de dos clasess

s) Aquélos que forman ssles heteropolares y electrovalen-

tes ¥y

L) Aquéllos que forman complejos internos (quelatos).
Los reactivos de la primera clase contienen grupcs con dtomos de hidré-
geno reemplasables, pero no otros grupos funciomales. Un ejesplo de
este tipo de reactivos es el dcido éxalieo, el cual ha sido usado desde
los primeros dfas del andlisis.

Los resctivos orgénicos de la segunds clase contienen ademis del hidré-
geno reemplazable, un grupo funcional de cardeter bdsico tal como -Nip ,
*§-, %0; con el cual el metal se coordina para formar un anillo de cinco
© seis miembros ( de an{ el nombre de quelato).
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En tales compuestos el metal .esrf unido por fuersas covalentes en
estado no 1énico. Los compuestos organometilicos formados son frecuen-
temente muy poco solubles en agus,de cosposicién definida, estadbles y
ususlmente fdciles de filtrar . debidc a estas propiedades estos com -
puestos sirven muy bien como una forms de determinacién en anflisis
gravisftrico y tasbién se han extendido sl anflisis volusétrico.
Por otra parte, el peso molecular de los compuestos formados es fre-
cuentemente alto y de este modo se obtiene una gran cantidad sl pe-
sar el compuesto como tal y no temer que pasarlo al éxido.
Algunos precipitados son contaminados:con un exceso del reactivo el
cusl no puede ser fécilmente eliminado por lavado.
Con el objeto de obtener buenos resultados por el método gravimftrie
co, el precipitado puede goer transformado sl éxido por igniecidn.
Lo mismo debe hacerse cuando un precipitado no tiene una composicién
estequiondtrica simple o si éste se descompone en los lavados y el
secado. Algunas veces los complejos metflicos internos son fuerte <
sente coloridos ( y diferentes en matiz que el del reactivo), entom-
ces datos pueden tener buenos usos en andlisis colorimétrico.
Muchos de los complejos quelato son solubles en disolventes orgénicos
no miseibles con el agua tales como el cloroformo y el ter. BRste
comportasiento es de valor en separaciones de bajas concentraciones
de metales.
La solubilidad en agua de 1os complejos metdlicos internos puede ser
incrementada por la introduccién de grupos polares tales como -0H y
-8038, en el reactivo.



19
Por ejesplo , alfa-beta-naftol forms compuestos com el cobalto,
fierro y cobre, los cuales son fécilmentesolubles en cloroformo. Con
1a intr oduceién de uno o mas grupos écidos sulfénicos en el resctivo
se origina un compuesto, fuertesente colorido con cobalto el cual es
soluble en agus y no es extra{do por el cloroformo.
Algunos reactivos de la clase de quelatos resccionan con un mimero limi-
tado de metales y entonces son llamados selectivos o espesc{ficos.
De este modo, los reactivos conteniendo el grupo 1,2-dioxims dan pre-
cipitados poco solubles con paladic y nfquel. Algunos complejos son
tasbién formados con otros ciertos metales , divalentes, como el cobal-
to y el codbre, pero estos cosplejos son solubles en agua.
Bs mas correcto el hablar de la especificidad o selectividad de una
reaccién que de un reactivo. En el caso de la disetilglioxims de una
reaceién que puede ser llamsda especifica con el paladio, tal que solo
este metal es precipitado en un msdio Ecido; el niquel que también
reacciona con la dimetilglioxima no es un precipitado s menos que
la solucién esté cercana , neutra o ligeramente alcalina. Asbos meta -
les pueden ser determinados con el mismo reactivo. BEste ejemplo enfa -
tizs la gran isportancia que tiene el comtrol del pH en el uso de
reactivos orgénicos,

Por otra parte, la selectividad puede ser mansjada en muchos cascs
haciendo uso del estado de oxidacién de los elementos que van a ser
determingdos. ‘or ejemplo, el uranio (IV) precipita cuantitativasente
con cupferrén en uma solucidn al 5 § 10 § de decido sulfdrico o clorh{-

drico donde el uranio (VI) no reacciona.
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El dar una clssificacién rigida de los umeroscs reactivos orgénicos
que pueden ser Ytiles pars las determir .ciones amslfticss results
dificil Los mas importantes son agquel’ 3 que forssn los complejos
quelato, debido a las prepiedades quim: as y f{sicas qus presentan.
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ANALISIS COLORIMETRICO
Los sétodos colorimétricos se basan en las sedidas de las propiedades
f{sicas de las soluciones, tales comc la absorcién y dispersién de

la energfa radiante que determina ls naturalesa o concentrscidn de un

elemento o compuesto en una solucién.

Probablemente el primero que usé estos métodos en anflisis fue Plyni ,
60 afios despues de Cristo, para identificsr fierro en vinagre, usan-
do una solucién de extractos de mueces. Herspath en 1852, usé ticio-
nato de potasio como un reactivo para identificar fierro y Nessler en
1865 determiné colorimétricamente el amoniaco.

Bl color de una substancia se debe a que absorbe luz de cierts longitud
de onda. Si la solucién no absorbe lusz, se verd transparente; en
cambio, si absorbe toda la lis que incide sobre ella, la substancia

se verd completamente negra. Pero si la solucién absorbe dnicamente
una cantidad parcial de la enerfs radiante que incide sobre ella

(una longitud de onda determinada), entoneces la substancia presenta-
rd un color determinado dependiendo de la intensidad de radiscién que
s8¢ ha absorbido y de la que sea transmitida.

la cantidad de lus absorbida por una solucién estd en relacién direc-
ta con 1a energfa radiante que se necesita pars la excitacién de

los electrones. Entre mas fdcil se excitan los electrones de una
molécula, menor serd la intensidad de energfa necesaria para la exci-
tacién ;7 mayores seran las longitudes de onda que absorba ess molécula.

Entre las substancias inorgdnices, las principales substancias coloridas
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son las que tienen elementos de los subgrupos secundarios con orbita-
les electrénicos incompletos capaces c> absorber energfa radiante.
Entre las substancias orgénicas coloridas estan aquéllas en las cuales
los compuestos orgénicos contienen dot las uniones conjugadus, tales
como el grupo quinona, o grupos donadcres de electrones, O grupos acep~
tores de elctrones y otros.
Los compuestos coloridos cambian su color con el tiempo, unos en msyor
grado que otros. Al principio, la intensidad del color aumenta con
el tiempo hasta que llega un momento en que la intensidad permanece
constante. A este perfodo se le llams con el nombre de "tiempo de
maduracién del color" y estd relacionsdo con la reaccién de formscién
del compuesto colorido. Esta etaps es la indicada pars hacer las
determinaciones colorimétricas, -y entre mayor es la etaps de madura-
cién , mas apropiada es la reaccién. después de la etaps de maduracién
del color, éste empieza a dismimuir en intensidad, por 10 que su absore
c1én también disminuye. Esta etaps también toms un tiempo detersinado
y es debida a la descomposicidén del compuesto colorido por la aceién
de la luz, del oxigeno atmosférico y de otros factores.
Debido a que en algunas reacciones se necesita un tiempo determinado

para que se produzca la mixima intensidad del color, es conveniente
que en cualquier determinacién colorimétrica se establezca el tiempo
en que se alcanza la intensidad pixima y el tiempo que dura el periodo
de adxima intensidad.

La atsorcién y emisién de la energfa en el espectro electromagnético

ocurre en fcrma de paquetes discontinuos también 1lamados fotones:

E=hav; YV =c¢/f
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donde E es igual a energfa; h es igual a la constante de Planck; V™ es
igual 8 la frecuencis; ) es igual s la longitud de onda y c es igual
a la velocidad de 1la luz. La intensidad de la luz es proporcional al
nimero de fotones por segundo que son propagados por el haz.

Cuando un haz de enrgfa radiante incide en uan substancis, le pueden

der vari,s 1 1) puede paser a través de la materia habiendo
s0lo una pequefia absorcidén, por 1o que habré una pequeiia pérdiada
en la intensidad; 2) la dirececién de propagacién del haz se puede slte-
rar por reflexién, refraccién y difraccién; 3) la energfa radiante
puede ser total o parcialmente absorbida. La absoreidén involucra una
transferencia de enrgfa al medio. Kl proceso de absorcién es un feno-
meno espec{fieo relacionado con las caracterfticas de las estructu~

ras moleculares.

En el andlisis colorimétrico se determinan pequefias cantidades de sudbs-
tancis; la determinacidén se hace répida y no es necesario purificar
completamente, en algunos casos, la substancia que se va a determinar
Las observeciones de color o su intensidad se pueden hacer con celdas
fotoelétricas o con el ojo husano, y adesfs se debe usar luz blanca,

para la determinacién.

Cuando un rayo luminoso de intensidad I, incide sobre una celda que
contiene una solucién colorida, una parte de la intensidad incidente
se refleja por la superficie de la celda ( Ir)’ otra es absorbida por
la solueién (I,) y el resto logra atrevesar la celda (It)' por lo que
deduce que cualquier clase de intensidad de luz se puede obtener con la

sizuiente relacidn:
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Dedido a que generalmente se usa la misms celda para hacer las deterai-
naciones colorimétricas, la intensidad reflejads permanece constante
en todas las lecturss y dedbido a que es muy pequefia se desprecia,

simplificéndose ls relacién anterior:

lo 'Xa*lt

De estas tres cantidades, la intensidad absordida no se puede leer
directamente, por 1o que su valor se obtiene por diferencia entre los
valores I, ¢ It'

Después de varios experimentos llevados a cabo por P. Bouguer y J. lam-
bert se pudo establecer, que las soluciones coloridas siguen la Ley:
"las capas de una substancia del aismo espesor, siempre absorben ls
sisma fraceién ‘de lus que incide scbre dicha solucién”.

Esta Ley se obedece santeniendo constante la temperatura, el espesor
de la celda y otros factores. la representacién matemitics de esta ley
estd dada por la siguiente relacién:

I, = Io . @
donde It es la intensidad transmitida por la solueién,
I, es la intensidad incidente,
¢ es la base de los logaritmos naturales,
b es ol espesor de la caps
k" es una constante de proporeionalidad.

S1 casbiamos la ecuacién s logaritmos comunes , quedardi:

kb
It = I .10
(]



donde k es el coeficiente de absortividad.

Analisando la ley anterior, se deduce que conforss se aumenta ¢l espe~
sor de la caps de solucién en forma aritmftica, la intensidad de la ra
diacién transmitids disminuye geométricamente. Bn otras palabras, si
eierto espesor adbsorbe la mitad de lug, entonces el espesor que sigue
al prisero y es igual al anterior, no adbsordve totalmente la otra mitad
sino, la mitad de ese mitad, por 1o que la reducitf & un ecuarto.

la representacién matemitica de lo anteriormente expuesto, serf:

4aI/1 = -k’ @b

donde k’ es una constante de proporcionalidad, y el signo negativo
indica que ¢l poder de radiacién dismicuye a medida que el paso éptico
auments.

Integrando entre los l{mites I 001 quedarfa:

In /1, =k’d

Al trensformar & logaritmo dase 10, solamente cambia la constante de
proporcionalidad, quedando la ecuacién de la siguiente manera:

log I/Io 2 «kd

La relacién anterior nos dice que el poder radiante de una luz no
absorbida disminuye exponencialmente conforme al espesor del medio

absorbente aumenta exponencialmente, es decir:

.
I = I . ..k b kb

t o =1, .10
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De una cantidad considerable de pruedbas de laboratorio se han encon-
trado que el poder absorbente de culquier soluciée estd determi-
nado por completo por su coeficiente de absortividad (k). Kl coe -
ficiente de absortividad depende de 1la naturalesza del soluto y de la
longitud de onda de la lusz incidente. Por 1o que la ley de
Bouguer-Lasbert es vélida dnicamente pars luz monocromftica.

