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I-. INTRODUCCION

A principios de siglo se usaron los compuestos orgdnicos
en la precipitacidn cuantitativa con regulares rasultados. Pg
ro no fue sino hasta afios despuds que se did verdadera impor
tancia a los compuestos org&niccs capaces de dar precipitados
con los cationes. Actualmente tienen un amplio campo de apli
cacidn en la solucidn de numerosos problemas de quimica anall
tica, no s88lo en andlisis gravimétrico sino en an&lisis volu-

métrico,colorimétrico, aspectrcfotomé@trico; en cromatografia.

Los reactivos orgdnicos forman complejos con iones metd-—
licos, tienen grandes ventajas en su uso con respacto a los
reactivos inorganicos: poseen cualidades que los acercan a un
reactivo ideal, pués ademds de la gran insolubilidad de las
sales formadas, son voluminosos, reducen grandemente la copre,
cipitacidén, poceen alavado psso molecular por lo que reducan
los paguefios errores da precipitacién y pasado. En otras reac
cicnas los complejos formados no precipitan, pero dan colora -
cicnes intensas gue psrmiten su aprovechamiento en otro tipo de

rd L3 -
analisis.

El chjetaivo de aste trabaje, es al de reunir algunos méto

dos do anflisis para determinar cohalto, rodio e iridio usando



roactivos orgénicos. A través de la descripcidn de los méto--—
dos se dan raferencias bibliogr&ficas con el fin de obtener una

mayor informacidn sobre el tema.



TI. GENERALIDADES SOBRE LOS ELEMENTOS.

_COBALTO.
El cobalto fue degcubierto por Brandt en 1735, se aencuen
tra siempre en la naturaleza asociado al niqual, pero en menor
cantidad, por término medio en la relacidn 1:15. Los minerales
mds importantes del cobalto son la esmaltilia, CoAsy y la co-
baltina, CoAsS, perc las fuantes tédcnicamente mis importantes
del cobalto son los residuos llamados “speissas®, que ss obtiae
nen al fundir los minarales arsenicaleg de niqual, cobra y plo

mo.

Propiedades.— Es un matal duro, da color gris acerado,
brillante, ddctil, algo maleable, s muchc mencs magndtico que
al hierro. Electronegatividad 1.88:; pasd agpecifico 8.9g/ml,
punto da fusidén 1 490 °C; punto ae ebullicidn 3 100 °C. Perte
nece al grupo VIIT de la tabla pariddica, nimero atdmico 27,
pesc atdmico 58.9332, los estados de oxidacidn més c¢omunes son
2 v 3, existen algunos isStopos radiactivos sisndo el mis impor

tante el Ca—60; su configuracidn electrdnica es: (Ar) 42 347,

Es atacado lantamente por los &cidos sul.fiiricos y clorhi
drico dilufdos, muy scluble en &cido nitrico; es raslativamenta

poco reactive. Se& combina con el carbono, £isforo y azufre, al



ser calentado con esos slamantos. A temperaturas elevadas, tam
bién as atacado por al oxigeno atmosférico y por el vapor de a

gua, dandc CcO. No es combustible axcepto como polvo.

Obtencién.— Por tostacidén de los minerales, seguida por
{a} reduccidn térmica con aluminio; (b) reduccidn electroliti
ca de soluciones de metal; (¢) lixiviacidn con amoniaco & fci
do en un autocclave a temperaturas y praesicnes elevadas y reduc

cidn subsiguiente con hidrdgano.

Formas Disponibles.— Perdigones, ancdos, polvo de 150 -
mallas y alin mis £ino, de hasta 99.6% de pureza, cintas dicti

les (95% Co,. 5% Pe), cristales Gnicos.

Paligros.— En forma de polvo as inflamable y ligeraments
téxico, puede producir trastornos por inhalacidn, ingestidn &

contacto.

U s 0 s.— En productcs gquimicos (sales de cobalto, agen
te oxidante), electrogalvanizado, cerdmica ( los &xidos se em
plean para el decorado de la porcalana}, filamentos para ldmpa
ras, catalizador (eliminacidn del azufre dal patrdlesc, procasos
‘2z, sintesis orgfnicas), vidrio, secante en tintas de imprenta
pinturas y barnicas, aleaciones (una aleacién de Co, Al, Ni lla

mada alnico, Ffuertemente ferromagnética, se emplea para imanes



parmanentes) , motoras de reaccidn, Co —~-60 (utilizado mis que
el Ra como fuente de radiactividad para usos médicos, aesteri

lizaciones industrialas).

RODIO.
Fue dascubierto por Wollaston en 1803.

Propiaedades.— Metal blanco plateado, duro, dictil y malea
ble. Electronegatividad 2.28, peso espacifico 12.41 g/ml, pun
to da fusidn 1960 °C, punto de ebullicidn 4 500 °C. Pertenace
al grupo VIII de la tabla pariddica, ndmero atdmico 45, paso
atSmico 102.905, niimero de oxidacibn 1, 3 y 4, isStopo estable

Rh-103; su configuracidn electrénica es: (Kr) ssl 448.

Es insoluble en &cidos y agua regia, soluble en Acido sul

£irico concentrado caliente, en bisulfato potdsico fundide.

Obtencidn.— Se prasenta con el platino, del que se raecupa
za duranta al proceso da purificacidén, puro a partir del cloru

ro de rodioc purplirec Rh (NH3)5 CL3.

Pormas Disponibles.— Producido en forma de polvo, disponi

bles como cristales inicos.

Paligros.— XInflamable an forma de polvo.

U s os .— Aleacién con platino utilizada para pares ter



moaléctricos para medir elevadas tempaeraturas, bobinados para
contactos aeldéctricos, joyeria, activos catalizadores, revesti—
mientos de vidrio al vacio, ravastimientos galvanopl&sticos de

matales.

IRIDTIO.
Dascubierto por Tennant en 1804 al mismo tiampo que al og
mio. Su nombre deriva del arco-iris, por el color cambiante da

sus salas.

Propiedades.— Es un matal blanco plataado, duro, poco dig
til, brillante. Electronegatividad 2.20, peso espacifico 22.44
g/ml, lo qua hace del lr el elemanto conocido més pesado, punto
de fusibn 2 443 °C, punto de ebullicibn 4 500 °C. Pertencca al
grupo VIII de la tabla periddica, ndmero atdmico 77, peso atdmi
co 192.2, estados de oxidacién 1, 3 v 4, isdtopo mis estable lr-

193; su configuracifn electrdnica es:(Xe) 632 4rl4 547,

Es el elemento mfs resistenta al atagque quimico y a la corro
8ién, insoluble an &cidos, ligeramente soluble en agua regia y &1

calis fundidos.

Obtencién.— Se aencuentra con al platino, permanece insolu-
ble cuando el Pt crudo se trata con agua regia, del osmioiridio

haciendo volatilizar el osmio an forma de tstxdxido.



Formas Disponiblas.— En forma de polvo, disponible como

cristales Gnicos.

Paligros.— Poco tbxico.

U s os .—En aleacién con el Pt sirve para la fabricacién
de crisoles, cédpsulas; catalizadoras, joyeria, elactrodos comer

ciales y alambres de resistencias.



IIXI. GENERALIDADES SOBRE LOS REACTIVOS ORGANICOS.
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Los reactivos pueden clasificarse en:

a) Generales.— Se emplean para saparacionas de grupos
de sustancias o de iones, carsciendo por lo tanto,

da selactividad, son casi todos inorg&nicos.

b) Espacialaes.— Actudn sobre muy pocos productos & -
iones y se& utilizan para reacciones de identifica
cidén 6 reconocimiento directo. Pueden ser: selac
tivos & especificos, segin actuen sobre un grupo
paquafio de iones & bién sobre unoc sdlo.

Los reactivos espacialas son, generalmente de na
turaleza orgfnica y constituyen un nimeroc conside

rable.

Rarctivos Org&nicos en Andlisis.
Todo ion positivo coordina con las moléculas & iones nega
tivos para formar iones complejos. Los aelementos que forman un

complejo son:

a) Atomo central o ion positivo.— Est& enlazado cova-

lentemente a. las moléculas 6 iones negativos.
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b) Ligandos.— Moléculas o” ionas unidos directamente

al ion metflico.

c) Atomo Dador.— Atomo del ligando directamente unido

al ion cantral.

d) Nimero de Coordinacién.— Nimerc de &tomos dadores

unidos al Atomo cantral.

Los complejos intarnos o qualatog aestdn formados por una
moldcula orgénica que se une.a un catidn mediante un enlace
iénico o de valencias principales, de transferencia de electro
nes y otro covalente coordinado o de valencia seacundaria que
implica la donacidn de un par de alectrones al ién metdiico for

mando un ciclo de cuatro, cinco o seis Atomos.

Para que un reactivo orgdnico pueda formar un complejo in

tarno es necesario guas:

1. Su molécula disponga de una cadena de cuatro, cinco

8 seis eslabones.

2. En su molécula, existz un grupo capaz da ceder un
par de electrones para originar un enlace coordina
da y de un resto dcido que pueda desplazar proitones

y formar un enlaca iénico.



3. Al reaccionar pueda formar el ciclo.

La gran utilidad da los reactivos orgfnicos aestriba, entre
otras causas, an las brillantes coloracionas de los compuestos
organometilicos que originan., L2 coloracidn es debida a los gru
pos cromdforos qua absorban en la ragifn dal visible y, 2 la exig
tancia da centros de insaturacidn (dcblas anlaces, estructuras -~

gquinoideas. etc.). a su vez los grupos auxccromos aumentan la in

tansidad del colorx.

Log grupos donadoras da un per de alactronas (=CO,-w=U, =i,
= (S,-N=N, atc.) son generalments cromdforocs, mientras qua los -
grupos que oviginan el enlace ifnico (-COOH, SO3H,=NOH, OH-, atc.)

sualen ser AUROCTOWOK .

VERTAJAS DE LOS REACTIVOS ORGAMICOS

Existen diversas razones por las cualaes los pracipitantes

orginicos son mejorss gua los agentas inorgénicos.

1. Salectividad.— Puedar. ser mis espacificos gqua los reac-
tivos ordinarios; debido a esta propiedad, pueden usarse con fre
cuencia para datectar un solo £ipo da iones an una mezela compli
cada. PEn otros cascs, los ajustes da pH suelan producir la pre-

cipitacidn da un s8loc elamento. Modificando al pH y las condi-



ciones de. soiventa, un elemento pueda, a veces, precipitarse

rapidamente después de otro.

2. Sensgibilidad.— Son capaces de detactar hasta menos de
0.0lmg de substancia y an ciertos casos 10-% ng, raspecto a los
l1imites de concentracidn, son menores de 1 ppm. La gran sensi
bilidad de los métodos se debe a la formacién de substancias -
fuertemante coloridas, gque se pueden ver a bajas concentraciones
d a la formacidén de pracipitados cuyo peso molecular es varias -
vacas mayor gua el de la substancia que se investiga, y esto se
debe a gue los reactivos orgénicos tienen moléculas de gran tama

fio.

3. Facilidad de Secado.— Los reactivos orgdnicos producen
compuastos con poca afinidad por el agua y gue secan facilmenta

a temperaturas bajas para evitar su descomposicidn.

4. Copracipitacidn.- En la mayoria de los casos, la caren-
cia de carfcter iSnico da la precipitacién orgidnica reduce gran

demente la coprecipitacidén.

5. Compuestos coloreados.— Los quelatos suelen ser notoria
mente coloreados y generalmente, son solubkles en disolventes or
génicos, dichos compuestos se prestan, a los métodos analiticos

colorimétricos 4 espectrofotométricos.



DESVENTAJAS DE LOS DEACTTIUDS ORGANICOS.

1. 1a apiicaciﬁn da los compuestos orgdnicos al andlisis
es rslativamente raciente y hay muchas estructuras y mecanismos
de resaccién desconocidos. Esto limita la digcusidn de las prue

bas puesto quae no se saba cufiles son log factoras gque hay qua -

controlar.

2. Muchag vecas, los reactivos orgdnicos son poco aestables
sn prasancia da ciertos solventas de agentaes oxidantes y redug
toras © gse altaran por cambios de pH y de tempsratura. Puaden

ser destruidos dabido a esa influenciza § dar colores falsog § ~
pracipitarse.
3. Las complicadas moléculas orgfnicas gqua sa necaesitan va

ra formar guelatos son dificiles de praparar en forma muy pura,

y las impurazas causan a menudo reacciones indeseablaes.

4. Con frecuencia los compuastos pracipitados sa evaporan

al secarsam. La mayoria de allos, no obstanta, puedan secarse -

con seguvidad a 110 °C.

5. Los agantes precipitantes sualean sar insolubles en agua,

Por con@iguienia, es importante no agregar un excaso da reacti-

va, por lo que cualgquier exceso que Sea insoluble contribuiré a

aumentar al psso dal precipitado.



CLASIFICACION DE IOS REACTIVOS ORGANICOS,

Los reactivos orgénicos se pueden clagificar de varias ma-
neras. Los siguientes tipos difieren en su modo ds reaccionar

con los iones que se investigan.

Tipo A.— El reactivo forma un guelato o complejo interno
con la substancia que se prueba, debido a la prssencia y proxi
midad de grupcs capaces de producir coordinacidn. Ia substan-

cia rasultanta es colorida, insoluble ¢ ambas Cos3s.

Tipo B.— El reactivo y la substancia gue se analiza reacjo
nan por Sxido-reduccidn y cambian las csractaristicss del reac-

tivo orgdnico, generalmente su color.

Tipo C.— El reactivo ¥ la substancia gua sa investiga reac
cionan formando un compuesto por sintesisz directa, sin &xido-ra

duccidn y sin quelacién.

Tipo D.— El reactivo forma un complejo da absorcidn colori

do con la substancia inorgénica gue se investiga.
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I¥V. METOIXOS DE ANALISIS
T Y T O R S T T SN I W T N S

ANALISIS GRAVIMETRICO.

Un andlisig gravimétrico implica la determinacién del paso
de una sustancia producido a partir de un peso dado de muaestra.
Da este modo, las operaciocnes comunes del andlisis gravimétrico
incluyen pasada, filtracic: y sacado o caleinacién de la sustan
cia aiglada. Existen tras tipos da determinaciones gravimdtri-

casse

a) Mé&todos de volatilizacidn.~ La sustancia a daterminar
sa sapara por destilacidn; el producto puade ser racogide y -~
pasado, & pueda sar medida la pérdida da pasc da la muestra -

como rasultade da la destiler i5n.

b) Matodos elactrogravimétricos.— La alectrdlisis es lle-
vada a cabo, ¥ el maierial depesitado sobra unc 4o los slactro=

dos as peaesado-

e} M8todog da pracipitacidn.— La sustancia a detarminar as
saparada de los demfs constikuyentas do lo muesiza por formacidn
de un pracipitadc inscluble: al anfiligis sa completa daterminande
al peago da esta pracipitade, o al da alguna sustancia formada a

partir de &l, por tmotamianto adesuade.



pos médtodos de precipitacidén son los utilizados mis amplia

mente ¥ log pasos a gaguir son:
1. Pesada de la muestra por analizar.
2. Disolucidn de la muestra.

3. Adicidn da un reactive apropiado para formar un compues

to poco scolubla an la sustancia gque se analiza.
4. Separacidn del pracipitado formado.
5. Purificacidén del precipitado.

6. Pesada dal precipitads una vaz secado & caloinado, desg

puds de una transformacifn adecuada.

7. Calculo de la composicién quimica del pracipitado por

ciento de la muestra original.

PROPIEDADES DESEABLES DE UJ ZRECIPITADO GRAVIMETRICO

1. Solubilidad.— Un pracipitade debe sar lo suficiontemen
£a insoclublo pava gquo la cantidad perdida ne afecte soriamenta
el resultado del andlisis. Las pirdidas por solubilidad puaden
.ar de importancia cuwando as pequefia la cantidad de sustancia a

datarminar.



2. Puraza.— s propiedadas £iszicas de un preeipitado deben
ser tales que se pued:z libkerar ficilmante madiante tratamiento -
sancillo da los contaminantas normalmente solublaes. Durante su
formacién, todos los precipitados arrastran algunos de los compo

nantas solubles de la disclucién.

3. Filtrabilidad.— Daba ser peosible aislar cuantitativamen-
ta al precipitado s&lideo ¢ la fase liguida por métodos de £il-
tracidn sencillos y u4pidos. Bl que cumpla 6 no este requisito
depende del tamafio de sus partfculas, si &stas son pequefias, la

£iltracién pueda ser difieil.

4. Composicidn Quimica.— Bl precipitado debu ser de comps
sicidén quimica conocida o ficilmente convertible en un compuesto
da composicidn concecida, de ~cba forma se puada ubilizar al paso
del precipitado para el cdleoule da la composicidn por ciento de

la muestra original.

5. Otras Fropiedades.— Proferiblomente la forma dg pesada
de un precipitade deba ser no higroscOpica ni reaczionar de otra
manara con la aitmSsfoza a £in de simplificar la oporacidn de la

pasada £inal.



FACTORES RELACIONADOS EN LA FORMACION Y DETERMINACION DE UN
PRECIPITADO

A. VARIAELES QUE INFLUYEN SOBRE LA SOLUBILIDAD DE LOS PRECIPI
TADOS o 4

Las varjables mis comunes qua afeétan la solubilidadde los
precipitados son; la temparatura, la concentracién del reactivo pra
cipitante.al pH, la composicidn del disoivente. Algunas de astas
variablas son ficilmante tratablas de manera cuantitativa por -

madio de la lay dal equilibrio.

En una reaccidn se alcanza al egquilibrio cuando la veloci-

dad en un santido es igual a la velocidad en sentido contrario.

A x By mm—=xa¥* 4+ yp%-

La constante del producto de solubilidad astd dada por :
x [
xpe = [ar ] [o]

v sa estableca en una solucidn saturada, entre el soluto no di-
sualto y sus iones, as decir, cuando ge trata de un pracipitado
an prasencia da sus iones. Si el producto de las concenktracionas
de los iones, en el caso de precipitados poco solubles, as una -~
constante, al adicionar a la solucidn un ién, o sea un efecto de
ién comdn, por 1o gque en una pracipitacién, debe usarse algo més
de raactivo para una complata pracipitacién posible, peroc an excs

80 tiena genaralmanta efectos parjudiciales.
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precipitados son afectadas por la concantracién del ién hidrd-
geno o hidrdxilo del disolventa. Pueden distinguirse dos tipos
de dapendencia del pH. El primero de 8stos es un simpla efecto
de ién comin en al cual el ifn hidréxilo o el ibén hidrSganoc es
unc da los constituyentes dal pracipitado; por ejemplc, si el -~
ién hidrdxilo forma parte de un precipitado, la solubilidad dis
minzird con el aumento de concentracidn del idén hidréxilo. BEL
sazundo tipo da dapendencia sae ancuentra cuando loz aniones & -
cationas del precipitado son capaces de reaccionar con log iones
hiZrdgeno o” hidrdxilc del disolvente acuoso; por ejemplo, una
sal de un &cido d8bil, aumentard la solubilidad con al aumento

dz z=eidez.

2. Pormacién'da Idnes Complejos.— La soclubilidad de un pre
cipitado puade ser altarada por la presencia en la disolucién de
un i5n que raeacciona con el anidén 6 el catidn del precipitado -
para formar un complejo soluble, para avitar su formacién, es -
rzoomandado un exceso de agente precipitante a fin de evitar —
périidas da precipitado por solubilidad. Por otra parte, debido a
la posibilidad de la formacién de complejos entrs el precipitado

y 21 ifén comin, sa deben avitar grandes concentracionas.

3. Efacto da la Tempaeratura.—~ Generalmente, es deseable -
formar y lavar a elevada temparatura los precipitados ya que -~
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esto tienda a mejorar su puraza, las solucionez son filtradas -
répidamente, principalmente porgue su vigcocidad as mucho menor,
las sustancias contaminantes dal precipitado son ganeralmente -
mas solubles en soluciones calientes, por lo que es mis fdeil -
separarlas. Cuando los compuastos son suficientemente insolu--
bles, las pérdidas gue resultan de tal comportamisnto no condu-
cen a sarios errores. Sin>embargo, alguncs pracipitados son tan
solublas que no as peosibkble tratarlios de esta mancras las opera-
cionas de filtrado vy lavado deben sar llevadas a cabo a la tempa
ratura ambiente e incluso a la temperatura del hiszslo si se dehen

de evitar serias pérdidas.

4, Efecto dal Diselvente.-~ A causz de su naturaleza covalan-
ta la mayoria de los metales complejos con los reactivos orgéni-
cos son solubles en disalventes orginicos. Dichos disolventas se
utilizan para extraer lecs complejos gue van a ser determinadcs o
se les puede usar simplemsente para separar un sisrsnto de un com
plajo. Bn todas estas eztraccicnss al pH deba asustozse cnidadosa

mente para legrar las ceparacionas dessadas.

En las saparaciones por exbraceidn:

1. Son nocos loa compuestos mineralas solublas en los discl-
vantes orgénicos, los raeactivos organicos de los ionaes mineralas
dan, cowbinaecicnaes frocuantemente solublas, en un Aisclvanta & en

. . .
gOra pamels 4o unolvonzen .
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2. La adicién da un segundo disolvente a la fase acuosa hace
dasaparecer algunos cusrpos 46 esta disolucidn, desplazando asi
los equilibrics en gue participan estos cuerpos. Por lo tanto, -~
esto constituye un método més para actuar sobra los equilibrios -

habituales: &cido-basa, oxido-reduccidn, complejos y precipitacidn.

3. Congidarada la presencia de dos fases, gsa puadan efectuar
saparacionas, por ajompln,; rotirar ds la fase acuosa cuarpos solu-

bles en al disolvante orgdnico.

Ademds, actuando sobre los equilibrios en la fase acuosa por
los medios habituales, pH, formacidn da complaejos, oxido-reduccidn,
sa puade alterar la reparticifn da los cuerpos entre los dos disol

ventas vy consegquir asi caeparaciones muy selectivas.

Para un cuerpo A solubla "~ la vaz en un disoclvente y an gl « -

agua, tiene lugar el eguilibrio:

A aguags———=" A disolvante

y aplicando la lay de accidn da masas:

A disol D
la  agual

D se denomina constante da raparto dal compuaesto entrae al disolvan

te considaradeo y sl agua.

Suponiando guo ol cuarpo & sa raparita entre dos dicolvarios, -

§* v §. 58 cumplira:
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Asme—>=A3' con | as? =D

El cuarpo A puede estar en la disolucidn acuosa bajo diversas
formas. AB, AC, atc. Dasda sl punto de vista prdctico se define
una constanta de reparto aparents, D', que sari la ralacién entre
la concentracidn total dal cuerpo A bajo todas las formas en el -
disolvanta S', y su concantracidn bajo todas sus formas en al di-

solvente S.