Beer al estudiar la absorcién de la lus por soluciones describe la
relacién entre el poder de radiacién de 1la luz incidente y de la
transmitida, en funcién de la concentracién de la especie absor-
bente para un pago éptico de longitud comstante.

El enunciado de 1la Ley es 91 siguiente : " El poder de radiacién
de un haz disainuye en progresién geométrica a medida que la concen-
tracién aumenta en progresién aritmftica”. la expresién matemftica
de esta ley es la siguiente:

lo I/Io .‘k' [

dondes k° es una constante de proporcionslidad.
¢ o3 la cocentracién.

la derivacién matemftica de sta “ey es andloga a 1a Ley de lasbert,
partiendo de la expresién:

dI/1 = k’ de

Tanto 1la Ley de Deer como la de Bouguer-Lasbert se pueden combinar
y representar por una sols ecuacién, la cual consideras la relacién
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entre ol poder de la radisciém de la luz incidente y el de la transei-
tida, en funcién de la longitud de paso éptico como de la concentra-
cién de la especie absorbente. #u representgcién matemftica es:

log I/I, = k "be

en donde k " es una constante de proporciomslidad que depende de la
1oagitud de onda de ls radiacidn, asf como de la naturaless del mate-
rial adbsorbente; b es igual a la longitud de onda del paso éptico
y ¢ 1la concentracién. De las unidades en que se express b y ¢ de-
penderd el valor y las unidades de la constante de proporeionalidad.
La longitud del paso dptico generalmente se express en centimétros y
1a concentracién se puede expresar en dos formas: grasos por litro
O en moles por litro.

Cuando la concentracién se expresa en la primers forma, la constane
te de proporcionalidad k " se llama adbsortividad "a", y cuando la
concentracién se expresa de la segunda forsa, la constante de pro-
porcionalidad recibe el nombre de absortividad molar " £",

Las diferentes en que se puede expresar la Ley de lambert y Beer
son las siguientes:

log I/Io = -gbe log T = =abe A = ade

log I/Io = «(be log T = = be A =fbe

en donde: A es igual a la absorbancia y se define como el logaritmo
de base 10 negativo de la transmitamcia; T es igual a la transmitancia
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7 se define como la relacién entre el poder de radiscién I, transmi-
tido por una solueién, y el poder de radiacién I o Que incide sobre
la sisma. la forms en que se puede comprobar que uma solucién sigue
1a Ley de Lanbert y Beer es graficando la concentracién contra la
intensidad de luz transmitida, poniendo en el eje de las abcisas
los valores de 1a concentracién o los valores del espesor de la ceps,
y on el ejo de las ordenadas se colocan los valores de 1la intemsi-
dad transmitida.
Esta gréfica debe ser uns linea recta pars que siga ls Ley de lambert
y Beer. (Piga).

Entre mayor es el valor del coeficiente de adsortividad solar, mayor
o3 la sensibilidad del método eolorimétrico.

A= log I/1 =tbe

En esta ecuacién se puede ver que la absorbancia es directamente pro-
porcional a 1ls concentracién, tal como se muestra en la Pigurs B,

La Ley de Lasbert y Beer se obedece solamente g determinadas concen~
traciones, 1o cual se nota por medio de la grifica anteriror.

Cuando se ausenta la concentracién, la curva comiensa a desviarte de
ls 1lines recta . la pendiente de cada recta depende del coeficien-
te de extincidn solargy del espesor de la caps absorbente de la lus,.

ﬁo acuerdo al equipo usado en la determinacién colorimétrica, los
sétodos se dividen en?

8) Visuales.- Son aquellos en los que se usan tubod
Nessler y colorimétricos.

b) Potoeléetricos.- EN 103 cuales se emplean
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instrumentos construidos sobre el fundamsnto de una celda foto -
eléctrica.

Ultimamente los instrumentos fotoeléetricos estan desplazando s los
color{metros debido a 1o obsoleto que estos y a 1a baja precisién del
0J0 husano y su répida fatigs.

Lo dnico que se necesita con los sétodos fotoeléctricos es que el ama-
11ista use suestras de concentracidén conoeida, les toms su lectura de
absorbancia a cads una, construye una curva de calibracidn graficando
absorbancia contra concentracién, en seguida dedbe leer las absorban-
cias de las muestras priblema y las lecturas obtenidas se compare-
rin en la curva patrén, y se determina la concentracién del problems.

Debido a que los métodos fotoeléctricos se dedbn evitar fluctuaciones en
la intensidad de corriente, se dedbe usar un transformador de voltaje
constante o una baterfa de slta capacidad, o tasbién se puede evitar
las fluctuaciones usando aparatos de dodble celda.

Causas de Error en el AndAisis Colorimétrico.

Las fuentes de error en el anflisi colorimétrico se pueden deber a
desviaciones de la ley fundamental de la colorimetrfa y a otros rotivos
conectadas con las particularidades que dan lugar al color.

Una de las cusas mas importantes en la desviacién de la ley de la colo-
risetrfa es la presencia en solucidn de electrolitos extrafios.

Otra causa es la disociacién de las substancias de interés, 1o que
generalmente induce un cambio de eolor, puesto que las moléculas en
solucidn tienen por lo general un color diferente al que producen sus

fones, debido a que la intansidad del color depende de la relacidén de
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substancias coloridas e incoloras o de otro color. La intensidad
del cclor tasbién depende ce la concentracién, y la concentracién
tiene efedto sobre la disoclacién como se puede ver en la relacién
que determina ls constante de equilibrio de la disociacién:

x-[n‘] [a’] / [Ag

Como consecuencia, en soluciones suy diluidas o muy concentradas
existen desviaciones de la ley fundamental de la colorimetria.

Otra causa de error es la de que muchos compuestoscoloridos son
sensibles a la concentracién de iones hidrégeno, es decir, al pH,
por 1o que en las determinaciones colorimétricas de muchas substan-

cias es necesario el control estricto del pH.

La forma en que afecta el cambio de concentracién de iones hidrégeno
sobre las deterainaciones colorimétricas es de dos maneras:

a) casbios en la estabilidad del complejo colorido y b) cambios del
color y por consiguiente de la absoreién.

De mayor importancia en las desviaciones de la ley bisica de la colo-
rimetrfa es el proceso de formacién de complejos y en particular la
formacién de complejos mutuales, tal como sucede en el caso del CoCl,:

CoCl, + CoCl,s==2 Co'® (CoCl)

en la que CoCl_ es de un color y el complejo mutual es de otro, por

2
1o que se obtienen diferentes absorciones para asbos casos debido a
que tienen diferentes coeficientes de absortividad.

La intensidad del color y por consiguiente la absoreién, se ha visto

que dependen de la temperatura, por 1o que siempre se debe mantener
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constante o por 1o mencs en un émbito de variacién en el que la
absorbancia varfe muy poco y evitar asf{ errores apreciables.
las preparaciones de 10s compuestos coloridos se deden hacer siempre
bajo las misms condiciones en todas las determimaciones.

Aends de los errores cbjetivos, existen los errores por apreciscién
o visuales, que se deben a que ¢l 0J0 humano ¢s mas sensidle a algunos
colores que 8 otros y a que una observacién y comparscidn prolongadss
diminuyen la sensibilidad del 0jo y da lugar a errores.

Para evitar la fatiga del 0j0 en las determinaciones visuales, se dan
las siguientes reglas:

1. lavar 1los ojos con agua fris si las lecturas van a ser
prolongadas.

2. Hacer las lecturas en un lugar obsewro;

3. Hacer los perfodos de odservacién la mas cortos y
alternarlos con descansos.
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ABALISLS _ FLICRIMETRICO

Todos 1os cuerpos al somsterse a la accién de la radiacién electro-
magnética absorden enerzfa en diferentes regiones del espectro.

81 exceso de enersf{a que adauieren los cuervos 1los mantiens enm un
estado excitado poco estadble, por 10 que tienden a regresar a su esta-
do normal o basaliesto 10 logran medisnte la emisién de enerxfa
absorbida.

La esisién puede seguir diferentes caminos o mecanismos., Dero la aue
nos interesa es la emisién luminiscente, que es uma luz fria, que
emiten algunas especies cuando pierden su exceso de enerxfa.

La enisidn luminiscente, se puede obtener por varias forms entre
las que destacan las sigulentes:
1) Quisiluminiscencia: que se produce durante una reaccién
quisica
2) Triboluminiscencia: producids durante la destruccién mecé-
nica de cristales de algunas especies.
3) Luminiscencia catédica; que se produce por el bombar-
deo electrénico de algunas especles.
4) Potoluminiscencia; que se produce cuando algumas especies
enmiten la energfa absorbids anteriorsente.

De los tipos de luminiscencia anteriormente mencionados, el dnico que
se usa en andlisis fluorométrico cuulitativo y cuantitativo es el
obtenido por la energfs radiante.

S1 la luminiscencia tiene un tiempo de vida media de 108 o 107"

sepundos, se le da el nomdbre particular de fluorescencia, en casbio,
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si la vida promedio de la luminiscencia es de 10°* & 10 segundos,

se le llams fosforescencia.

Otra forms de diferenciar estas dos clases de emisién es observando
el espectro de emisidén que producen.
La fluorescencia se puede dividir en dos clases:

la. Lusiniscencia de centros dicontinuos.

2a. Lusiniscencia por recosbimcién.
La primers es la producida por soluciones liquidas y vapores, tiene
lugar cusndo la absorcién y emisién de la energfa rsdiante se efec -
téa por las mismss soléculas.
La segunda o3 cuando toda la energfis trensformada es resultado de la
participacidén de toda la materia; este tipo de fluorescencia solo
ocurre en cristales, y solamente la fluorescencia de centros discon-

tinuos tiene aplicacién en el andlisis.

La fluorescencia consiste principalmente de dos etapas que son:
a) Bxcitacién de la wolécula o absorcién de la energia,
proceso en el cual se deteramina el espectro de excita-
eidn que puede variar de acuerdo al equipo usado; y
b) Emsisién fluorescente de las soléculas excitadas, que es
caracter{stico para csda molécula.

La distribucién de 1la rediacién a través del espectro se usa en deter-
sinaciones cualitativas. Para detersinaciones cuantitativas se determi
nan las intensidades de la fluorescencia en longitudes de onda ade -
cuadas, bajo una estandarizacién correcta de instrumentos, soluciones
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y muestras. Para que la absorcidén tenga lugar. se debe recordar que
lo primero que se necesita es conter con moléculas que absorben sufi -
ciente energfa, la cusl posteriorsente emitirén. A estas moléculas

se les llams Fluoréforos. Ademis la radiacién a 1la que estan expues-
tas las moléculas, debe estar en la regién del espectro en la aque la
puedan absorber.

El mecaniswo de absorcién de energ{s qoe produce el estado ecxitado
en las moléculas del fluoréforo es el siguientes las woléculas del
fluoréforo expuestas a la radiacién estan absorbiendo fotones, en el
sosento en que la moléculs alcanze un nivel de energfs particular
ocurre una transicién hacia un estado electrénico excitado superior,
esta transicidén tiene lugar en el nivel vibracional mfs bejo del esta-
do electrdnico normal.