El randimiento de la extraccién R, es la raslacién entre la can

tidad total dal cuerpo A an al disolventa y la cantidad total de A

puasta an juegoc.

V.- vocluman da la disolucisn acuosa

Ve~ volumen dal disclvents

R%=_jal disol. V' X l0C
[Al disol. v* +TA[.agua v

Extraceién da un raactivo orgdnico en funcién del pH.- Consi

derando a la ditizona por HD,, insvluble en agua y soluble en CCLg.

En presencia da amboas disolventas se tiena al egquilibrio:

HD zz====D" + B con an“! IH*[ = K = 10~8-7
o

CCLg4 H0

Poxr adicidn da &cido, se dasplaza el egquilibric hacia la for-

macién de HDp y la ditizona gueda en sl disolveante. Por el contra
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rio, en medio alecalino pasa al agua en forma de D,~

R %
75 T

so e W me e w T ome mw m m-

25 1

pH

Extraccifn de la ditizona con CCL4 en funcidn dal pH.

Para ‘H*] = K, 0 sea, pH = pK, el rendimiento da la extraccidn

es del 50%, |mD,| ccry = |p,”| agua.

Extraccién de los complejos en funcidn del pH.- Muchos comple
jos son insolubles en agua y 2olubles en disclvantes orgdnicos. =

Por ejemplo los ditizonatcs en agua y CCLyg 2 pH inferior a 7 se -

tienae:
2 ED; + Cot/——=cu Dgz + 2 E
CCLg aguxa CCLg agua

jcu Dypl |E* | 2
'2

BCuz*l lHDz

Les rasuliades exparimantales se raprasentan para datarminadasg

condiciones en la Eigura.
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100%
axtrafdo go (II) za (II)

£ L ol i i ) b 1 2 r L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1o 11 12 13 14

Extraccidn da diversous ditizonatos en funcién dasl pH.

Saeparacidn por extraccidn a pH controlado.- De la figura se -~
daduce qua, fijando al pH de la disolucidn acuosa aen valores da 0.5
8a axtraa el Co (IXI). A pH 6.5 & 10.0, al Zn (II) pasz a su vaz al -
TCLy.  Reciprocamente, si s agita luago la digolucidn deo ditizona
de cinc con una disolucidn acvssa de pH 2.5, el Znd¥ zo hallard tot:

menta an al agua.

B. VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA FORMACION DE LOS PRECIPIT;
DOS.

El tamafio da lag partfculas que constituyan un pracipitado afe

ta profundamente la filtracidn. Existen dos tipos de pracipitadc
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a) Suspansidn Coloidal.— Las particulas individuales so.
tan peguefias, que tienden a parmanecer indefinidamente en sus-
pansidn en un madioc ligquido vy no puaden sar separadas por ningua

no da los artificiog filtrantes usuales.

b) Suspansidén Cristalina.— Los precipitados forman particp
las gqua pueden tenar dimensiones tan grandes como varias décimas
da milimetro; astas particulas sedimentan rdpidamante en la disg
lucidén y son separadas ficilmente por los medics £filtrantas ordi

narios.

El tamafio de particula estd determinado an alguna forma por
las condicionas experimentales que pravalacen en sl tiemwpo de su
formacién. ILa temparatura, valocidad da mezcla da los reagtives,
concentracién de los reactivas y la solubilidad dal pracipitade
en al momento da la precipitacidn. Teodas astas variablas sa pus
den relacionar en una sola proriedad, la sobraesaturacidn ralativa
dal sistema enunciado por P.P. Von Weimarn "el tamafio de la pax-
ticula de caalguiar precipitado estd determinado solamante por -
la magnitud de esta propiedad, y es indapendiente da la composi-

cida quimiea™,

Una disclucidn estd scbresaturada cuando contiena una con-
cantracidn de soluto en exceso sobra el encontrado en una diso

lucidn satuzada. La scbresaturacidn da uvna disolucidn oo dafina

QO
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Sobresaturacién = Q ~ 8§

donde Q es la concentraciém da soluto en disolucién en cualguier
ingtanta y S as la concentracién de equilibrio en una disolucidn

gsaturada del mismo soluto. La sobresaturacidn relativa estd da-

da por la ecuaciodn.
Sobraesaturacién Ralativa = Q-8 / §

Por lo gue al agregar el reactivo precipitante a la diszolu-
cidn causa la sobrasaturacidn, y a medida que &sta comienza a ser
granda, tiena lugar la formacidn del precipitado que implica dos
procesos, nucleacidn & formacidén de ndcleos y crecimiento de las
particulas. El que pradomina unc de astos procasos dependerd -
dal grado de sobresaturacién. De aste modo, se ve que, particu-

las grandes y m&s facilmente filtrables pueden ser obtenidas:

a) Si la sobresaturacidn inicial de la solucidn durante

al proceso da pracipitacidén es mantenida alta.

b) Si se dA tiompo a las particulas peguefias para que --
incrementen su tamaiic. AdemAs de este crecimisnto, -
si un precipitado eristalino se forma muy w&pido a --
partir de sclucionas relativamente concentradas, as -
probabla que muchas imperfecciones rasulten en el pro

ceso, por lo tanto,un precipitado que se daja envejecer

daba sufir una recristalizacidén.



Es deseable en los métodos de andlisis gravimdtrico el ch-
tendr un precipitadc en forma de gré&nulo grueso y cristalino, -~

por lo que es convenientas
a) Mezclar los reactivos lentamenta y con agitacidn.
b) Usar scluciones diluidas.

¢) En muchos casos incramentar la solubilidad dal pra
cipitado generalmente por la adicién de un dcido &

trabajando con solucionaes calientas.

d) Dejar crecer el praecipitade hagta que el tamafic de la

particula sea tal qua puada sar retaenida por el filtro,

C. VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA PUREZA DE UN PRECIPITADO

Un precipitado formado en disolucidn por la combinacibn -
de reactivos adecuados est& casi invariablamente contaminado an
mayor & manor aextensién por los otros icnes presentes durante -
los procesos de praecipitacién. Para un andlisis gravimétrico, -
al nival da tal contaminacién debe de mantensrsae bajo a £in de

avitar cualguier alteracién apreciable en al paso dal sdlido.

La contaminacién de los precipitados pueda ocurrir por di

varsos macanismos como son, la coprecipitacidn y la postprecipi

tacidn.



COPRECIPITACION
Es el fenfmeno por al cual las sustancias normalmente solu
bles son arrastradas da la disolucidn por un precipitado insolu

bla, ocasionando la contaminacidn del precipitado.

Existen dos zipos da coprecipitacidn, dependiendo dal tama
fio da la particula del s6lido lo mismo qua da la composicidn gui

nica tanto dal sdlido como da la disclucién.

a) Adsorcidn Superficial.— Debido a las fuerzas alectrosid
ticas,. el contaminanta as un compuasto formadce por los idnas -
absorbidos scbra lz cuperficie del sdlido y los contra-icnes ds
carga opuasta an 12 palicula da liguids inmediatawmente adyacente
a la partfcula. Solamsnte cuando el Srea superficial del preci-~
pitado es granda, tisna un aefecto apreciable scbre el paso dal
s6lidec la coprecipitacidén da ests tipo, y séloc se prasenta en
praecipitades coloidalaes. Es por asto que se prefiera obhener un
pracipitado cristalino gruaso eon un Area supanficial relativo-

mankta poeguefia.

Para rodusiz la adsorcgidn de los conbanminantos sobre wn pra
gipitado coleidal, co debe da usar temperaturas cleovadas y diso-

luciones dilufidas, digestion, lavado vy raprocipiiacida.

» - n - - & ¥ - . -
b) oclugidn.— B un tipo da eopregipizacifin gpo co prozontd

4

~



en la formaciSn de pracipitados cristalinos, en la cual la impu-
raza insoluble astd incluida o” atrapada dentro de la estructura
cristalina del sdlido. Por lo tanto, actiia como un lugar de im-
perfeccibn daentro del cristal. ILa oclusidn difiere en varios ag
pectog dal otro tipo da coprecipitacién, generalmaenta, las sus-
tancias ocluidas estén distribuidas a través del cristal de mang
ra no homogdnea; un lugar dado de imperfeccidn puede contaener -
cantidad raelativamente grande de impureza. Ademis, la cantidad
de sustancia ocluida estd influanciada grandemente por las con-
dicionas y manera de formacién del precipitado. La digestidn es
a menudo eficaz para reducir la cantidad de contaminanta atrapa-
do, en cambio al lavado nc as muy aficaz, ya gue éstas estén re-
tenidas dentro da la estructura del cristal y por aello no antran

-‘an contacto con al liguido de lavado.

POSTPRECIRPITACION.

Es un tipo aspacial‘de contaminacidn en el cual la impureza
es un compuesto inscluble gqua precipita despuds de qua se ha for
mado todo 4 la mayor parta dal praecipitade analitico. En contras
te con la coprecipitacidn, la digestiSn aumenta la cantidad de es
te tipo de contaminacién, ya que a menudo esta precipitacidn secun

daria es originada por una sobresaturacidn del contaminante. La post

precipitacién pueda avitarse 6 por lo manos reducirsa, saeparando



con rapidez al pracipitado de su liguide madra.

D. VARIARLES QUE INFLUYVEN EN La COMPOSICION QUIMICA DE
UN PRECIPITADO.

El procipitado despuds de habaer side filtrado ¥ lavadc, -
deha astar libre de contaminantes, de cardcter cristalinc for-
mado por pavticulas gruesas, secado complatamente 5 caleinadoy

»

suficientemants astable para ser pasado zom aunihlizud.

Segin la naturaleza de un precipitado, &ste debe ser seca-—
do S bidn calcinado con al ohicto da obtenar un precipitado li-
bre de agua ¢ do cualguier ctro liguide y en unz forma ~uimica
astable y da corposicién definida. Un pracipitado se scmate a
sacado antre 1060 y 250 °C, cuandoc a gsa temperatura no sufra Jesg
compasicidn y su £6rmula as definida, pesdndose en la misma £33
ma en que fueron f£filtrados. En cambio, si al precipitado no -
adguiera una composicidn definida a la temperatura da sacado, §
sufze una desconposicidn parcial, cntoncas se caleina a la teme

peratura a la que sa obtanga un compuasts astabla y dafinido.

ANALISIS COLORIVITRICO.

Log métodos épticos de anilisis dopenden da dos factores:
aj} La absorcidén de enargia radianta y la medida dae la -~

cantidad da enargia do una longitnd de endo particu-

lar absorbida por lo nuastxa,



b) La emisidn de energia radiante y la medida de la canti-
dad de energia de una longitud de onda particular emiti

da por 1z muastra.

Los métodos da absorcidn son ganeralmenta clasificados se-
gin la longitud da onda implicada como (a) espactrofotometria -
vigible (colorimetria) (b) espactrofotometria ultravioleta y (c)
aspactrofotometria infrarroja (asta regidn tiene poca aplicacién

en andlisis inorganico cuantitativo}.

EL; ESPECTRO ELECTROMAGNETICO.

La radiacién electromaénética as una forma de energia que
puade ser descrita en funcidn de sus propiedades ondulatorias.
En cada una da dstas ondas, la distancia entra dos crastas (6 -
lvallas) consecutivas forman una longitud de onda A (en microme—
tros.4m & nanomatros, nm). El producto de la longitud da onda

da un haz da radiacidn por la fracueneia Y (ciciss/seg.), es la

velocidad da la Iuz, C (cm/seqg).