La transicién se debe a lo siguiente:

se sabe que las moléculas tienen orditales en los que hay un par de
electrones, cada unc con spin opuesto uno con respecto del otro, por
10 que se anulan. A este estado se l¢ llams singulete (S). Cuando
la molécufia absorbe energfa en una banda de absoreién normal de la
molécula, uno de los electrones acoplados se eleva a un nivel supe -
rior excitado (o) , produciendo el espectro de excitacidén. Este esta-
do de excitacién, por 1ézica tiene mayor energfa e incluso éste es
Bayor que la necesaria el estado de singulete excitado; el exceso de
enerz{a disipada como energf{a vibracional, rotacional e intersolecu-
lar con otras moléculas durante el tiempo en que permanece

excitada la molécula, que en el caso de fluorescencia es del orden

de 10‘8 a10™ segundos.
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Cuando se alcanza el estado vibracional mfs bajo del singulete excita-
do (§), 1a probabilided de regresar al estado electrénico normal
alcanza su mfximo valor si no ha sido una disipacidén total del exce-
80 de enrgfa vibracionsl. Una vez que ha transcurrido la vida media
de excitacidn, los electrones excitados regresan al estado electré-
nico normal emitiendo luz fluorescente de longitud de onda parti -
cular que depende d¢ varios factores.

El espectro de absorcién es una gréfica de ls intensided de la fluo -
rescencis a una longitud de onda fija, contra la longitud de onda de
1a lus excitante, y es ¥til poruge al estudiarlo se pueden predecir
los lugares en uge tendrd lugar la emisién fluorescente.

Generalmente la energ{ de emisidén es de menor intensidad. es decir,
de longitud de onda mayor que la enerzfa de excitacién: por lo aue
para producir fluorescencia de intensidad que se pueda observar bien
en el espectro, es necesario usar radiacién de longitud de onda corta,
por ejesplo lus ultravioleta.

Las determinaciones cualitativas por mftodos fluorimétricos se basan
en que cada substamcia emite fluorescencia de color caracter{stico:
por ejmplo, la cocaina da una luz fluorescente de color asul., 8in
embargo en deterainaciones cualitativas mas exactss y en las que dos
O mas sudbstancias diferentes produzcan luz fluorescente del mismo
color, cads substancis se determina por medic de las caracterfs. -
ticas de sus espectros fluorescentes. BRn capbio, en el anflisis
cuantitativo por métodos fluorescentes, la base pars hacer las deter-
ainaciones es medir la fluorescencia producida (eficiencia de 1la
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fluorescencis) o la intensidad de la emisién fluorescente.
Para la deterainacién cuantitative especifica se deben preparar uns
0 varias soluciones tipo de la substancia fluorescente o concentracio-
nes conocidas, se mide en un fluor{metro su intensidad de emisién y se
construye una grifica (curva) con los valores de intensidad de la fluo
rescencia o de la eficiencis de la fluorescencis contra la concentr-
cién .
Las soluciones tipo y las miestras se dedben de preparar, conservar
y sedir bajo las mismas condiciones. Después se mide la intensidad
de la fluorescencis de la muestra y con la .ayuda de la cuva de pa -
tréa se detersina la concentracién de la muestrs.

Las determinaciones cuantitativas por métodos fluorométricos solamen-
te se aplican cuando las concentraciones de las soluciones sobre las
que se hacen las lecturas son muy bajas (mencs de uma parte por =i -
11én). dedido a que solamente a concentracionss bajas se cbedece la
Ley de Beer (la relacidn lineal entre concentracién e intensidad de
enisidn o eficiencia de fluorescencia) que estadblece que en una solu -
¢1dn de una substancis absoebente, la absorbancis es directamente
proporcional a la cantidad de moléculas absorbentes.

La lug transmitida en este caso como luz fluorescente se obtiene de

las siguientes ecuaciones:
- be
x/xo = o=t
La parte absorbida esta dada por la siguiente férmula:
- = -e-tbe -l = - o-ftbe
1-1/1, (1 -e )i I -1 Io(lo )

por lo tanto
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P-(1 <D ¢
donde ¢ es el cudntico de la eficiencia de lu fluorescencia:

P=¢1,(1-0%); PrrgT 2.303¢be
on donde k es una constante de correcidn cuyo valor depende del ins

trusento y del error debido a gque solo se mide la fluorescencia que
sale por una rejilla y no la que se emite en las demis direcciones.

De la férmula anterior se puede ver que la intensidad de la fluores-
cencia mantendrd una relacién lineal con la concentracién solasente

a bajas concentraciones.

Después de un 1{mite particular pars cada especie, ls eficiencia de la
fluorescencia con respecto al aumento de la concnetracién. permanece
constante y depués baja debido a una disipacién de la fluorescencis por
reflexién, dispersién, interaccién, etc.

Pars que una molécula sea capaz de emitir rediacién fluorescente des -
pués de ser excitada, debe tener una estructura molecular (general-
mente planar) capas de absorber la cantidad suficiente de enerzia que
produzca emisiones fluorescentes, cuyo espectro se observe claramen-
te para poder estudiarlo.

Las moléculas que emiten fluorescencia aceptable debido a la canti-
dad epergfa que absorben, son aquellas gque tienen doble ligaduras con-
jugadas una gran estadbilidad, ispartida por resonancia y si ademas
contienen grupos donadores de electrones (hidrdxido,asfgeno, etc)
forman anillos y tienen metales unidos por coordinacién: esas mole-

culas seran mas absorbentes y en consecuencia dardn una emisién
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fluorescente gas intern:a,
La forms en que se mejoran la absorcién y la emisién de las molé -
culas por medio de 1los fuctores mencionados anteriormente es aumen-
tando la rizidez molecular y disminuyendo la disipacidn vibracional
de la energfa elactrdnics.
Aunque hay pocos compuestos inorgénicos que producen fluorescencia,
y los metales con los que trabajamos (cobre, niquel, plata) no la
producen, todos éstos se pueden hacer reaccionar con msoléculas fluo-
rescentes (generalmente orginicos) para poder obtener compuestos
que s{ producen fluorescencla y con los que s{ se pueden hacer deter-

minaciones cualitativas y cuantitativas por métodos fluorosetricos.

Como ya se 4136 con anterioridad, las determinaciones culalitativas
86 hacen en algunos casos obserbando el color de la fluorescencia que
emiten los distintos quelatos. Sin embargo, en ocasiones dos o ms
motales diferentes al reacclonar con el aiswo fluordforo para formar
dos quelatos diferentes, producen una luz fluorescente del mismo color
Para darle especificidad a la prueba, se camblan algunas variatles,
por ejemplo, de tal manera que haya fluorescencia de diferente color
para cada quelato, cambiando el pH, o que sold uno de los dos la
produzca.

En el andlisis fluorométrico se ha desarrollado otro aspecto que sir-
ve para determinar especies que no emiten fluorescencia por los méto-
dos normales, cuyo fundamento consiste en anular la fluorescaencia
producidia por los fluordforos. E£1 mecanismo del proceso de extincidn
de 1a fluorescencia consiste simplemente en la destruceidn del

quelatc fluorescente por modificacidn de su estructura, quedando el
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agente destructor de la fluorescencia unido al agente que antes fue fluo-
rescente. La determinacién de la fluorescencia se hace en funcidn
de 1a extincién de la misms, as{ mientras sayor ses la destruccién
de la fluorescencia mayor es la concentracidn del agente de ésta.
Debido a que las determinaciones fluoroaétricas son de alts sensibi-
1idad, se debe trabajar bajo condiciones lo mis semejante posibles,
de tal manera que los tipos, blancos y suestras sean de 10 mis
parecidos.

Las principales causas que alteran la intensidad o eficiencia de la
fluorescencia son las siguientes:

temperatura, pH, naturaleza de la sudbstancia fluorescente, disolven-
tes usados, presencia de materias extrafias, solvatacidn,asoclacién,
disociacién condensacién, cruzamiento entre sistemas, disipscién de
energfa por mecanismos diferentes al de emisién, conversidn interna,
desactivucidn colicional, factores que aumentan la estabilidad de

la resonancia, etc.

Casi todos los fenémenos que alteran la fluorescencia de las molé -
culas las causan sodificaciones en su estructura. Por eejmplo, el
asortiguamiento que consiste en un conjunto de efectos entre los que
destacans
a) Transferencia intermolecular de energ{a entre el fluoré-
foro y otras moléculas, lo cual se evita trabajando con
soluciones diluidas.
b) Desexcitacién de algunas moléculas por mecanismos dife-
rentes a los que producen fluorescencia.

¢) Desactivacién que puede producir fosforecencia o degra-
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dacién térmica.
d) Absorcién de energfs en exceso que ocasiona que los enlsces
entre moléculas se rowpan y de esa manera se pierde energfa

que pudo haber sido dtil para producir fluorescencia.

El cruzamiento entre sistemss afecta la fluorescencia en la sigulen-
te forma: los electrones de las moléculas excitadas regresan al
estadobasal a parir de un estado excitado (triplete) por desacti-
vacién colicional. 81 se tienme una molécula excitads y ésta tiene
un dtomo paramagnético, este dtomo aumenta el cruzamiento entre sis -
temas que causan la desactivaciés colieional con 1o que la ®olé-
cula ya no emitird fluorescencia.

Tasbién se puede inducir el cruzamiento entre sistemas, introducien-
do en la molécula fluoréfora, £tomos de mayor mimero atémico, debido
a que esto aumenta el acoplamiento entre el spin y el orbital.

La variacién de la fluorescencia obtenida con respecto al pH, no
sigue una regla definida, sino gue algunas veces algunas substancias

enmiten menos fluorescencia con el pi y en otras sucede lo contrario.

La eficiencia de la fluorescencia, que se define cozo el cociente
de intensidad de la fluorescencia entre la intensidad de la radia-
c1én incidente, por lo general es menor que uno, debido a que la in -

tensidad de la emisién es menor que la intensidad de absorcién.

La eficiencia al igual que la intensidad de la fluorescencia, depen -
den de muchos factores entre los que se encuentran:

a) Naturaleza de la sutstanclia fluorescente, por
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ejezplo la rodamina, tiene una eficiencis de 0.97, en cambio, la
clorofila tiene un valor de 0.95;

b) Longitud de onda de la radiacidn de excitacién, yi

e) Concentracién del fluoréforo.

Titalagiéo

81 anflisi volusétrico se bass en la adicién de una solucidn de oom -
posicién conocida & la solucién constituyente cuys cantidad se desea
determinar. A la solucién de concentracién conocids se le llam
solucién valorada. la titulacién o valoracién es el proceso de adicién
de volimenes medidos de una solucién & otra; el instrumento utilizado
para la medicién es una bureta, que es un tubo largo con graduaciones
de volumes y una llave de paso en la parte inferior.

El objetivo de una titulacién es la adicién de una cantidad de solu -
c1én valorada quimicamente equivalente a la cantidad de substancis

por deterainar.

Bsto significa que la relacién molar de la especie conocida a la des -
conocida, debe ser igual a la relacidén que establece la ecuacién
quimica tal como estd escrita. La adicién de un exceso o una canti -
dad insuficiente hard fracasar la detersimacién. La reaccidén puede
ser dcido-base, oxidacidn-reduccidn, precipitacién de uma sal poco
soludle, o cualquier otra que sea pricticamente completa y que no
produzca reacciones secundarias.

Indicadores

Un indicador es un écido o una base que tiene un color diferente al de
su base (o deido) eonjugada, depende pues del pH.
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GENERALIDADES SOBRE 108 DITIOCARBAMATOS.

Bl disulfuro de ecarkono, al reacciomar cop axinas prisarias en la
presencia de hidréxido de sodio, forma el diticcarbamsto, de acuerdo
con 1s siguiente ecuacién:

R_NH ¢ C§ "IOR——OQ'-C//S +H, 0

2 ? 2 =gy, 2

Los ditiocarbamatos reaccionan con elesentos que tienden a la forma-

e

que son solubles y extraitles en disolventes orgdnicos.
Bl reactivo mas importante de este grupo es el dietilditiocarbamato
de sodio.

czn,\'_ c:)
cH” " sma
Dietilditiocarbamato ce sodio (cupral).

El dietilditiocsrbamato de sodio (NaDDTC), con peso molecular de
171.25, es un cospuesto cristalino cuya solubilidad en el agus es
35 g/100 el., en disolventes orgénicos es menos soluble. En la forms
de fcido dietilditiocarbérico es reslsente soluble y extrafble con
disolventes orgénicos, tales como el tetracloruro de carbono, el clo-
poformo, ete.

Ls constante de disociscién del deido dietilditioecarbdmico es de:
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Ks = 4,5 x 10;60 C ( PK HA = 3.35) en solucién acuosa.

El coeficiente de particién entre las fases orgénica y la fase acuosa
o8 de 343 pars el tetracloruro de carbono y es de 2360 pars el cloro-
formo. Con (log Py, = 2.39 pars el tetracloruro de carbono y ( log
Pm ® 3,37) para el cloroforso,

Dados estos valores, es evidente que abajo de un pH de &, el reactivo
on forma écida serd mas soluble en compuestos orginicos, que en agua.
A un pi superior s 4, la form disociada, serd mas soluble en agua
que en disolventes orgénicos.

Bl dcido dietilditiccarbdmico es muy inestadble y es por eso de valor
lipitado en soluciones dcidas. Bl tiempo de descomposicién es direc-
tamente proporcional a la eoncentracién del 1ém hidrégeno.

La vida media del dcido antes mencicnedo, & temperatura ambiente es
constante, por 10 que se pueden producir las condiciones de experi -
mentacién (Tabla I). Kl dietilcarbasato de sodic reacciona eon un
gran nimero de elementos en un rango limitado de pH pars ls existen-
cia del complejo. Tasbién es usado como agente enmascarante pars la
deterainacién por separacién de alguncs metales.

8in esbargo, por el uso del &cido etilendisminotetraacético (EDTA) y
otros agentes enmascarantes, también se pueden usar para una sepera -

cidn selectiva.

Algunos de los dietilditiccarbamatos metflicos son coloridos y la
detcrminacién por métodos de absorciér en la pyorfa de las veces es

s directa.

Otros métodos tal-s como la espectrograffa, la fotometrfa de flame

etc., pueden ser usados para la determinacién de vurios elementos,



antes de la extraceién selectiva eon ditiocsrbamstos.

Cabe hacer 1la sclarscién de que en este estudio de extracciones,
el espectro de absorbancia de NaDDTC no afects en las sediciones
de los DDTC de 1os elementos en cuestidn, tal como se sprecis
en l1a Grifics 1.



TAELA I
VIDA MEDIA DEL ACILO DIBTILDITICCARBAMICO.
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OUNDAMENTO RR 14 EXTBACCION

Bs un proceso de separacidn, en el cual el soluto se distridbuye
entre dos disolventes no miscidles y se define mediante la siguiente
ecuacidns

K = oy/c.

donde: K = coeficiente de distribucién.

€1 ¥y o) = concentraciones del soluto en los dos disclventes.
El coeficiente de distribucién es un tipo especial de constante de
equilibrio que es précticasente igusl a las solwdilidades relativas
del soluto en ambos disolventes, en este caso uno de los disolven -
tes e3 agua y ol otro es un disolvente orgénico (CCl, ), esto tiene
como objetc que las substancias inorgénicas iénicas, asf como los
cospuestos orgdnicos polares se queden en su mayor parte en la fase
acuosa y los compuestoos orgénicos no polares pasen, en mayor parte
a la fase orgénica.

Influencia de la concentracidn del reactivo orgénico.

La extractibilidad del metal con el resctivo y un disolvente orgf-
nico depende de 1a concentracién del reactivo orgénico, ya que a uma
mayor concentracién de (HA) org, 1la relacién de distridbucién aumenta

¥ la curva de extractidbilidad es desviada al lado deido, permitie mdo
as{ 1a extraccién en soluciones dcidas; el uso de una mayor concen -
tracién en el reactivo nos ayuda especislsente para la extraccién de
wetales fécilmente solvatables.

Lacs considersciones pricticas, a menudo limitan las variaciones per -
misibles por la magnitud de los parésetros usados, en el caso donde
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el quelato es detersinado espectrofotométricamente, un exceso de
reactivo, nes darfa un error, debido sl coeficiente de extincién, que
apreciable en la longitud de onda que sea usada para la mediciénm.

8in esbargo es conveniente en todos 1os procedimientos de separacién
el uso, de un exceso de reactivo orgénico, para asegurar ls reaccién
cuantitativa.

Influencia del Disclvente Orgdnico.

La naturalesa del disolvente orgénico también influye en la relacién
de distribucién de asbos, resctivos y quelatos, a mayor solébilidad
del reactivo en el disolvente orgénico mayor serd el, coeficiente
de particién Pyye Por ejemplo, la soludilidad de algunas S-dicetonas
se incrementa on el siguiente orden: tetracloruro de carbono, benceno
cloroformo, el valor correspondiente de py, aumenta en ol sisso
orden. Una relacién sisiler ha sido notads entre 1la solubilidad y
el coeficiente de particién del quelato.

Los disolventes que tienen oxigeno son capaces de desplazar instan -
téneamente las moléculas de agua y, por lo tanto, la extraccién del
quelato es mayor.

Influencia de Ja Rstabilidad del cuelate

De acuerdo a la ecuacidn:

£ » =[|M;Jor¢ /[n]l}n] = Sorg /K,

puede verse que al aumentar la constante de estabilidad Ke del quela -
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to MA, auments el valor de 1s constante de extraccién K y 1a extrac -
c1én puede llevarse a cabo en soluciones slcalines o poco écidas.

Los valores de pH (promedio) decrecen en el siguiente orden: fierro,
cobalto, cobre, nfquel, etc. Es por lo tanto posible la prediccién del
comportamiento de 1la extraceién . Muchas constantes de estadilidad

de quelatos, formsdas entre iones metdlicos y varios reactivos orgd-
nicos, han sido medidas; en base & estas investigaciones bay oume -
rosas relaciones cuantitativas, entre la estabilidad del quelsto, las
propiedaes del 1én metdlico y el reactivo orginico, en algunos casos

la constante de estabilidad de muchos quelatos todavfa no han sido
estudiadas experisentalaente, por 10 cual pueden ser predecidas en base
8 las relaciones discutidas anteriormente.

Bstas relaciones son vilidas universalmente, pero son aplicables
normslmente s6lo a series limitadas de cospuestos semejante (}octco-
tonas, 8-hidroxiquinoleinatos, etc.) en slguncs casos, la estadili -
bilidad del quelato se encuentra que es mas bajo que la esperada,

en relacién con la eonstante de disociacién del reactivo corres -
pondinte.

Bstas desviaciones han sido explicadas en términos de efectos esté -
rieos, por ¢l mimero de anillos, etc.
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1.6

GRAPICA: 1
ESPECTRO DL ABSORCION D8
BaOTC B CCY,
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EXTRACCIQP CON SOLVENTRS.
Férmla del quslato: Oe (RRTS)s

Ransctro de Absorcién

fa absorcién que presenta el ¢‘.‘o(ll>rt:)3 se encuentra entre los 300

y 700 mp , presentando un mixiso de sbsorbancis en los 410 uj ,un
afniso en los 590 mp, sublendo nuevamente a 650 ma , ¥ dismimuyendo
hasta llegar a cero (Grdfica 2) (%, 2b),

En soluciones con un pH en el dabito de 4 a 11, es extrafdle por el
uso del NaDDZC, (Grdfica 3), en la presencis de ECK y BDTA como
agentes enmascarentes (3, ¥, 22). Para valores de pit en el dabito
de 8 a 11 con el uso de KCN no es posible 1la extraceién y con el EDTA
on ol ubito de pH de 5 a 7 la extraccién se lleva en form inceaple -
ta (W,21).

Alguncs iones, como los citratos, tartratos, etec., no interfieren

on 10 adbsoluto.

Bl quelato de cobalto en presencia de hidrdgenc es muy estadle y

esta detersinscién es ussda para detectar el ccbalto en nfguel, acero,
etc., deo la sangre humana (16, 23, 22),

Bn coancentreciones de O a 20 ppm el quelato sigue la Ley de lasbert

& Beer & una longitud de onda de 380 m y con una celda de longi -
tud de 1 cm. (Gréfica &), (22).



Baactives
Solucion de Co %0 ppm.
Aeido clornfdrico diluido.
solucién de acetons (50 § de acetilcetoma y 50 $ de cloro -
formo).
8olucién de perdzido de hidrégenc al 3 $.
8olucién de NaDDIC ol 2 §,
Tetracloruro de carbono (disolvente).

Progedisiento oazs )a sxtragcidn.

A una muestrs en solucién que contenga 10ag de Co como sfnimo en 25
al de agua, con AC1 se ajusta el P alrededor de & (en caso de que
se tenga que eliminar otros wetales, agregamos 10 al de acetilce -
tona), agregasos varios ml de HaDDIC ( de 6 a 9) y separascs la fase
acuosa de la fase orgénica por medio de un esbudo de separecilnm,

& 1a fase orgdnica se le agragan 5 ml de peréxido de hidrégeno, pars
poder formar un complejoextrafble de codalto, se ajusta el ¥ s un
valor 40 6 & 9 7 se ealicats a ebullicién durante 10 mimitos, se
agregan 5 ml de BalDIC y 5 ml de CClLy, se deja enfriar la solucién y
se procede a realisar la medicién a 340 ma(22).



TABLA 1I1.-, (Datos de Gréfies W).
Longitud do cada: 30 mp .

Absorbencis vs Comcentrecida (ppw).
0,2
0.3
0.5
0,7
0.8
1.1
1.2
1.
1.6
1.7

TERERE>FN



GMAPICA: 2
NOWBAB DEL ELEMFIO: COBALTO
$ DS LONGITUD D& ONDM
8) 100 ¢ de Co ea 25 m1 de CC1,
b) 10 & de Co ea 25 ml de CCY,
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ERIERMINACION COLQRIMETRICA DR Cy?* COM DDTC POR
AXIRACCION CO8 SOLYKITES

Rérmua del quelate : Cu (DDIC),

Banectzo de Absoroidn.

La absore1én aue presenta el Cu(DDTC), se encuentrs entre los 300
y 800 mp , y decrece hasta llegar & cero, presentando como valor
aixieo los 450 mp y como nfnimo los 365 mu. (Gréfics 5), (b, 5,
21, 1%5).

Bxtractibilided.