La radiacidén puede mostrarsa como si astuviese compuesta -

da cantidadaes discratas de energia, llamadag fotonas.

Bl espectrc slactromagnético cubre un gran intervaio da -
longitudes da onda, desde los rayos gamma hasta las ondas de -
radic, siando las radiac.ones ultravicleta, visible a infrarro

ja las principmlas para loe métodosg da absorcidn.



Ultravioleta VISIBLE Infrarrojo
Violeta] Azdl |Verde] Amarillo] Anaranjado| Rojo

400 4.5 500 570 59 62 700 nm

Diagrama del aspectro alectromagnético.

La absorcidn salactiva de radiacién cuando pasa a través da
una disolucidén haca gque el haz smergente difiera del haz incidenta,
esta proceso de absgorcidn se debs a que un &tomo, ion, & moldcula
absorbe un fotdn, la energia afiadida produce una alteracién de es~

tado:; la espacia sa dice entonces que astd excitada.
La excitacidn puede implicar uno da los siguientas procasos:
1. Tranzicién de un alectrén a un nivel de mayor enargia.
2. Un cambio en el modo da vibracidén de la molécula.
3. Una alteracién de modo de rotacién,

Ccada una de estas transiciones raquiera una cantidad dafini-
da de energia, la probabilidad de que ocurra una transicién parti
cular es mayor cuando el foton absorbide suministra exactamente -

asa cantidad de enargia.

Ia cantidad da luz absorbida por una solucién es dircctamen



te proporcional a la energia radiante gue se necesita para la -
excitacifn de los electronss. A mayor excitacidn de los electro
nes, manor sard la intensidad de esnergia necaesaria para la excita

cién y mayor sardn las longitudes de onda que pueden absorber las

moléculas.

Cuando un haz de energia radiante incide en una solucién, -

puede presentarse uno da los siguientas factores:

a) Puede pasar el haz a través de la materia habiéndo sSlo
una pegquefia absorcién, por 1o que habrd una menor inten

sidad del haz emsrgenta.

b) La direccién de propagacidn del haz sa puede alterar -

_por raflexidn, rafraccidn 6 dispersidn.

¢) La energia radianta puede ser total & parcialmenta - -

absorbida.

El color de una sustancia se debe a que absorbe la luz de
alarta longitud da onda. ZLa sustancia ¢qua no absorba luz as con
platamenta transparente, an cambio, si absorbe una longitud de -
anda determinada, la sustancia praesanta un determinado color de-

pandiendc de la intensidad de la radiacidn que se ha absorbideo y

da la que sea transmitida.

Entre las sustancias inorganicas, las principales sustancias
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coloridas son las que timnan elementos de transicidn con orbita-
les elactrénicos incompletos capaces de absoxber aeneargia radian-
te. Entre las sustancias orgdnicas coloridas, son las que tienen
grupos cromdforos en la molécula, absorban en la regidn dal wvisi-

bla, por lo tanto, son responsables del color de un compuesto.

LEVES FUNDAMENTALES DE LA FOTOMETRIA.

Cuande un rayo luminoso de intensidad Ipincide sobre una cel
da que contiene una solucidn colorida, una parte de la intensidad
incidenta se raefleja por la superficia da la celda (Ir), otra es
absorbida por la solucidn (Ia) y el resto logra atravesar la csl
da (Iy)., por lo gue sa deduca que cualguier clase de intansidad

da la luz se puede obtsner con la siguiente relacidn:
Io=Irx+ Ia+ Ig

Debido a que la calda aes la misma, la intensidad raflejada

permanace constante y debido a que es muy pequefia se desprecia.
Io = I a+ Ly {1)

Da les tres valoraes, la intensidad absorbida no ss puada -
laar directamente, por lo que su valor se obtiene por diferencia

entre los valores da Ip e Ig.

LEY DE LAMBERT.

Dagspués de un gran nimerc de experimentos desarrollados por



J. Lawbert y P. Bouguar, 5¢ establacid gue las soluciones colocd

das siguen la siguienta ley:

Las capas de una sustancia del mismo espasor, siempre absor

ban la misma fraccidn de luz que incide sobre dicha solucidn.

La lay de Lambert se puede exprasar por la acuacién diferen
cial:

~dF = KI

adb (2}
donde I aes la intensidad incnidenta, b es el espesor da la capa, v
K es un factor de proporcionalidad. Integrando (2) y cambiando I

por I, cuando b=o obtenamos:

in I, = KI
I
en otros terminos,

donde I es la intensidad transmitida, Iy es la intensidad inci-
dente. Cambiando de logaritmo natural a logaritmo comin obtana-

mos: Iy = 1o . 1070-4343Kb | o o )
donde K = k/2.3026. X es genaralmante definidoc comc el reciproco
dal aespesor de lz capa (b en cm) regquerido para reducir 0.1 la ~
intensidad; por lo quae, de la acuacién (4) obtenemos:

It/Io = 0.1 =10kP 6Xb =1 ¢y K = 1/b



LEY DF BEER.

Baer al estudiar la absorcidén de la luz por soluciones, deg
cribe la relacidén entre el poder de radiacidén de un haz incidente
y un haz transmitido, en funcién de la concentracién de la espe-
cia absorbenta colorida. La expresidn mataemdtica de esta ley es
aniloga a la Ley de Lambart, entonces de la aecuacidn (3) obtene-

mQs:

I = I - ‘—k‘c =T, . 10-0.4343k'c = I .10-K'c (5)

donde c as la concantracién, y k' y K' son constantes.

I, = I , 10~ 3b° (6)

é 1og Io/ It *abac=a3a {(7)

Esta eg la acuacién fundamantal de la colorimetria y la -
- aspactrofotometria, y es conocida como la ley Lambert-~Bear, Bou-

quar-Baer, & mids comunmente ley de Bear.

Las diferentas manaras an qua sa puads exprasar la Lay de -

Bear son las siguientas:

A=abae=logIo/Ig=logl/T= =log T
Tl / Ig =103 = 102 b ¢

Iog I/Ip=~abc LogT=-abec A=abec

Iog I/ I, =~-&Ebec log®=-Ebec A=EDbc



A. Bz 1o absorboncia

T. Es la transmitancia

a. Es la absorbancia (absortividad, axtincidn especifica,
coaficianta da extincidn, coaficiente da absortividad)
dal componante considarado an solucidn,axpresads en -
Lt/g-cm

b. Es el aspesor de la celda o cubeta de muastra, exprasado
an Cme.

©. Eg la concentracidn dal material absorbente, expraesado -
an g/Lt.

&£. Bs la absorbencia molar (absortividad molar, coeficiente
da absortividad molar, coeficiente de extincién meolar),
cbtenida del producto de la absorbencia por al paso mo

lecular, expresada en Lt/mol-cm.

La absorbencia es una consténta que dependa da la longitud
de onda de la radiacién y de la naturaleza del material absorban
ta. L2 sansibilidad de un méatodo colorimétrico dapende bisica--
maente de la abszorbencia molar de la espacia colorida que se for-
ma, pero puads aumantarse desarrollando el color en el volumen -

mis pequafio posibla.

na grifica de la absorbancia an funcidn dsla concentracidn,
es una linea recta gque pasa por al origen, tal como se miestra -

en la Fig. Esta grifica es mds convenienta qua la qua existe en



tre la transmitancia y la concentracidén. Por tal razdn, los medido
ras da los espectrofotdmetros se calibran tambidn para lecturas de

absorbancia, adn cuando el instrumento en realidad mide ‘la luz --

e 4 P i i .

Concantracidn (g/Lt) Concentracién (g/Lt)

Represaentacién de la Lay de Beer.

LIMITACIONES GENERALES.

Para que un método colorimétrico sea exacto y estable, de-

ba cumplir las siguientes condiciones:

a} Bl colcr preducide por la accidn del reactivo scbra
la sustancia que se va a determinar deberd ser el -

dnico praesaente en la solucidn.

b) La solucidn problema no deberi contener sustancias
que produzcan pracipitados © coloras difarentes con

al reactivo a usar.



¢) FEl color producido seri estable dentro da un tiempo xa-

zonablae para hacer las lecturas coxrespondiantes.

LIMITACIONES DE LA LEY DE BEER.
Se encuentran frecuentemente desviaciones de la proporcio-
nalidad directa antre absorbancia medida y concentracién. Estas

desviaciones son da naturaleza quimica e instrumental.

Desviaciones quimicas .~ Las daesviaciones de la Ley de Baer
se encuentran frecuentemantas como consecuencia da disociacién, -
agociacidn, o reaccién de las especias absochentes con al disol-

vanta.

La Ley de Beer es satisfactoria solamente para la descrip-
cién del comportamiento de disclucicnes diluidas; por lo que es
una ley limitada. A altas concentraciones la distancia media -
entre las moldéculas del soluto (§ iones) es disminuida hasta el
punto de que cada uno afecta a la distribucidn de cargas de sus
vacinos. Esta intaraééién. a su vez, puede altarar su aptitud
da absorbar a una radiacién da longitud de onda dada. A causa
de que el grado de interaccidén depende de la concentracién, la

aparicién da este fendmeno provoca desviacionaes da la relacidn

lineal entres absorbancia y concentracidn.

Dasviacidn instrumental.~En la derivacién de la ley de Baar
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enti implicito al uso da un haz da radiacidn monocromdtico. Sin
embargo, al uszo de un haz monocromdtico para las medidas de la -
absorbancia es raramente prictico, y la radiacién policromitica

pueda permitir desviaciones de la Lay dae Bear.

FUENTES DE ERROR EW ESPECTROFOTOMETRIA.

Ademfiis da las deaviaciones que se presentan a las layes co-
lorimétricas, existen otras causas de variaciocnes o arroras en -

aspsctrofotometria, las cuales queden sar:

1. El espectrofotometro mismo.— Variaciones en el voltaje -
pueden introducir errcras en los resultadoes, esto puade rasolver-

sa usando un transformador de voltaje constanta.

2l pamo da parte da la luz incidente mis de una vez a través
de la musstra, lo cual sa origina en raflexiones rapetitivas en -
las suparficies frontal o trasera da la cubata. resulta an un va-

lor de absorbancia muy alto.

Los datsctoras de snergia radiante puedan producir error, va
gue son sensibles en determinada ragidn espectral y fuera deo aste

rango dan malos rasultados.

2. La solucidn a analizar.— En este punto as donda se presen

tan la mayor parts de los errores, uncs evitables mds gus otros,
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ejemplo: procadimiento da pesada,dilucidn, pipeteada, qus pueden

originar grandes errores si no se hacen con precaucidn desde un

principio.

Presencia de iones extrafios en la solucidn a determinar.

Disociacidén de la sustancia de interé@s lo que induce a cam-

kios dal color.

Muchos compuaestos coloridos son sensibles a la concentracidn
ds iones hidrégeno, o sea al pH, por lo que en las determinaciones

colorimétricas de los compuestos es necesarioc el control del pH.

Si la temperatura no sa mantine constante se pueda tener un

arror debido a qua la velocidad de formacidén del color depende -

da la tamperatura.

Al no hacer las determinaciones colorimétricas en el tiempo
da maduracién del color, cl compuastce colorido smpieza a disminuis
da intensidad, debido a la descomposicidén dael compuesto por la -
accibén da la luz, del oxigano atmosférico y a otros factoraes, por

lo gqua la absorcidn tambidn disminuye.