En soluciones con un pH considerado en el dabito de 4 a 11, es
extrafble por el uso del MaDDIC 9Grdfica 6) (9, 17) en 1a presen -
cia de KCN y BDTA como agente enmascarante (3, 4, 5). Cuando hay
presente KCN la extraceidn de Cu no se lleva & cabo en el dmdito de
pH de 8 a 11, sin embargo si el quelato de Cu ya formado con HaDDIC
se 1¢ agreza KCF a un pH senor de 6, se presentarsi una decoloracién.
Siendo posible una extraccidn de une cantidad muy pequefia de Cu,
cuando es mayor la concentracién de KCN y mfs alto el pH, se redu -
ce la cantidad extraidble, los valores son del orden de décimas por
clento, por 10 que son casi imperceptibles. E1 EDTA en el dabito
de pH de 5 a 11, no presenta ninyun problems, ninguna influencia.

81 se va a trabajar en el lado écido, se puede arregar un poco de
cloruro de amonio, con el objeto de precipitar el hidréxido de Cu

y facilitar la reaccién con el NaDDTC, ya que esta reaccién es

my lente.

Pars la ottencién de valores cuantitativos de Cu en un émbito de
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pH de 4 a 11 es my importante la adicién del EDTA y pars trabajer

a un pi mayor de 10 se tiene que eliminar todos los elesentos que
interfieren, tales como el bismuto y el oro. 81 se trabaja répido, no
presentaran interferencia pequefias cantidades de BRh, Ru ¢ Ir, porque
estos elementos reaccionan suy lento con el NaDDTC (9). Con Pe pre -
sente se puede usar dcido tartérico como agente enmscaraate (7).

Bn concentraciones de O a 20 ppm el quelsto sigue la Ley de Lasbert

& Beor & una longitud ¢ onda de 436 mpy uns longitud de celda de

1 em (Grifica 7) (25,11).

Beactivos

8olueidn de Cu, 50 ppm.

8olucién de deido tartérico al 20 .
Solucién de dcido bérico al & £,
Hidfxido de sodio.

Solucién de NaDDTC ol 1 §.

Acido fluorhfarico y Mo, (50-50 $).
Tetraclorurce de carbono (disolvente).

Procedimiento para 1a sxtraccidn,

Colocar en un crisol de platino 50 ml de la solucién mestra, que
contenga 10 ag de Cu como minimo en 25 al de agua y se le agregan

5 ml de deido fluorhfdrico con nftrico, destilando en bafio de vapor
hasta que sea una mescla uniforse (Jjusto antes de gue se formen cris
tales, si se llegan a formar en las orillas se cbtendran impuresas).

Cuando aparecen los primeros cristales, se agregen 25 ml de deido
tartérico y se calients durante § sinutos, se afiaden 25 ml de dcido
bérico y se calienta en bafio de vapor durante 15 minutos.
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Se coloca en un vaso de precipitedos, usando un s{nimo de agus pars
enjusgar el crisol. Se agregan 12 ml de Ns(0H), pare alcanzar

un pH de 9.

81 no se ha formsdo el precipitado hasta este punto, lavar la solu
eién con doido tartdrico y dérico, reajustando el pH & 9.

Eafriar 1a mescls y pasarla a un esbudo de separacién y agregar

10 ml de tetraclorure de carbonoy efectusr la extreccién. El extrac-
to se afora a 100 al y se procede & realizar 1a medicidn de la
abgoreidn a W35 » , (9, 25, 11, 1%, 20, 22 ),
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TABlA II.- (Datos de Oréfies 7).
Longitud de ondas 436 ap.

Absorbencia vs Concentrscils (psw).
0.1
0.2
0,2
0.32
0.3
0.32
0.k
0,52
0.6

SEEFEKE >
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ZETERMIMACION COLORIMETRICA Df Mz3* CQN DDTC POR

EXIRACCICN CON SOLVENTRS
Pérmla del guslator Mo (DDTC)y
Ramsctro de Absoraidn

La absorcién que presenta el Mn (um)3 empiesa & 1os 300 mp y ter-
mine en los 800 m presentando un valor miximo s 1os 355 sNy dos
nfnincs a 1os 450 y 520 mp .(Ordfica 8) (W),

Extractibilidad.
En soluciones con un pH en el dubito de 6 a 9, es extrafble por el

uso del WaDDTC (Grdfica 9), en la presencis de ECN y EDTA como

agentes enmsscarentes (3). Para valores de pi en ¢l dmbito de 8 &

9 no presenta ninguna influencia el KCN sodre el guelato.

Kl EDTA sf presenta interferencias a un gl superior a 8 (3, M),

Rxisten algunos iones, como los citratos, fosfatos y tartratos que

presentan una interferencia miy marcada, pero puede ser eliminads
por el uso de, hidroxilamina en forma de tiociamato (26).

Los metales que presentan interferencias pueden ser enmascaradcs

con KCH, o bien, eliminados de la fase orgéniecs con un lavado pre -

vio con EDTA. Este método es may usado en la determimacién de man -
ganeso en acero (18).

Ba concentraciones de O a 20 ppm el quelato sigue la Ley de lambert

& Beer a una longitud de onds de 505 mpy con una celda de 1 cm de
longitud (Gréfica 10).
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Aunque el EDTA evita la extrsecién del Mn, uns ves formado el com -
plejo, no es afectado al sgitarse, se detersina a 635 ma ( si hay
fierro presente, se determins a 58D mu ., pars efectos de correc -
etbn) (b).

Reagtivos
Solucién de Mn, 50 ppe.

Solucidn de citrato de amonio al 30 §.
8olucién de NaDDIC al 2 .

Solucidn de NaOH diluido.

Solucidn de KCN a1l 5 § .

Solucién de BDTA a1 1 §.

Tetracloruro de carbono (disolvente).

Exesedimdanto de la Extracaldn

A 50 ml de la solucién muestrs que contenga por 1o ' menos 104 como
afnimoc en 25 ml de agua, se ajusts & un pi de 6 & 9, se le agregen
S ml de citrato de amonio y 3 ml de NaDITC y se reajusts el pH a 8
usando hidréxido de sodio, se le fiade 1 ml de KCN y se afors a 100
al, pasendo la solucidn a un esbudo de separacién,

se le agregan 1C ml de tetracloruro de cardbono, se agita fuerte -
sente durante un minuto, separéndose las fases, a la fase orgdnica
se lava con 10 ml de solucién de EDTA, se procede a realizar la
lectura de la absorcién a 505 s (26).



TABLA 1V.- (Datos de la Grifics 10).
Longitud de ondas 505 m

Abgorbancis ws Concentracién, (ppm).
0.3
0.6
0.8
1.2
1.
1.6
2.0

‘;BBOOCN
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2¢

DETREMINACICH COIQRIMEIRICA DRL M4  CON DDIC POR

EEIRACCION CON SOLYRNTRS
Rérmla del guslatos Wi (W)z
Bagsctro de Absorcidp.

La absorcién que presenta el Ni(DDTC), es muiy peculisr, arriba de los
470 my dard una absorcidén muy pequefia, sl disminuir 1la longitud de
onds 1a sbsorcién auments en una forms pronuncisda, el valor mfximo
esrd dado a 10s 393 mu y ol nfnimo esté dado s los 470 ma habiendo
un rango constante entre locs 300 y los 435 = (Gréfics 11) (4,24).

Axtractibilidad
Bn soluciones con un pH en el dmbito de 5 a 11, es extrafdle por

el uso de NaDDTC (Grdfica 12), en la presencia de KCN y EDTA como
agentes enmascarantes. El EDTA en soluciones con un pH mayor & 5 no
interfieren en la extraccién, en un pH menor a § la extraceién se
1lleva a cabo en forma incompleta (&, 6).

Algunos iones como fosfatos, citratos,etc. no intervienen en lo
absoluto (5, 6).

Este sétodo se usa para ls determinacién por extraccién de Ni en eli -
mentos, usando una extraccién preliminar con dimetilgliozima.

En extracciones de O a 20 ppms el quelato sigue 1la Ley de Lambert

& Beer a una longitud de onds de %00 8M y con una celds de 1 cm de
longitud (Gréfica 13) (6).
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Solucién de Ni, 50 pom.

8olucién de citrato de amonio al 10 £,
8olucién de hidréxido de amonio.
8olucién de NaDDIC al 1 §.

Acido clorhfdrico 0.5 M,

Tetracloruro de cardbono (disolvente).

Precedimients
A uma solucién suestra de 20 ml agragarle 5 ml de citrato de amonio,

neutralisando econ hidréxido de amonio, pars odtemer un g de 7.5 ,
sgregar 2 ml de NaDDTC ( mayor cantidad si hay Cu & Co presentes).
Agregar 5 ml de tetracloruro de carbono, agitendo durante medic mim -
to separsr usando un esbudo de separacién, agregar § ml de hidfo-
x21d0 de amonio pars lavar, en caso de uae se tenga mucho oobre pre -
sente, repftase el lavado com hidréxido de amonio, el nfquel que -
dard en la fase orzdnies, se procede a la lectura de la absorcidn
a 326 m(1.6).

TABIA V.- (Datos de la Gréfica 13).

Longitud de onda: 400 mu

Abgorbancia vs Concentracién (ppm)

0.2 2
0.52 &
0.8 3
1.0 8
1.1 10
1.k 12
1.7 1

1.9 16
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RETREMINACIQH COLORIMETRICA DE A CQN DOTC FOR
EXIBACCION CON SOLYRNIES

Péraula del qualato s Ag (DOTC)
Bazsstzo de Absorsidn.

La absorbancia que presenta el AgDDIC es muy pequefia. Dues da um
curvs precipiteds, ademis no presenta valores sixiscs ni minimos. la
obtencién de lecturas del AgDDIC son diffeciles de efectusr (Grifica
) (W),

Rxtzactibilidas,

En soluciones con un oH en el dmbito de k a 11, es extrafdle por el
uso del NaDDIC (Gréfica 15), en la presecia de KCH y EDTA como sgentes
enmascarantes (3,4).

Para valores de pH superiores a 8 la precipitacién de AgDDIC es difi-
eil de lograr, sin embargo, al agregar el KCN se logrs fécilsente,

en pH inferior de 7 precipita adn en la presencis de KCH. En el
dmbito de oH de ¥ a 11 el EDTA no presenta ninguna influencis

(38,

Existen algunos iones, como los citratos, tartratos, etc., que mo
interfieren en 10 absoluto aientras no se trate de odbtener plats
setflica do la solucién (5).

Para la extraccién cuntitativa es conveniente hacer lo siguiente:

se puede usar el principio de la medicién del NaDDTC agregando, hasts
que empiece & haber un opacamiento de la solucién, este sistems no
presenta muchas ventajss en comparacién con otros métodos ya cono-
cidos que son afs sensibles y mfs sencillos, (19).



77

En concentraciones de O a 20 ppm ¢l quelato sigue la Tey de Tamber
A Beer a una longitud de onda de 0O mu y con una celda de 1 cm de
longitud (Grdéfica 16) (27).

Reagtives .

Solucién de Ag, 50 ppm.

Solucién de RDTA a1 2°C.

Acido acético diluide.

8olucidn de NaDOTC al 2 §.

Solucién de NaCl al 20 §.

Acido sulfdrico 0.03 M.

Tetracloruro de cardono (disolvente).

Precedisiento para la sxtraccido.

A una solucién muestra que contenga 10ag de Ag como afnimo en 25 ml
de agus 3¢ le agregan 2 ml de TDTA: mediante el uso del deido acéti-
co se ajusta ol oY a un valor entre & y 5, se agrega NanDIC hu‘h que
ol color no cambie, se agregan 10 ml de tetracloruro de carbono y se
dejan separar las dos fases.