La prasencia de turbidez en al compuesto, aumenta la absor-

cidén aparente de luz.
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3. Visuales.—~Existan erroras de paralaje al hacar la lectura.

COMPONENTES BASICOS DE UN ESPECTROFOTOMETRO

Todos los instrumentos de absorcidn deben contenar (1) una =
fuente de radiacién y cada regidn espactral tiene sus propios rem
guerimientos. Incluyen una formz de deteccidn de las diferentes
fracuancias de radiacién mediante una dispersidn dsl haz con (2}
un prisma o rejilia gue produce un aespactro da longitud de onda.
En la regidn visible se observan entonces todos los coloras, dal
violeta al rojo, en forma de un arcoiris continuo, el violeta pa
sa a azil, el azdl a verde, etc. La radiacién dispersa incide
sobre una superficie qua tiene {3) una rendija gue se ajusta de
tal manera que sdlo pase a la muestra la linea o banda de emisidp
daseada. La randija, al ajustarse para saleccionar una determing
da amplitud da banda, Hloquea toda la radiacién, excapto una bane~
da estracha. La muestra absorbe una porcidn de la luz, al rastaq
sa transmita a través de la propia muestraz @ incids en (4] un dg
tector, en donde se transforma en una sefial aeldctrica muy débil
gqua se manda a (5) un amplificador. Al aumentar considerablemen
te la intensidad de la safial del detactor, al amplificador aelimi
na la necesidad de dispositivos de alta precisidn y (6) un medi-

dor indica la cantidad de luz gque pasa por la muastra.
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V-RESULTADOS

m~ Mercaptoacatamida Fenol
1-{2-piridilazo)~-2-Naftol
Benzoilo-m=nitfoacetanilﬁda
o-(Imina-N-acetilacetona) Acido Bencensulfdniceo
5-Nitroso-2,4,6 - Triamino Pirimidina

3-Hidroxi Picolina Aldehido Azinico
Salicilaldehido 2zinico

Picolina Aldehido Azfnico

Furildioxima

2,2'- Dipiridilo -2-Pirimidilc Hidroczana
N-Matilaminotioformilo -N'= Fanil Hidroxil Amina

Tiosalicilidane Btilenodiiminag

m-pMarcapte dcetamida Fenol
N,N'-Difeniltiouraea
l-Imino-3-Ticigoindolina
Monobenzoilotiourea

Titropolona
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IRIDIO
1.- m-Mercaptoacetamida Fancl
2.- Oxina - N - Oxido
3.~ N, N' = Difaniltiourea

4.- Tiosalieilamida
5.~ 5-Nitroso-2,46-Triaminc Pirimidina

6.- N,N' - Di {(7-Naftilo) -p- Faenileno Diamina.
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l.- m-Mercaptoacetamida Fanol.

El m-marcaptcacstanida fanol es propuesto como un reactivo
gravimétrico en la determinacién de cobalto, rodio e iridio. Los
iones metdlicos son precipitados como CoR2, IrR3, y RhiRz a un pH
de 6.5 a 8.5, 2.5 a 4 ¥y 2.5 a 4 respectivamante, como rojo purpu
ra, anaranjadc y anaranjado profundoc respectivaments: R rapresen

ta la molécula del rsactivo.

Reactivos.

Preparacién del reactivo.- Condensar cantidades eguimolecu-
laras de acido tioglicolico y m-aminofanol a 110°por 3 hrs. deba
jo de una capa da benceno y toluano l:1 (evitar la oxidacidn am

biental de la mezcla da raaccidn).

El producto obtenido se lava con 50 ml da HCl 1IN por cada
10 g de producto. Recristalizar con etanol a tamperztura ambian

te obteniéndosa cristales incoloros (pf l61°).

Para usar como reactivo, disclver 0.5 g de m-mercaptc aceta
mida fenol an 20 ml da atancl y diluir la solucidn a 100 ml con
HCLl (pH2). Cobalte (1I), Iridio {(1ll) ¥ Rodic(lll) son usados

como cloruros (solucidn 0.1%).

Procedimiento.

Diluir una alicuota de la solucidn, conteniendo carca da 5

mg dal compuasto a detsrminar, con 50 ml da B;0. Ajustar el pH



de la solueidn, 6.5 para cobalto y 2.5 para iridio o rodio. adi
cionar 5 molas del weactivo por cada wol de idn metdlico y rea-
justér el pH. Agregar 100 mg de sulfato de amonio como coagu-
lante para el cobalto. Colocar los precipitados a digestidn -
sobre bafio maria por 30 a 45 min. para coagular. ElL pracipita-

do de cobalto es rojo purpura. Filtrar en crisol de vidrio.

Enjuagar el aparato con solucidn de NaOH a pH il para disol
ver el pracipitado. Adicionar progresimante 5 ml de NHyCl hasta
neutralizar la base y reaparaezca al precipitado, transfiera a un

crisol y lavar varias veces con porcicnes de 10 ml de agua ca-

lignte. Saecar szl precipitado a 1l00°y peszar.

Rasultados.

)
La composicidn de los precipitados son de 1:2 para co™% vy

- - - -
mn=t, y 1:3 para Ir3" con un rendimiento cercano al 100% en los

tras compuastos.

Los resultados gravimdiricos con astos idnes mevédlicos, son
obtanidos con la misma procisién en prasencia de otros idnes co-
mo Cu (I,II). Ag., BAu{III} Ni(II), Zy, Fe (IX.III), BAs (V.IIX).-
SL{VI,II), Sn(IV,IL).Hg(Iz) Pb(II)}.BLi,Ccd,.Pt(IV),Pd,Ru (III) con

una tolerancia da 50 mg por cada idn.



2.~  l-(2-picidilaze)-2-Naftol. (PRY)

La variedad de gquelatos que forma el PAN en la detexrmina-
cidén aspectrofotométrica es grandae, pero el cobalto fué el ela-~
mentc mAs apropiado porgue reacciona rapidamente con el PAN, for
mando un guelato gstable. ELl método establecido ez simple, rapi-

do y altamentae selectivo.

Reactivos.

Solucidn astandard de cobalto as praparada a partir da es=~
ponja de metal da alta puraeza. Otras soluciones son preparadas
con reactivos de alta pureza. La acidez final de las soluciocnes
serd de 0.0X N. Una sclucidn 0.1% da PAN en metanol as usada. -
Solucidn buffer de pH 5.0 es proparada de dcido acetico Q.54 y -
acatato de sodic 0.5M. La séiucién gsurfactante congista de 203

aae tritdn x~100, 2.5 g de dedevilbencensulfonato de sodio y 77.5

g de HxO.

Procedimiento.

Una alicucha da solucidn gotandard del metal sa agrega a -
un matraz volumdtrico da 50 ml, adicionande 5 ml do oxalato de
amonio 0.1M, 2 ml de la golucidén surfactanta, 2ml da solucidn
0.1% de PAN, 5 ml dg solucidn buffaer y 0.059 de persulfato da
amonio, agitar el matraz s dajar en reposo por 3 min, y final-

mente adicidnar § al do EDTA 0.05M. Lo mezcla ge aforn con HaD




G%Qc

¥y se agita. La intensidad del color es determinado contra un -
blanco como solucidén de raferancia, a una 1 de 620 nm. Exceapto
para los surfactantes, al orden en qua los reactivos son mszcla-

dos tiene un 2fecto marcado sobrae la reaccidn dea color de los me

talas con PAN.

Rasultados.

Cuando el PAN es adicionado a una solucidn ligeramente aci-
da o nsutra de cobalto (II), éste es oxidado quedando como guela
to de cobalto (III). TLa absortividad molar as de 1.9x 104 Lit/
uul—cﬁ a 620 nm y sigue la Lay de Beer cuando las soluciones con

tienen de 0-160 Lg de cohalto en 50 ml de sclucidn, la precisidn

qus %e tiene s da un 95%.

Se pueda detsrminar al cobalto an prasancia de otros metalas
gue forman guelatos con al PAN, por ejemplo el Fa (IXI), Bi,Sn -
(IV} v Al =on anmascaradeos con cxalato o citratc. Otros eleman-—
tos excaptc al Ni, son facilmente descompuastos por el EDTA. En
un medio fuertemente dcido (akajo de pH 0.5) al Ni y otros quela

tos metales son completa & instantaneamenta desﬁcmpuastos, mien-—

tras el guelato da Co3t permanece inaltaerado.

3.~ Banzoilo-m-nitroacatanilida.
EL Coz+ as pracipitado con banzoilo-m-nitroacatanilida como
Co (¢l5 HI1l 04 N2) 2 H20 a pH 5.4~7.0. El complajo es sacado

a 120°C para pssarlo. La prasancia da AgT y Ti* no afecta la eg
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timacién, tawbidn se usa para determinar al Ni(iI}.

Reactivos.

Una solucidn de benzoilo -m- nitroacetanilida en etzanol esg
usada.

La solucidn de cobalto ({IZ) se wprepara disolviendc nitrato

de cobalto an HNO4 0.1m

Procedimiento.

Una cantidad conocida de cobalte (7-15mg) es diluida a 150
ml, ajustando el pH a 3.0-4.0 con solucidn de acetato ds sodio al
2% antes de adiciomr ol reactive, finalments se aumenta a 5.4~
7.0 para la complet2a precipitacién del cobalte. EL complejo ama
rillo de Co {CLS HIT O4 N2)2 H20 es pasado despuds de secarlo
a 120°C, para hacer loz ca2lculos correspondientes se usa el si-

guiente factor 0.08%1.

En pregencia da otros idnez, son nacesnrias dog modifica-
ciones. Primero algin opropiado agente en mascaranto as adicic-
nado antes de agregar el reactivo orgdnico y la mezcla es calen
tada por algunos minutes. Scgundo el pH £inal se ajusta a - =

7.0-7.5 para una complata precipitacidn del cobalto.

P 3+ .. . . =
Separacién de Co~ an prasencia da diversos idnas (10.49

2

o LA0E) .

ry de Ceo



ny de idn hgento ry fo Codt o Brror

Enmascuranta Obtenidos Ralativo
50, agt - 10.47 -0.19
50 g1t - 10.48 -0.09
50 cal+ a 10,52 +0.28
50 Hgt B 19.49 nada
50 c3+ € 10.48 -0.09
50 a13* c 10.5L +0.19
70 Fe3t d 10.50 +0.09
50 Mn2t a 10,45 ~0.38

(a) = &eido citrico;{b) = KI; (e)= My - EDTA; {(d)=1H4F

Rasultados.

propiedades y composicid. fel complejo.— EL compleio Co(il)-
his-benzoilo-m-nitroacatanilida aes scluble an acetona, insolubls
an otancl v cloroformo, scea o 120 °C, pilerdc Zas moldeulas da

agua a 150 °¢ y so descemrone a 525 °C.

Bfacto de la concantracidn dal rooctivo.~— L2 precipitacidn
de cobalto ge lleva a eabo & un 2¥ £ijo (5.8) usande cantidades
variadas dal reactivo orgdnico, mantaniendo las mismas condicig

nes del procadimianto.

EBfacto da los agantas sccuastrantes.~Razonables cantidades



de Mg-EDTA, NH4F, acido ascorbico, &cido citrice, no impiden 1a
estimacién del cobalto sin ambargo, el tartrato y el dcido sulfa
salicilico impiden la precipitacidén del metal. Por lo qua sa ~

deben usar agentes enmascarantaes apropiades.

Pracigidn y exactitud.