Te plata es transferida cualitativamente dentro de la fase orginica

¥. 81 hay Hg presente, éste permsnecerd en el extracto, se procede a
efectuar la medicién de absorcién a 300 mm (26),



78

TABLA VI.~ (Datos de la “rdfica 16)
Tongitud de ondas 400 s

Adgortancia vs Comcentrecién (ppmd.
0.2
Ol
0.6
1.0
.32
1.5
1.72
1.8

EE8¥sRK BN
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ORAFICA: 16
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SOM0_REACTIVQ.

Los métodos gravimétricos y volumétricos para la determinacién de plata
con benzotriaszol fueron revisados por Kodams (2a).

La adicién de una solicién amoniacal de 2,3-naftotriazol a uma solucién
econteniendo iones de Ag y EDTA resulté en un precipitado correspondiente
a la férmla: AgC), Hghy,

o M — [oomlN

Este reactivo fue encontrado apropiado para la determinseién directa de
cantidades en siligramos de plata por medio gravisftrico.

BReactivos .

El 2,3-naftotriazol fue preparado disolviendo 5.0 grasos de 2,3-d1iami-
nonaftaleno en 200 ml de dcido acético glacial, diluyendo s 800 ml con
apus y & 1000 ml con hielo. Cuando el hielo estuvo completamente derre -
tido se adicionaron 25 ml de nitrito de sodio acuoso 1.2M, mientras se
agitabs vigorosasente.

El precipitado de 2,3)-naftotriazol fue recristalizado 2 veces a partir
de agua hirviendo conteniendo carbén descolorizado, el promedio sedido
fue de 60% de 10 que se dederfa ceder teéricamente y el producto tuvo
un rango de fundicién de 19%-197 C. £l material results definitivamen-
te suy insoluble en agua frfa y soluciones fcidas (excepto HC1l concem~
trado).

Es muy soluble en soluciones bdsicgs y es soluble hasta la cantidad de
C.15 gramos en 100 ml de agua hirviendo.

Para este método fue preparada una solucién de 2,3-naftotriazol disol-
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viendo 2.5 gramos de este reactivo en 30 ml de amonfaco acuoso concen-
trado diluyéndolo con 100 ml de agua y filtrindolo a través de un filtro
de fibra de vidrio tipo Reeve-Angel (grado 934AH) hasta que ningun resi-
duo quede on el filtro.

La solucidn standard de plata (5 mg/ml) se prepard disolviendo O.7875
§ramos de AgHO  de calidad reactivo en un recipiente volusétrico de 10

al conteniendo 1 ml de !m03 y diluyendo hasta alcansar el volumen con
agua. Diariamente se prepararon soluciones frescas de nitrato de plata.
Una solucidn conteniendo 5-100 mg de plata, se adicionaron 25 ml de la
solucién problems, se ajusta a un pH de 11 con amonfaco acuoso y se afla -
den 2-20 ml de solucién de 2,3-naftotriazol dependiendo de la cantidad
de plata de la muestra. Un exceso del 50 £ de reactivo es suficiente pars
precipitar la plata completamente. Se mantienen las muestras a 60-70 C
por 15 minutos y se dejan enfriar s temperatura asbiente.

Se filtra a través de un esbudo Coors=Gooch y un filtro de fibra de vidrio
Reeve-Angel (crado 93% AH), se lava d0s veces con 20 a 30 ml de agus
caliente ( tan cerca de 100 como sea posible) y se seca a 110 C de 1 a 2

horas & peso constante. E1 factor de conversién es de 0.03908,

Begultados

2n la tabla VII se muestran los resultados de algunas deterainaciones de
plata con el reactivo en ausencia y presencia de algunos metales extrafios.
La Plgura C suestra prusbas de interferencia culitativas llevadas a cabo
afiadiendo 10 21 de solucién de prueba, 2 ml de solucién concentrada de
amoniaco y 5 ol de solucién de 2,3-naftotriazol 0.05 M en 10 ml de una
so.ucién de un 1én de metal extrafio 0.01V.
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De los iones que se prodbaron, y se suestran en la Figuras C solamente
antimonio y yodo interfirieron. Los hidrézidos de sluminio, titanio,
berilic y manganeso, son siespre insolubles en presencia de BDTA, por
10 que cebe ser usado tartrato para formar compuestos solubdbles.

El tartrato adeafs enmascara ol paladio. Asoniaco acuoso tiende a cosgu-
lar el precipitado. Bn la Pigura 17 se mustra el efecto del pH sobre
1a precipitacién del maftotriaszolato de plata.



Tabla VII

Deterainacién Gravisétrica de Plata en presencia y
ausencis de algunos metales extrafios.

Metal afladido (a) Plata tomsds (mg) Plata encontrada (mg).

5.00 5.18, 5.29
—_ 10,00 10,20 10,32
—_— 15.00 15.02 15,28
—_— 20.0 19.82, 19,81
AL(IID) 15.00 15.06, 15.02
Cd(11 ) 15.00 14,93, 1b.9%
Co(I1) 10,00 10,08, 10.27
cr(111) 15.00 15,28, 15.28
Cy(11) 10,00 10.37, 10,28
Pe(111) 20,00 19,98, 19.9%
Hg(11) 20,00 19.9%, 20,02
Mn(11) 20,00 19.99, 20.02
(1D 10,00 10,15, 10.36
Po(I1) 15.00 1.9, 1%.9%
2n(11) 10.00 10.28, 10.16

Mezcla consistente des
AX(I11), Cd(1I), Co(11), Cu(Il), Pe(III), En(1I), N4(II), PB(II),
Pd(n). 2n(11). 19,50 19019' 19.b ,190500

(a) 0.1 gramo de cada wetal afiadido.
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Aparatos.

Los espectros de absorcién fueron obtenidos con un espectrofotémetro
Bausech % dosd 505, (2b).

Las mediciones de absorbancia fueron hechas con un espectrofotémetro
Beckman DU modelo B usando celdas de cuarzo de 1 cm.

Beactives
El 2,3Naftotriazol fue preparsdo disolviendo 5.0 gramos de 2,3diasino-

naftaleno en 200 ml de dcido acético glacial, diluyendo a 800 ml con
agua y & 1000 ml con hielo. Cuando el hielo estuvo completamente disuel-
to se adicionaron 25 ml de nitrito de sodio acuoso 1.2 M, mientras se
agitaba vigorosamente.

El precipitado de 2,3-naftotriaszol se recristalizd dos veces a partir
de agua nirviendo conteniendo carbdén descolorizado, el promedio cedido
fue de 60 § de lo que se deber{a ceder tedricamente, el producto tuvo
un rango de fundicidn de 19%-197 C. El1 material es definitivamente
my insoluble en agua fria y soluciones £cidas (excepto HC1 comc.).

Es my soluble en soluciones bdsicas y es soludble hasta la cantidad de
0.15 gramos en 100 ml de agua hirviendo.

Para el sétodo colorimétrico se disolvieron 100 mg de reactivo en 100 ml
de agus caliente 8 100 ml de NaOH 0.025 M. Las soluciones de reactivo con
una concentracién de 10,0 mg/ml o mayor, se prepararon diariasente,

debido a que en le lapso de una semana ocurre una descomposicién
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considerable; soluciones menos concentradas permanecieron estables

durante un mes cuando se almacenaron en la obscuridad.

La soluciénn standard de Ag ( Smg/ml) fue preparada disolviendo 0.7875
gramos de llal03 de calidad reactivo en un recipiente volumétrico de 10
sl conteniendo 1 ml de HNOy y diluyendo hasta alcansar el volumen con
agua. Se prepararon diarissente soluciones frescas de nitrato de plata.

Una solucién de prueba en EDTA 0.05 M y de tartrato de sodio 0.05M, fue
preparada disolviendo 18,6 gramos de la sal disédica EDTA y 11.5 g del
tartrato de sodio en un 1itro de agua.

Erecediniento
La plata en el rango de 1-30 g/ml se deteraind por mediciones de la

absorbancia del complejo triazol de plata en solucién bisica. 8e prepes-
raron muestras afladiendo a una serie de matraces de 100 =l de volusen
0«3 mg de plata, 5 ml de una soluecién de 2,3-naftotriasol diluido en
solucién ( 10 mg/ml) de sosa 0,025 M, 10 ml de la solucién del agente
enmascarsnte y 10 ml de solucién amortiguadors de pH 10,5,

Como el hidréxido de amonio dedbe ser excluido para. prevenir la precipi-
tacién del complejo de plata, una solucién amortiguadora (hidrézido de
sodio-metancamina) fue preparada adicionando 6 gramos de metancasina

s un 1itro de agua destilada y suficiente cantidad de hidréxido de so-
dio pars ajustar el pi de la solucidn a 10.5; el pR es critico (ver Tabla
VIII). Persitir que el color amarillo del complejo plata-naftotriazol se
desarrolle por un perfodo de 3-5 minutos, y posteriormente se mide 1la
absorbancia a 436, 416 330 nm. Contra una referencia standard que con-

tenga todos los reactivos excepto plata.
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3¢ prefirieron las mediciones a 435 nm detido a que la mayorfa de los

complejos metal-zDTA no absorben luz de esta longitu: de onda.

Heaultados .

En la grafica 18 se aprecia el espectro visible ultravioleta de la absor-
bancia del reactivo y el complejo.

Los resultados para la plata en presencia de metales extraiios con una
concentracidn a 50 g/ml de reactivo se suestran en la Tabla VIII.

La plata ( 1 g/ml) se pudo detersinar en presencia de una mezcla de -
cu(11), Co(11), N4(I11), Mn(1I), y Fe (111), conteniendo S000 g/ml de

cads uno; estos cinco iones son los comlejos de LDTA mis coloridos.

En la grafica 19 se observa el efecto del pHi en la absorbancia.

Un estudio de latoratorio (Grifica 20) mostré que lu relacién de
plata u 2,3naftotriazol an »1 complejo fue de 1:1. Lla absortividad
solar del cosplejo es 1000,



Tabla VIII
Leterminacién Colorimétrica de Plata en presencia

de otros iones.

Ag ?;;:;nto Ag czn;;:?ndo
Ala) 0.5 0.5
1.0 1.0
3.0 33
5.0 502
10,0 10.0
B(b) 1.0 0.9
5.0 5.0
10.0 10,0
20.0 20,0
Cle) 1.0 1.0
2,5 2l
5.0 5.0
10.0 10.0

(a) 50 p p = por cada uno e los nitratos presentes: Cu(Il), Co(II),
Ni(11), Mn(II), Pe(III).

(b) 100 p p = por cada uno de los nitratos presentess Cu(1l), Co(1I0,
B§(ID), PB(ID), Zn(1D).

(c) 5000 p p @ por cada uno de los nitratos presentes: Cu(Il), Co(IIl).
ni(11), ¥a(11), re(1ir).
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GRAFICA: 18
ESPECTRO
4) 2,3-MAFTOTRIAZOL 10 g/ml
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GRAPICAs 20
ESTUDIO DE LA RELACION
MULAR

A) REACTIVUS O, 1% MOL
B) REACTIWUG 0,11 EOL.
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DRIKIVINACION PIJNQROMETRICA DE PLATA CON
2a3=NAPTOTRIAZOL COMD REACTIVO .
En uns investigacidn de las propiedades de los b tetrioles y nafto-

triagoles, se encontrd que el bensotriazol no fluorece bajo la luz
ultravioleta, que el 1,2-naftotriasol fluoreeié lentamente cuando fue
expuesto a una lug ultravioleta de corta longitud de onda, Yy que el
2,3-naftotriasol mostrd una fluorescencia muy fuerte que podria ser
absorbids por iones de plata, de esta manera se decidié investigar el
uso del 2,3-naftotriazol como reactivo pars la plata.

Bxesrimsatacids

Apamatos.
Los espectros de fluorescencia fuerdm obtenidos con un espectrofoté-

mstro registrador Bausch t Load 505 y un accesorio fluorescente (2¢).
Las intensidades de fluorescencia relativa fueron deterainadas con
un fluor{metro Farrand Modelo A-2 y las titulaciones fluorométricas
fueron logradas de acuerdo al procedimiento de Wierss Y Lott (24).

lisactivos

Bl 2,3-naftotriagol fue preparado disolviendo 5.0 grasos de 2,3-dis -
minonaftaleno en 200 ml de dcido acético glacial, diluyendo posterior-
sente & 800 al con hielo. Cuando el hielo estuvo completamente disuel-
to se sdicionaron 25 ml de nitrito de sodio acuoso 1.” M mientras se
agitaba vigorosamente.

Bl precipitado de 2,3-naftotriazol fue recristalisado dos veces a par-
tir de agus hirviendo conteniendo carbén descolorizador, el promedio
cedido fue de 60 % de 1o que se deberfa ceder tedricamente y el
producto tuvo un rango de fundicién de 194197 C . L1 material es defi-
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nitivamente muy insoluble en agua frfa y soluciones dcidas (excepto
HC1 cone.).

Es suy soluble en soluciones bdsicas y es soludble hasta la cantidad

de 0,15 gramos en 100 ml de agua hirviendo.

Para este procedimiento se disolvieron 100 mg de reactivo en 100 al de
agua caliente 6 100 mlde NaOH 0.025 M. Las soluciones de reactivo con
una concentracién de 10.0 mg/ml o mayores fueron preparadas diariamente
porque en el lapso de una semana ocurre una descomposicidén considersble;
soluciones menos concentradas permanecieron estables por un mes

cuando fueron almacenadas en la obscuridad.

La solucién estandard de plata (5 mg/ml) fue preparada disolviendo
0.7875 gramos de AgNOy de calidad reactivo en un recipiente volusétri-
€0 de 10 ml conteniendo 1 ml de Hw; y diluyéndolo hasta slcansar

el volusen con agua. Se prepararon diariamente soluciones frescas de
nitrato de plata.

Una solucidén de prueda en EUTA 0.05 M y de tartrato de sodio 0.05M se
prepard disolviendo 18.6 gramos de la sal disédica de EDTA y 11.5 gra-
mos del tartrato de sodio en un litro de agua.
;mmm.mm-ﬁnm.m-

La plata puede ser deteraminada en el rango de 0.025-0.100 g/ml por
sediciones de la intensidad de fluorescencia de las muestras relativa
a un blanco de refereneia conteniendo todos los reactivos excepto la
plata. Ll procedimiento fluorométrico directo usa los mismos reactivos

que el procedimiento espectrofotométrico, pero no usa agentes de prueba.

Dado que la plata opaca la fluorescencia del 2,3-naftotriazol, la inten

sidad de fluorescencia decrece con el aumento de la concentracién
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de plata; las mediciones fueron reslizadas después de un tiempo estan-
dard de 5 ainutos.

Resultados

En la tabla LX se muestran los resultados obtenidos en la determinacién
directa de plata en la ausencia de nitratos de setales extrafios, pero
on presencis de cloruros, se usé una solucién de reactivo conteniendo
0.05 g/ml.

Del espectro registrado en el Bausch & Losb 505 se escogieron filtros
pers la méxima excitacidn y fluorescencia del reactivo. Filtros Corning
nisero Cpss ¥ C8 oy 3¢ usaron como filtros de excitacién y trensmi -
sién respectivamente. Las mismas titulaciones fueron reslizadas en el
fluor{metro Farrand (mismos f1ltros) y un registrador de la sefial de
salida para la determinacién de 0.1 - 2.0 g de plata por ml, (amorti-
guador metancamina, pH = 10.5) con 0.1 mg/ml de solucién de Z,3-nafto-
triaszol comso titulante. Kl punto final fue indicado por el incremen-
to en la intensidad de fluorescencia cuando un exceso de reactivo

fue asgregado.

Durante el presente trabajo se intentd incrementar la sensibilidad del
sétodo fluorométrico por medio de extraccidn, realizados sin éxito,

ya que no se encontré ningun solvente orginico.



Tadla IX
Determinacién Fluorosftrica Directa de Plata.

Ag presente Ag encontredo
(Pepebde) (Pepode)
Ata) 25 25.2%
% 49,50
75 75.7%
100 103
125 125
B(b) 25 25
%0 %
75 76
cle) 25 b3
% 52
75 »

(a) iones no interferentes.
(b) C1° presente, 60 p.p.d.

(e) C1° presente, 600 p.ped.
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COMO_REACTIVO

La dipicrilamina disuslts en solucién diluida de hidréxide de scdio

0 hidrézido de amonio forms una solucién de color amarillo-narenjs

81 una sal de potasio es afiadida a esta solueidn, un precipitado cris-
talino de color amrillo-rojizo aparece, el dipierilaminato de potasio
es foraado.

la formacién es ezplicada por el reemplasasiento de un hidrégeno, £to-
®0 del grupo imino en la moléculs de dipicrilamime

(80,) C.H —EK—C_B_(N0,)
23 62 62 2y
pero es probable que la formacidn de la ssl de dipicrilamina sea por
ol reemplazamiento del £tomo de hidrdgeno del grupo hidroxi en la

forma enol, da un compuesto teniendo la siguiente composicidén:
00— B —o0

=D,

51 precipitado formado cuando la dipicrilamina es sfiadida a una solu-
e1én de potasio, es insoludle en agua fris, por lo que es suceptible
de ser usadu pars lu separacién de potasio, de sodio, y de los alca-
1inotérreos.

A 0°C 1s solubilidad del dipicrilamimato de potasio es de 0.073 g por
1itro, mientras que a 25°C es aumentada la soludbilidad a 0.88 grasos

por litro.
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Para la determinscién gravisftrica de potasio existen dos procedimientos
el procedisiento 1 es dtil pars muestras con cantidades de potasio em un
rango, que va de 0.2 & 0,005 gramos.

Kolthoff y Bendixz autores del procedimiento 2 que después se expone,
este procedimiento fue elaborado estando en todos los casos cantidades
constantes de potasio y variando la cantidad afiadida de diferentes
cationes (1itio, magnesio, calcio y bario).

De la tadla de resultados se aprecia que tanto ¢l magnesio en cantidad
afiadida de 200 mg y calcio en cantidades afiadidas de 32, 84, y 170 ng

1a cantidad de potasio, odbtenida con respecto de la presente es corrects,
siendo este valor preciso cuando son afiadidos 32 mg de caleio.

Los sftodos se exponen enseguida.
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Beactivos

La preparacidn de la dipicrilamina fue hecha disolviendo difenilamina
en dcido sulfirico concentrado, cuidadosamente ponienio esta solucién
en dcido nftrico fuzante, se mezcla para lograr una completa nitracidn.
Se coloca la mezcla en agua helada después, se filtran los cristales
amarilios, lavando hasta que esté litre de dcido nftrico y se recrista-
1128 en dcido acétieco glacial (7).

. rreparacién de 1a sal de magnesic.

rescle 12 gramos de dipicrilamina con § grasos de éxido de magnesio,

y pase la mezcla s un matraz de S00 ml con 4OC gl de agua destilada.
Agite btien y esper de 14-15 horas y después filtre. E1 filtrado es um
solucidn que contiene una sal de sagnesic al 3 5.

Erecedipiento 1.

A la solucién que vu & ser analizads se aflade rdpidamente un 25-30 % en
exceso ce la solucién de dipicrilaminato de magnesio al 3 %, con agie
tacién constante. la determinacidn se efectua después de transcurrir
30 mirutos si la cartidad no es menor de 1C =g, pero si la cantidad
presente estd en mencr cantidad, la mezcla se dejara reposar 2 horas
para realizar la determinacién. Filtre, lave con éter frfo anhidro a

10 C seque el precipitado a 80-9C C y pese. L:l factor de potasio es de
0.0819%.Los resultados obtenidos por este método son satisfactorios
para el potesio en cantidades dentro de un rango de 0,2=0,005 gramos.

Brocedimiente 2

El siguiente procedimiento esta descrito por Yolthoff y Eendix, (8).
Pese la muestra que va a ser snalizada en un crisol de porcelana, y
disuelva en un vcluiren suficiente de afua la suestra, conteniendo

% Bt For ml.
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S1 la solucién es deida se neutralize con NaOh hasta que vire el

agul de tipol; si es alcalina se neutraliza com HC1l usando el mismo
indicador. Afiads poco a poco con sgitacién constante un 50-100 % de
exceso del reactivo al 3 5 de dipierilaminato de magnesio ( 7 ml pars
10 mg de potasio).

Tome ¢l erisol mueva con un agitador, y filtre al vacfc con. agua
trfa por espacic de 15 minutos.

Lave el precipitado una vez con un sl de agus frfs y después eon 3 &
& porciones, en porciones de 1 ml de solucién ssturada de dipicrilasina-
to de potasio, y finalmente con 0.5 ml de agua frfa. Seque ls mues-
tra filtrada y lavads a 110 C por espacio de una hora.

enfrie en el desecador y pese, el peso del potasio en el precipitado
es calculado por el factor de 0.0819%,

Resultados obtenidos usando dipicrilamina pers la determinacién de
potasio con la presencia de otros metales estan dados en la Tabla X.



TABLA Xe=DLTBHFINACICN GMAVIPETRICA Db FUTASIC

K afiadido
[

10
10

10

10

10

10

10

10
10

10
10

Catién
D!’Ol‘llt.

eecee
LXXX Y]

Litio
Litio
Litio
Magnesio
Magnesic
Magnesio
Magnesio
Caleto
Caleio
Caleto
Calelo
Bario
Hario
sario

CUB DIPICHLILARLNA.

Cantidad
de catién
sfiadido
ng

(XXX ]

eooce

109
10

100

32
k13
1
320
6
27
53

Peso de
Dipicri-
lasinato
de potasio
[

0.1215
0,1217
0.1220
0.1213
0.1235
0.1216
0.1219
0.1219
0.1217
0,1230
0.1221
0.1726
0,1230
0,128k
0.1293
0.1606
0.1961

K encontra-

do
ag.

9.95
9.97
9.99
9.98
10.12
10.33
9.99
9.99
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Brror
por ciento

0.5
«0.3
0,1
0,2
*1,2
+3.3
0.1
«0.1
0,3
+0,8
0,0
0.4
<0,8
+5.2
+6,0
+32.0
+61.0
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&ETRBMISACION CQLORIMRTRICA DRE FOTASIQ CON DIPICHILAHINA
COKC  RRACTINO

Kolthoff y Bendix (8) pecozsrdar®; @l uso de la determinacién colo =
risétrica para microcantidades de potasio.

Soluciones acuosas de dipicrilaminato de potasio varfa enm el color de
amrillo-roiizo, para soluciones saturadas, & amrillo lizero con bajas
concentraciones. La Ley de Beer no es aplicable a esas soluciones, ¥y
consecuentesente un color{metro no puede ser usado,

La detersinacidn puede ser hecha por medio de un color{metro foto -
eléctrico y una curva de calibracién por comparacién por estandares

0, por medio de la titulacién colorisétrica.