La desviacidn estdndar obtanida as de + 0.07 % en al metal.

4.- o-(Imina-N-acetilacetona) &cido bencensulfdnico.
El o~(Imina-N-acetilacetona) &cido bencensulfdénico (H2AB) es
. . e s 2+ , 2% ,
usado como un reactivo graviméirico para Co , sz Yy Cu2+. Los

quelatos formados poseen una estaguiomatria metal-ligando de 1:1

Reactivos.
Una solucidn al 5% de (H2AB) en etanol-agua se prepara para

uso en la determinacidn del Co°T.

La solucién da Co“” se prepara, disolviendo una cantidad -

conocida de nitrato de cobalto {(II}.

Progcadimianto.

Una alicuota de ién metdlico se adiciona a un vase. EL -
valor del pH se ajusta con soluciones buffers adecuadas entre
5.5 vy 6.0 . Se agrega a la solucidn el H2AB gradualmsnta con
agitacién constantda. Se aumenta el pH de la solucidn da co*

a 7.7 usando NH3 (2 M), obteniéndose un precipitado cafa, se
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través de un crigol da widric. BLI pracipitado se Lava varias
veces con una solucidn de alcohol-agua hasta que estd libre del
raactive, secar a 100 °C por 1 hr. vy pasar como Co {(C11E1IiNSO4})

(H20) 3 «

Resultados.

La composicidn del pracipitado as de l:1 con un rendimien-
t0 carcanoc al 100%

5.=  Sa=Nitroso-2.4.6=triamino pirimidina.
8L 3-nitrogso-2.4.5~triamino pirimidinz ez un reactivo sen

o
3 I

sitivo para la determinacién espactrofotemdirieca da Iz~ , Fe

Prepaoracidn dal reactivo.--Una cantidad apropiadn del reag
A . a " o b
tavo oEgénico sa disuelve an 0.02 I de HCL; el co®® ga propara
a partir da CeS0yq - 7 O diouelts on agua y al 12°% dol Ip ~ -

Qlz . 3Hx0 en 1 N da HCL.

Bl pH do las soluciones se ajusta con solucidn bhuffexr dg -

tcatato y soluciones diluidas da NaOH y HCL.
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del metal (tabla), se adiciona al reag

a 2l pH, sg afora & un volumen conoci-

e

paracidn da ia absgrbencia con una curva de calibracidn.

CARACTERISTICAS DE IOS COMPLEJOS

Caractaristicas
Color

Amis {nm)

& mix (LT/mol-cu)
pE

Composicidn molax
(matal:Ligando)

Comportamianto an

golvantas cxgdnizos
-ay de Baar, rango (poa)

Rango da axactibud

Rasultados.

. 3+ .
Complajo - Ce ccmplajo-zr3+
Amarilie Bmarillo
380 375
1.4 n 0™ =0 = 109
45"" ‘“nS =..-u5ﬁ?a@
1g3 Led
Ne aextroibla o extraible
Hazta 2.4 Hasta £9.0
@n@c’Zc@ 50@“30::@

Las formacionec de lcs complajos son instantincas. BL ad

cuado pH exigtonte op enda campleio favoraco lo detorminacidn

couplata.

.

=



6.~ 3-Hidroni picolina aldehidc azinico (3-0H-PAR)
7.~ Salicilaldehido azinico (SAR)

8.~ Picolina aldehido azinico (PAA)

Los reactivos clésicos para la determinacién del cobalto

ofracen una alta sensitividad a una longitud de onda desfavora

bla ej. l.l0-fenantrolina (& =3.4x20% a 270 nm), & sufrir de -

numerosas intarfarencias c!. «¢{-nitroso-A-naftol (£ =2.6 x 104

a 530 nm), ditizona (éf:ﬁ.ﬁxlo4 a 542 nm), ate, En aste estu-

dio, algunas azinas ciclicas. aromdticas son propuastas como --

reactivos aespactrofotométricos para al cobalto.

Reactivos.

Todos los raactivos v ndlventes son do grado analitico.

Procedimiento con 3~0E-BRa

A una solucidn da cobalte (4-404qg de Co) ., se adiciona 4ml

da selucidn buffcr da scotate H 4.5, ¥ Sml da 0.02% {(B/¥) de

=

solucién 3-0H<PLA en dimetilformansda (DIF). Las muestrag ce
a

calientan an un baffo do agua a 50°C por 15 min, se transficro

un makraz da 25 ml v sa afora con agua. Medlr la absorbaneia

545 y 570 mm contra agua. Bl complojo obtanide as € (B—OHnPAR)g*

Procedimiento con S24.

]

)

A la solueidén o ashalto (75-31004g de Co), oo adigiona on
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un matraz de 25 ml, 10 ml de 0.05% (B/¥) da solucidn SAA an DMF,
ajustar el pH a 8.0 con solucionas de NaOH o HCL. Aforar con -
etanol-agua (3+1) y despuds de 15 min. medir la absorbancia a -
530 y 570 nm contra un reactivo blanco preparado similarmenta.

El complejo formadec es Co(SaR).

Procedimiento con PAA.

A la solucién de cobalto (75-300.4g de Co), agregar 5 mlde

o (3/V) da solucidn PAA en DMF, zjustar el pH a 7.9 con NaOR

6 HCl, transferir a matraz de 25 ml y aforar con HyO0, medir la
abscrbancia a 400 nm daspués de una hora contrz un reactivo blan

co preparado similarmenta. E1 complejo formado es Co (PAA) %‘*‘

Resultados.
Zos zecultados chtenideos muestran que el 3<-0H-PAA propor-—
. - . o 2%
miona log mids foavornbles rasultados con el Co , por gque en la
longitud de onda de méxima absorcidn facilita el uso del agua co
mo un blanco fotomdtrico. 1o zeaosidn ag muy gensitiva, y el ma
dio dabilmente 8cido usade (huffor de acotato) ., raoduca las in-

dal método oz 0.52%% a S45 nm

i
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0.48% a 570 pm. Dop idnos FRIII) , W{VL) .}o(VI}.2n,Mn{ZX) , A%.Ca,
Sr, Rb no intorficreon cuando 8stes presentan vna concsntracidn

100 veces mayor ¢ue la concentracidn dal Co.



La Furildioxima #ué propuasta, coms un reachivo we
detaccidn v determinacion de niguel por Soule en 1925. s in-
tgrfarencia de cobalto an l2 detorminacidn colorimétrica da -~-

niqual sugiridé el uso de la furildioxima cowme un reachiva para

&

8l cobalto. No hay nacegidad de onidar al metal = oot since a

-

Cco?+, avitando asi la inktarfarencia del KNi.

Roactivos.
Solucidn estandar da cobalto (51.4 P.p.-M.}. S¢ prepara a -

partiz da CoS804.7Hy0,1libre de INd ¥y Fa.

Praparacidn del rezctivo.— Se prepara ona solucidn da Supil

diocuzima al 1% {(B/Y) on 95% d= obanul.

35%a -

s

s

Sclugidn Buifar.~ Se adiciona lentomenta By BO4 @

una sclucidn 0.l0 M de fosfato de sodio para dar un pH da 8.0

Tipatear uwnd alicvotn de la nuestrz conreniends 1.25-100 Mg

i1

da Co y agregarlos a un matraz vdlumdtrieo da 25 ml, adicicnar
1 ml de reasctiveo vy Sml de solueidn buffer, cforar o la maren =on
agua y agitar. Preparar un Blance da 1z misma manera pero oni-

tiendo la solucidn da Co. Despuds de 10 min, leer la abgorkan

M. ] e T AR - s iy T e ce cm iy £ e -
2ia do la macotra a 31530 pm. B0 colibrocién do Io gndfien oo -



lineal an al rango da (-4 p.p.m. do C0.

Rasultados.
Bajo estas condicionas de concaentracidn la Lev de Beer
as obadacida, obtenidndese un error ralativo de + 0.70% a --

350 nm, la absortividad molar as de 1.84 x 109 [/mol-cm.

Hasta 700 ppm de Na, 1. Mg, ¥y Cl pueden ser tolerados con
insignificanta efectc a una concentracidn de 2 p.p.nm. de Co; -
para avitar la interferaencia de Cu, Ni, Fe (II), Pb, Ag convig

na axtraar al Co con ditizona & tatracloruro de carbono a pH 5.

10.= 2,2'-Dipiridilo-Z-pirimidilohidrazona (DPPH) .
El (DPEHE) es un ra?ctivo aplicablc en la detcrming=-
cidén de microcantidades de co=lto, an solucidn acucsa reaccig

2+ para formar un complejo amarillo ( A mdx=460 nam}

na con al Co
an un madio fuertementa &cido, otros matalas de transicidn for-
man complejos con &1L ligando poro se doseomponen an medio fuaer-
tamenta dcido. Esta propiedad crea un método selactive para -

la determinacién de cot.

Reactivos,
La solucién de DPPH a8 praparada en atancl (95%), es asta
ble por varias semanzr.. Una solucién de co?t ga prapara disol

viendo matal purc do cobaltc an HClOs ¢ la solucién rasultanta
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ag astandarizada por titulacidn con EDTA. Solucignaes wii:

de HClO4 y NaOH son usadas para ajustar sl pH.

Procaedimianto.

Tomar una-alicucta conteniendo 4.7-16.5.4g ds c02+

, adi-
cionar 1 ml de solucién 0.1 M de DPPH. Ajustar la acidez de =
la solucidén a 3 M con H ClO4 de concentracidn apropiada. Diluir

la solucién a 10 ml en un matraz volumétrico y madir la absor--

bancia del complejo a 440 nm contra una referaencia de aqua.

Rasultados.

Comportamiente espectral del complejo.— EL complajo forma
do (lmax=460nm) d4 unz abscrbancia constante an un range do -
pH 2.5-11.5. La longitud dao maxima abgorcidn cambia da 460
nm a 440 nm cuando al HClO4 es adicionado. Este nuevo complajo

as estable cuando se tisne una concantracidn de 6.5M de HClO4.

Efocte dea la concentracidén del, DPPH y estabilidad del com
plojo.— EL complejo es obtenido con un axeaese del ligando, ya
qua el reactivo s6lc, no absorbe a la longitud de¢ mAxima absor-
cién en cada caso, por lo que no as nacasario al uso de un blan

co. Los complejos permanecen establaes por mds de 15 horas.

2+

Caracteristicas de los complejoc.— El complejo Co“" -DPPH

as formado en vn rango da pH 2.5-11.5. La formacidn del complejo



-
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as instantinea. Sin embargo si el DPPH es adicionade a solu-
ciones fuartemente Acidas, el complejo no es formado por la -
fuarte protonacién del ligando. A pH 2.5-11.5 la ley de Beer

es obadecida hasta 2.1 p.p.m. da C02+. La sensitividad as de

4

0.0020 #£g/cm? y la absortividad molar es de 2.95 x 10° LT/mol-

om a2 450 mm.

En BC1O4 2.5-56.5M la ley da Beer as obedecida hasta 2.1
PeP.. g8 co®*. La sensitividad es de 0.0018.4g co/cm? ¥ la

abgortividad molar es de 3.15 x 104 17/mol-cm a 440 nm.

La composicidén molar (metal a ligando) es 1:2 en cada ca

Efacto de diversos idnes.— En la determinacién de 0.59 -
p.p.m. dea cobalto, los anicnes tolerablas son: bromuro, sulfito,
sulfato, nitritoc, cloruro, acstato, citrato (2000 p.p.m. cada -

uno). Los idnes metidlicos tolarados son: Ca2+

, sr?*,Ba?*, - -
B (I}, FH{Ii} {800 p.pem. cada unc); AL{III} sSni{II), McivI}
{400 p.p.m. cada uno); Be (II) Zn(IX}, PT(IV), W(VI} (150 p.p.
m. cada uno) ; Rh(III), Ir{III), Ag(I), Fe(II) (50 p.p.m. cada
uno) . 21 EDTA, parsulfato y la cianida interfieren seriamen-—

te.

1l .- N-Matilaminotioformilo -N'~ fenilhidroxilamina (MTPH) .

ElL MI'eH forma complejos amarillos con al co?t, su composi~
cidn molar (metal: ligandd) es 1:2 . Un gran nimaro de matales
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no intarfioron.

Roactivos.

Bl MTPH se cbtiene 2 partir del reflujo de 14.5 g de metil
isoticcianzto y 30g de fenilhidroxilaminn on 225 ml do ater -
por 20 min., enfrisr por 20 min., filtzar y recristalizar on -

atanol. Una solucidn al 1% en ekancl al 50% se usa.

Una golucidn do c~Lalto se prepara. dicolviendo 18 g da -

rerclorato de cobkalte hidratado en un litro de agua.

Procadimiento.

Una porcidn de solucidn da cobaltc (pHE) ez zdicionada a
un matraz volum@brics de 25 ml: 7 wl 3o reactivos son agregados
v la mezecla as agitada. Desipuds da 15 min. so adicionam 5 ol
da HC1 7 M v 1z solveidn es atorada con agua. La abgorbancia
as medida contra un blanco da atanol a 470 nm. La cantidad de

cohalto rrosente o leida ean una cusva Ja calibracidn.

Resultados.

E1l MTPH reacciona con al colt para formar un complejo alba
mante coleoreado, tiene su miwxima absorkancia a 470 nn ¥y uhs =--
absortividad molar de l.65 x 104 L1/mol-cme La Loy da Basxr as
obedacida en un range de concantracidn da 6 x 107%6 x 1077 M.

I6nes como Zn2+, Cdz*, sz* ¥ Mng* en concantracionas da 560 -
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linotarreos), on la detorainacién da

12.- Tiosalicilideno Etilenodiimina (tiosalano) .
Un método espectrofotoméitrico sensitivo para la decexmina

24

cidn de Co“" sa obiiena, a2 partir de tiozalanc.

Reactivos.
Bl tiosaleno se prepara, reacciznanis sl o-zlorchenzalde-
hido con atilencdiamina para obitener al bis-c-ziorcbenzilidanc

etilenodiimina, 7.6 y de esta basa de Schiff se tratvan con NaHS

en entanol 7 ol ticsaleno formads so exktrac con CHEClz.-

Procedimiento.,

2 una alfcuocta apropiada ( <2.0ml} de solucién contenidndo
<5=30.Lg da cohalis, adicionar 0.5 ml do eolucifn da Srosalenc
an CHClz seguida da sclucidn saturnda da acekato de sodio pars
dar un pH de E.2. Adicionar suficiente Hi0 ¢y acetona para dar
un volumon £iral de 10 ml contaniando 75% de acstona [V/V) . Mez
clar v guardar por 15 nin. Madir la absorbancia 2 470 nm conkra
un reactivo blanco praeparadc en igual forma pero sin la solucidn

ga Q@z+ .
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Ragulitados.

La absorcién de la solucidén es méxima y constante en un ran

go de pH 7.9-8.2.

El dasarrollc de la intensidad dal color del compleio Coz*
toma menos da 15 min., y @o estable por 1 hora. HNo hay cambio
an la abgorbancia da la seluecidn an wn rango de 15-38°C, parg -

al color se altera a tamparaturas mayores de 38°C.

La lay da Beer as obadecida en un rango de concentracién -
da 0.25~6.04g/ml da cekalto. Iones como F~, C¢i-, Br—~, I-, SO%'
NO2™, NO3~, acaetato, mekalss zlealincs, metales alecalinotérraos,
AL3+, mi%t ¢S5t no interfieren en la detemminacidn de cobalto.
Ni(II), PA(IX), Cu(XI), 2g{II) Mn(IX), Fe(III), MHo{VI) y W(VI)
-interfieran seriamanta, formandos complejos con el tiosaleno por

lo qua ésta reactivo es sensitivo pero no muy selectivo para -

la determinacidn espectrofotomitrica del cobalito.
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2.~ N,N'- pDifeniltiourea

La N,N'- difeniitiouraa {(0OPT), as un raactive analitico -

| sensitivo v selectivo para la microdeterminacién espectrofoto-
l métrica de los metales da la familia del platino, formando com
| plajos estables con sl agents quelanta. Cada uno da los meta~
I 105 del platino pueden sar detozminados aspectrofotometzicamen
;'te en prasencia da obres matales. Un mitodo simple para la —-
| separacidn y detamminzcidn individuzl de cada elemento es des-

orito.

Raactivos.

Praparacidén dal roactkive.- La DEY fud preparads por hidrd-
lisis da H,N - defenil-¥*-acetil zicurea con solucidn de sosa,
por el siguienta procedimiento; sa praparan unz solucidn 0.1 M
de ticeianato da amonic an acatona, una solucién 0.1M de cloru
ro de acetilo en acetona. La mezcla sa refluja por 10-15 min
sobre bafio da agua caliente, aenfrier y filtrar. Al £iltrado -
sa le adiciona una solucidn §.1M de difenilamina en acetona y

la mezcla sa refluja por 10-1l5 min. EL exceso de acatona sa -

alimina por destilacidén. L2 mezcla se anfria an un bafio da =
hielo, obtanidndosae unos cristales amarillos de DET. EL pro-
ducto después da racristalizar con etanol y sacar, se purifi-
ca con NaOoH al 10%, HCL diluidos y etanol cobteniéndosa unos -—-—

crigtales blancos.
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La DPT es ligeramente solubla an agua pere =olubla an eta-
nol, cloroformo y otros solvantas orgénicos comunas. E1 compues
to puro funde a 212 °C. Es estable en medio &cido fuerta. E1
reactivo forma precipitados coloridos con todos los metales del
platino que son ligeraments solubles an agua paro solubles en -

solvantes orginicog comunes.

Una solucién 0.01M da DPT an atanol se prapara para las -

detarminacionas aspectrofotométricas da los iones metilicos.

La #cidez da las soluciones sa ajusta con HCLl diluido, si

es necasario sa utiliza solucidn al 10% da acetato de sodio.

Procadimiento.

Soluciones estandar de Rh (III) e Ir (III) se preparan -
"disolviendo el correspondienta cloruro en ECL diluido.
Rodio.~ Una alficuota da solucién da Rh3* se ajusta a 3.5
¥-5.08 en un ambudo de separacidén y se mezcia con 1-2ml de 1a
solucién 0.61M de DPT. La mezcla se pasa a digestidn por una
hora sobre un bafio de agua caliente, una vez fria se adicionan
2-3ml de atanol. EL complejo amarillo es extraido con CHCljz,

la absorbancia sa mide a 340 nm contra un apropiado reactivo

blanco.

Exista otro procaedimiento: una cantidad medida de solucidn

da Rh(III) se ajusta a pH 3.0~5.5, adigionando cantidades de -



DPT ¥ calsntando por 30 min. mobra un bafio de agua, se pasa -

a un embudo de separacién donde se enfria, se adicionan ds 2-3
nl de etanocl y el complajo amarillo da Rh es extraido con clo-
roformo. La absorbancia se mide a 350 nm contra un reactivo -

blanco apropiado.

Iridio.~ Una cantidad definida de solucién da Ir>' se ajug
ta a un pH 5.26-6.20 en un embudo de separacién, adicionar 1-2
ml de DPT, calentar por una hora scbrae un bafio de agua y enfriar,
adicionar 2-3ml de etanol, el complejo amarillo de Ir es extrai
do con cloroformo. La absorbancia se mide a 340 nm contra un -

raeactivo blanco apropiado.

Rasultados.
La composicidn da los iones complajos con al DPT s0n da ~
1:3 para Ir(XII) y Rh(IXI) con un rendimiento cercano al 100% -

an ambos iones. (Ver tabla).

El afacto da diversos iones no altera la sensibilidad ni
la selectividad del DPT, mientras no excedan la cantidad tolera
bla da cada alemento; por ejemplo, 2 mg de Mn(II} 2mg de Fe (IXII),

2 mg da Co (II) atc.



RANGO DE ACIDEZ OPTIMA -

ION COMPLEJO  PARA UNA COMPLETA EXTRAC 2 MAX ADHESION DE LA LEY DE BEER
CION., {om) (#g/ml) a 2, (nm)

.Rodio (III) a) 3.5-5.0 N EHCL® 315 ** 0.29 ~ 3,45 ( 340 )
b) Pl 3.0 - 5,5 * 300 *+ 0.57 ~ 5.16 { 350 )

Iridio (IIX) pH 5.25 ~ 6.20%° 310 ww 1,28 - 14.90 (340 )

* Sokucién caliente, a= medic &cido

dd En cloroformo, b= medioc acetato
ABSORTIVIDAD MOLAR SENSITIVIDAD COEFICIENTE DE
- {Lt/mol-cm) (Zg/cm2 ) VARIACION %
Rh{IXI) 2.06 x 104 0.005 0.73
9.60 x 108 0.001 £.58
Ir(IIr) 9.10 x 103 0,021 6.68




3.- l-Imino-3-tioiscindolina.

El l1-imino-3-tioisoindolina se usa para determinar gravi-
metricamenta el cu?t y el Rh3*. El reactivo reacciona con al
Rh (IIT) a un pd de 7.5 a 10.0 dando un precipitado insolubla.
El complejo de rodio es de color amarillo-cafd. EL andlisis -
elemental muestra que la relacidn molar del metal y el reacki-
vo es 1:3. EIl método es Gtil aln si 0.5 my de rodio estin pra

saentas.

Reactivos.

Preparacién del reactivo.- Talonitrilo en etancl son agi-
tados por 9 horas con sulfurc de hidrSgeno sodico que previa—
mente es saturado conm H2S. Adicionandc agua precipita el pro-
ducto (37%). Racristalizando con atanol, da agujas doradas dae

l-imino-3-tioisoindolina (racuperando un 70%).
Sa prepara una solucién al 0.1% en NaOH.

El rodio se prepara a partir de 0.25 mg de Rk Clz . 3H20

en agua.

Procedimiento.

Sa toma un volumen conocido da 1 a 50 ml da 1a solucién
de Rh y sa diluye. En seguida se adiciona un excssc del reac-

tivo, agitando constantemente, obtsniénduse un precipitado «-
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amarillo-café dal iSn complejo. Se proceda a Zigestidn soira
bafio da agua por 10 min. ¥ se filtra sobre un oxrisol de vidric.
Lavdndose primerc con agua y después con atano, sacar entre 70°-
105 °C, pesar como Rh ( CgH5N2S)3. El factor gravimétrico del

Rh es 0.1754.

Daterminacidn ‘del rodic con al raactivo.

mg da B mg da Rh % Error
_Tomados Racobrados
5 5.00 -
5 5.03 0.60
10 8.95 0.50
10 9.95 0.50
20 20.25 l.25
20 20.20 1.00
Rasnltados.

. = . . e I
Ganeralmenta no hay intarfarancia de les anionas como S04
N03~, €17, Bx™, I” y Cu~, solamente interfieran cationes como -~

cu (II), Aa (XIIX), Pb, P4(II) y Pt (IV), Ni., Co.