Puesto que una solucidn acuosa de dipicrilaminato de potasio bajo
hidrélisis, 1 ml de NeOh O.1 N es afiadida a cada 100 ml de la solusién
s analizar.

El sicutenta sétodo es usado.

Beactives.

Me:cle 12 gramos de dipicrilamine con 5 gramos de Oxido de Magnesio y
transfiera la mezcls a un matraz de 500 ml con 400 ml de agua.

Agite bien y después de 12 horas ffltrelo. La sal de sodio de dipi -
crilasine puede ser usada pars la determinacidén colorimétrica, y esta
solucién estd preparada por la mezcla resultante con agua para dar una
solucién aque teniendo ademds de agus, dipicrilamina con un ligero
exceso de Na_CO, y diluyendo la mezcla resultante con agua para dar

23
una solucién que contenpa 3 & de dipicrilaminato.
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Erocediatento

Evapore la solucién a sequedad en un crisol de porcelana de 20 ml, y
sfiada 3 ml del reactivo de sodio o de magnesio. Ponra el erisol en
agua fria por espacio de 15 minutos, despues filtre al vacfo, colecte
el filtrado en un filtro shot que ha sido puesto on agus frfa. Lave
el precipitado con 2 ml de agus frfa, y después eon -3 al de solu -
e1én saturads de dipicrilasinato de potasio en agus frfa, vy fimsl -
pente con un =l de sfua fria.

Remueva el f1ltro que .3 sesejante & un filtro shot del tubo de suceidén
y llene la seccién grande del tubo que sirve de filtro con acetons

( la parte que sirve de filtro esta con asbesto ligero), con uns pi -
peta pequedla.

La acetona va ir disolviendo el precipitado detenido en el asbesto .
pasando a través de la tela de asbesto, y, la solucidén se recibe en un
erisol, este procedimiento se repite hasta que todo el precipitado
esté disuelto y la acetona viene sin color.

Diluya la acetona en solucién a 1000 ml con agua conteniendo 1 ml de
NaO¥ O.1 N por 100 al.

Compare el color en un tubo de Nessler, o mida con colorfmetro foto -
eléctrico, con una curva de calibracién preparada se puede comparar.
Los resultados obtenidos usando el método colorfmétrico para la
det:raminacidén de potasio en presencia de otros iones estd dado en

ls Tabla XI.
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TABLA XI.-LETERMINACION COLORIMETRICA DE POTASIO CON
LA PRESENCIA DB IONBES EX‘RAROS.

1én Extrafio Cantidad de Potasio Potasio Brror.
Ién Extrafio Tomado Encontrado
- AL
crvene 5 w2 -3
coscscee cone 50 8 -2
8odio 0.5 50 8 -2
Sodio 1.0 50 bs -9
Sodio 3.0 %0 L) -2
Magnesio 0.5 50 W8 -2
Vagnesio 1.0 50 50 o
Magnesio 3.0 50 5N N
Litio 1.0 50 50 [\]
Calcio 1.0 s0 L &
Calelo oee 25 27 *?
Sodio 3.0 25 36 1
Megnesio 1.0 25 29 <
Litto 1.0 25 9 “
taleto 1.0 25 29 %
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Andur (13) ha aplicado la colorisetrfs pera la determinacién de pe -
queiias cantidades de potasio en tejidos sanguineos. Un msétodo emp{ -
rico indirecto ha sido desarrollado por el que los autores tienmen cler -
tas ventajas sobre el procedimiento de Kolthoff y Bendix. Es mis répi-
do , requiere menos manipulacién y aperatos, usa msenos reactivo para la
determinacién, y es capaz de resultados mis precisos.

Reactivo
Reactivo de dipicrilaminato de 11tio: Prepare una solucidn al 0.6 § de

dipierilaminato de 1itio como sigue: afiada 3 gramos de diricrilamina a
ana  solucién de 0.55 gramos de carbonato de litio en 100 ml de agua.
Caliente a 50 C déjela reposar por 2% horss, y entonces filtre en un
matraz de 500 ml y diluya sobre 500 ml. Otra vez caliente s SO ml ¥
afiada dipicrilaminato de potasio hasta que el sélido no se disuelva.
Ls solucién saturada se lleva a temperatura asbiente, y no se filtra.
La sal de potasio usada en la preparacién de este reactivo estd form-
da por la adicién de ocos ml. de la solucién al 3 $ de dipicrilamina-
to de 1itio a determinada cantidad de solucién de cloruro de potasio,
seguido por el lavado del precipitado con agua destilada.

Solucién estandard de potasio: Prepare una solucidn de sulfato de pota-
sio o cloruro que contenga O.1 mg de potasio por ml.

Brocedimjento
Tomwe nueve tubos de centrffuga de 15 ml., y al primero aflada 1 ml, de

solucién estandard de potasio, al segundo afada 2 ml. de la solucidn
estandard de potasio, al tercero 3 ml., etc. Ponga 1los nueve tubos a
un secador y evapore a sequedad. Enfrfelos a temperaturs asbiente y

afiada 1 ml de reactivo fresco filtrado, a cada uno, usando la misma
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pipeta. Mezcla los contenidos de los tubos por rotacién en las palms
de las manos y espere 2 horas. Extraigs C.4 ml de cada una de las
suestras, usando una pipeta pars sangre, la punta es cubierta por una
pequeiia pheza de papel filtro sujetada en el lugar por una banda de
hule. Remueva el papel filtro y diluya a la marca, y entonces vacfe
el contenido en un matraz de 100 ml. volusétrico y diluys a la marca
con agua destilada. El porcentaje de luz transamitida es entonces deter-
pinada y los valores obtenidos pars las nueve muestras estandares y
para O.4 ml de reactivo diluido a 10C ml son graficados para dar uma
curva estandard, tal como se muestrs en la Figura D.

El valor desconocido es entonces determinado exactasente por el mismo
tratamiento, usando la missa pipeta que fue usada en la preparacién de
la curva estandard, y cosparando la transmisién observada en porcentaje
con ésta.

Las detersinacione mis exactas fueron hechas con muestras conteniendo
de 0,3-0.8 mg de potzsio.

La reproductibilidad de resultados usando este método depende de casi
enteramente de la reproductibilidad con que el procedimiento quimico
es realizado. Bs por 1o tanto importante para la mayor precisién que
las missas pipetas deben de ser usadas para asbos estandares y des-
conocidos.

Huestras conteniendo menor de 0.15 mg de potasio puaden ser deterai -
nadas graficando la curva con reactivo mas diluido, o por la adicién
de 0,15 mg de potasio a cada muestra. El dltimo procedimiento aparece
como o1 mfs satisfactorio, puesto que el uso de soluciones mas diluidas
prolonga el tiempo de precipitacidn completa, y también vuelve la

deterainacién mas sensible al cambio de temperatura.
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La sal de dipicrilaminato de 11tio es usada en este procedimiento por
que las grandes cantidades de magnesio o s0dio puede estar presente .
en la muestra, y el uso de magnesio o sodic como reactivo puede incre -
mentar la concentracién de uno u otro ién en el punto donde la copre-
cipitacién toms lugar de un modo aprecisdble.

Xohn ha determinado pequefias cantidades de potasio colorimétricamente
(13) por ls medids de la desaparicién del color de una solucién de
dipierilaminato de magnesio cuando la solucién es usads pers prect -
pitar potasio. La pérdida de color es proporeional s la cantidsd de

potasio precipitado.
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DETEEMIMACION _DE POTASIO _POR _ TITULACION  COM
RIPICRILAMINA.

Winkel y Maas (10) han reportado un método rdpido de titulacién pare
la deteraminacién de potasio, después de precipitado con dipicrilamins.
El precipitado es disuelto en acetona, la solucién se diluye en agua

s uns concentracidn de acetons de 20-30 §, y la mescla resultante
titulads conductimétricamente con HC1l 0.1 N. “ste método peraite

1a deterainacién de 1.7 mg de K0 en 5 ml (27).

Otro mftodo diferente estd basado sobre el tratamiento de la acetona
on solucién de dipicrilaminato de potasioc con un volusen wedido de HC1:
hirviendo la solucién se remueve el CO, y la acetons, filtrando y
titulando el exceso de dcido con una solucién estandard de Hidréxido
de 8odio en presencia Je asul de bromotimol.

Portnov y Afanasev (28) han reportado un sétodo de titulscién que
depende del tratamiento a una solucién de una sal de potasio, con uma
solucién estandard de dipicrilaminato de magnesio en exceso, filtran-
do pars separar la ssl de potasio, y titulando el exceso del reactivo
en el filtrado con HC1 O.1 K.

Beactivos
HC1 0.1 N

Sal de Potasio
8olucién estandard de dipicrilaminato de magnesio.

Eauipe

Un potenciéeetro.
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Pregedimiento

Trate 0.2-0.8 gramos de la muestra con 20-50 ml de una solucién estan-
dard de sal de dipicrilamina de magnesio. Diluya a un volumen de
(50100 ml), filtre, y titule una alfcuota del filtrado com HCl 0.1 N
potenciomfétracasente. Un ml de cido 0.1N corresponde a 3.91 mg de
potasio.

La cantidad de £cido usada en 1la titulacién de la ssl de magnesio de
dipicrilanmina es equivalente s la cantidsd de ‘potasio en el precipi -
tado.

“uando el dcido es afadido a una solucién de acetona de dipicrilamina
de potasio, la amina precipits y la solucién casbia de color, de rojo
a amsrillo. De acuerdo a Sueda y Kaueko (12), es necesario solamen -
te la medida del volumen de cido requerido que causs la dessparicién
del color.

Adends por este método no es necesario filtrar la solucién, pero el
sétodo no es satisfactorio en la presencia de sucha acetona. Los
cambio de color de amarillo a rojo, y consecuentemente mejores resufi-
tados obtenidos por 10s precisos casbios de color, per la adicién

en oxceso del éciso y la retrotitulacién con una base estandard.
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De lo expuesto con anterioridad, concluyo 1o siguiente:

Traténdose de setales valiosos las deteraminaciones inmvolucredss,
setales como son niquel, cobalto, plata, manganeso, mismos que por
su costo justifics la aplicacién del método. Constderando ese punto
de vista inicialmente scn métodos recomendables.

Con el reactivo 2,3-Naftotriaszol se determinan cantidades que scn
del orden de siligramos a gramos. Usando la dipicrilssins las can-
tidades determinadas estan en un rango que va de O.2 gramos & mili-
gramos. 5S4 se esplea Ditiocarbamato de So0dio la cantidad determi-
nada oscila en un caso de s8 y las mas do las veces do 10 o

50 gramos.

¥o podemos omitir el aspecto econdémico por demfs importante.

En este renglén se afirma que tanto el Ditiocarbamato de Sodic como
la Dipicrilamina, son técnicas en las que los reactivos necesariocs
para poder llevarlas a cado son accesibles, en cuanto, su costo,

su disponibilidad, existen en el mercado nacional.

Para ol desarrollo del método con el resctivo 2,3-Naftotriszcl se
presents una situacién crftica, tods vez que el costo del reactivo,
¥y la disponibilidad del mismo lo hacen incosteable.

Fara la sdquisicién de este reactivo se tendrfa que recurrir a la
importacién situacién que acarre, pérdida de tiempo , aumentando
todavis as{ su costo.
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