Loz datos analiticos an la tabla indican qua al reac.ivo -
puada ser usado aficazmanta comec un reactive gravimétrico para

Rh an macro y samimicro cantidades.



4.~ Monobenzoilotiouraa

Bl roactivo organico forma complejos para la determinacidn
aspectrofotométrica de PA (II), Rh (IIX) y Ru (III). El reac-
tivo forma un complejo amarillo con al Rh(III). Un gran nimero
de metales no interfieren en ia detarminacidn; séio el Os(VI) y

al PP(IV) interfiaeran.

Reactivos.

Preparacidn del reactivo.— Se prepara calentando tourea y
cloruro de benzoilo a 120°C y recristalizando el producto con
etancl, El producto as insoluble an agua, pero solubls en eta-
nol, cloroformo y otros sclventes orgdnicos. Es estable an ma
dio fuertemante dcido. Forma pracipitados coloridos con P& (IV).
pd(xr), Rh{(III), Ru (III1,VI)}, Os({VI), Cu {(ZI). El complajo ma-
tilico es insoluble en H,0, soluble en solventas orgédnicos. Una
solucién 0.01M de monobenzoilotiourea en etanol se usa para la

determinacidn espaectrofotométrica da los iones metilicos.

Solucidn esténdar.~ La solucién da rodio se prepara, disol

viendo su correspondienta cloruro an HCL diluido.

Procedimiento.

Agragar una cantidad conocida de Rh (III) a un smbudo da
separacidn y ajustar el pH 4.5-5.5 con solucién 1.0M de HCL y
solucién de acatato de sodio al 10%. Agregar 2-3 ml dea solu-

cién 0.0L M dal ligando, mezclar y calentar en bafio da agua -



por 20 min. Enfriar a temparaturz ambiaenta, adicionar 5 ml
de atancl y 2-5 porciones da 5 mi de cloroformo. Diluir el
axtracto a 25 ml con cloroformo en un matraz volumétrico y
medir la absorbancia a 340 nm contra un reactiye blanco apro

piado.

Regultadcs.
La acidez de la solucidn de Rh (IIXI) se ajusta variando
las adiciones da acatato y HCl. La dcidez de la capa acuosa

se mide despuds da extraer el metal complajo con un pH metro.

La estabilidad del color del complejo axtraide en cloro-
formo as de 48 hr. La ley ds Beer es cbadecida a 2,.7-9.54g
Rh/ml. La exactitud de este método es da 1 99.7% y la férmula
empirica del complajo rodio-monobenzoilotiourea as 1:3. E1l
.?t(n‘:r) ., Ru(III} y O0s({VI) interfieren en la determinacién del

rodioc.

5.~ Tiotropolona.
La tiotropolcona (T.T.) @5 un reactivo que se usa en la =
determinacifn de los matales dal platinc. Los mitodos desarro

llados son simples, la sensitividad es alta para estos metales.

Reactivos.
Una vez sintetizada la TT, la solucidn (0.01M) se prepa-—



ra en acetona. ILa solucién de Rh (III) se cbtiena disolviendo
la cantidad requerida dael cloruro en HCl concentrado y diluyen

do la solucién para dar una dcidez final de 1M.

Procedimiento.

A una alicuota apropiada conteniande 8.0-35.Zg de Rh en un
matraz de 50 ml. adicionar un excesec da TT (2 ml da 0.01M) y -
ajustar el pH de la solucidén a 7.5 con NaOH. Diluir la solucidn
a 10 ml y calentar sobre bafio de agua por 1 hora. Enfriar la -
solucidn a temperatura ambiente y extraer con 10 ml de CHCl3 .
guardar la solucidn por 5 min., la fase organica se separa y -
el sistema alcanza el eguilibrio. Medir la absorbancia a 500
nm contra un reactive blanco. Hallar la cantidad de Rh en una

curva de calibracidn.

Rasultados.
Caracteristicas del Complaio
Caracteristicas Ek {IIr) TT
1. Color cafa
2. Amix (nm) 500
3, pH 7.0 - 8.0
4. Lay da Baer,rango (ppm) 0.0 - 4,1

5. Sensitividad («gRh/cm?) 0.004
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Caractaristicas Bh (IxI)} TT
6.F méx ( 1/mol-cm) 2.57 x 104

7. Composicidn molar {M:1) 1:3

La TT se distingue entre el reaciivo conoecido mis sansi-
tivo para el rodic. EIL Rh puade ser determinado en prasencia
de un gran nimaro de iones metdlicos 2 excepcidn del PL(IV) vy

Os (VIIT).



2.~ Oxina -N-4xido.

Las caracteristicas espectrofotométricas y la estabilidad
de los colores, hacen del oxina-N-8xido un reactivo gque puede

ser usado para la determinacidn dea Ir (IV) y otros elementos.

Reactivos.
La oxina N-Sxido se prapara da la oxima, hexacloroiridia-

to (Iv) de sodio 0.004 M, solucidn de Nacl 0.1M on 30% V/V de

aetancl.

Procedimiento.

Adicionar lml de solucién 0.004 M de hexacloroiridiatc (IV)
da sodio, y un excaso da oxina N~Sxido 2 un pH da 4.0-7.0 para
desarrollar por completo el color. Calentar an un bafio de agua
por 1 hora para formar el complajo, enfriar y ajustar el pH a ~
13, diluir para dar un volumen conocido conteniendo 30% V/V de

atanol v 1-7 ppm de ix . Madir la absorbancia a 400 nm contra

un reactivo blanco.

Rasultadces.

La formacidn del complejo as lenta a tamperaktura ambiente,

perc a 100 °C as completa en 30 min.

Una vez formado el complejo, as estable por 24 horas a tem

paratura ambiente ¥ por 2 horas a 10C °C.



Las interferencias por parte de otros elemaentos en la -
determinacién espectrofotométrica de Ir (IV) afecta la salec-
tividad del reactivo, por lo gue existe unma tolerancia de 9 -
ppn deg Ru (IIX), PA(IXI), Pe (IXII), €0 ppm da Ni (II}., 16 ppm

de Co (II}.

4,~ Tiosalicilamida.

Esta reactivo es raccmendado an iz determinacidn gravimé-
trica y espactrofotométrica del Ir (IXII). E1 Ir (III) es preci
" pitado cuantitativamente,K con tiosalicilamida en solucidén buffer
de acetato (pH 4.6 a 5.8). El complejo formado es calantado so
bre una corriantae de hidrdgeno v pesade come mekal. EBE1 iridio-
(III) es determinado en presencia de ctros metales, sin embargo

interfieren el rodio(III) y el rutenio (III).

Para mediciones aespactrofotométricas, el complejo amarillo

da Tr (TTT)-tiogalicilamida muestra a1 mivima akeorbancois a 400
nm v 1a ley de Beer es obedecida en un rango de concentracidén -
da 1.84 a 9.20.4g9 Ir/ml a la misma longitud da conda. S6lo in~

tarfiere el rodio (ITII) en la determinacidn.

Reactivos.
Solucién estandar da iridio.~ El cloruro de iridio (III)

{(hidratado) Be disualve en HCl diluifdo.



Preparacidn dal reactivo.= Una solucidn dal 1% de tiosa-
licilamida en 10-15% da etanol se usa para la precipitacidén -
del iridio. Solucién 0.01 M de tiosalicilamida se usa para -

lag maedicionas aspectrofotométricas.
Determinacidn gravimétrica dal iridio(III).

Procadimientc.~ Diluir 1a solucidn del idn metdlico a -
150 ml y ajustar el pH a 4.5-5.8 con solucién de acetato de -
sodio al 10%. Calentar la solucidén y adicionar 8-10 ml del -
reactivo dal 1% por cada 10 mé del metal. Agitar vigorosamaen
tea hasta obtanar el pracipitado del complejo. Dejar reposar
da 3-6 horas sobra un bafio da vapor filtrar y lavar con agua
calienta, transferir el precipitado a un crisol de porcelana,
sacar y calcinar a 650°C en aire y despuds en corriente de Hjp,

enfriar v pesar como metal.

Daterminacidn gravimétrica del Iridio (III):

mg da ng de arror an
Ir tomados Ir obtanidos me
8.5 8.48 ~ 0.02
17.0 16,97 - 0.03

2505 A 25 .49‘ b ngl
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Daterminacién espactrofotométrica del iridio (III)

Procedimiento.~ Introducir en un embudc de separacidn de
100 ml, la solucidn de iridio (IIX) contaniende 175-2004g del
metal, adicionar 5 ml de KCl al 10% y ajustar la acidez a pH -
5.3 - 6.2 con acetato de sodio al 10% y HCL diluido. Agregar
da 4 2 5 ml de tiosalicilamid& 0.01M, agitar v colocar el aembu
do sobre un baflo da vapor por una herz. Enfriar a temparatura
ambiente, adicionar 10 ml de etancl y axtrzer el complejo 3 &
A4 vaces con 5 mi da isobutilmaetil cetona, aforar a 25 ml y me-
dir la absorbancia a 400 nm contra un blanco apropiado, prepa-
rado bajo las mismas condiciones con la misma cantidad da = =

raactivo.

Resultados.
i1os valores ds pH de la capa acucsa fueron medidos des-
pués de la extraccidén del metal complejo, observidndose una ex-

traccidn del 100% del ién metdlico a un pH 5.3-6.2.

El Ir (III) puede sar determinado en presencia de otros -
iones como Co(II), Ni(Iz), Mn(II), 2n(XI), Cd(II), Fe (IXIXI}, -

AL{III), Cr{(III}; al Rh(IXI)} interfiere.

La absortividad molar dal complejo, sensitividad del color
da reaccidn, coeficiaenta da variacién y el error medio ralati-

vo para la ‘determinacién son 1.06 x 104, 0.018.4g/cm?, 0.45% y
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0.21% raspectivazenta. El color del complejo es estable alre-

dador da & horas.

6.~ HN,N'-Di (2-naftilo)-p-femilenodiamina.

L2 detaerminacidn dal iridioc an medio acuoso por nétodos
aspectrofotométricos son numerosos, pero muchos de astos méto-
dos carecen de sensitividad o selectividad o ambas. Este nue-~
vo reactivo forma una coleoracidn roja con al iridio (IV), que
pueda ser extraido en cloroformo y usado para la determinacidn

espactrofotomdtrica de pequefias cantidadas de Iridio.

Rezactivos,

Solucidn da cloroiridato de amonio (100.4g lr/ml).- Disol

var 0.224 g da clorciridato de amonio en 1 1t de HC1 1 M.

Solucidén 0.1% (P/V) de N,N'-di ( 2-naftilo)-pfanilencdia-

mina en acatona.

Todos los otros reactives son de grado a2nalitico.

procedimiento,
rransferir solucidn de ir (10-200&g) a un ambudo de se-

paracidn y diluir a 20 ml con agua. Adiciona 0.5 ml del reac-
tivo, el complejo formado es extraidc con txraes porcionss (3 ml

cada una) de cloroformo, se transfieren a un matraz volumédtrico
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de 10 ml, se ajusta ai pH 2-5, sa afora con cloroformo y se ~
mide la absorbancia a 488 nm contra un blanco tratadc de la -

misma manera.

Resultados.

El color del complajo es aestable por menos de dos horas.
La lay da Bear es obadacida en un rango de 10-180.4Lg de iridio
por 20 ml de solucidn. La prasencia de otros iones no cuasa -
interferencia en la determinacidén de Ir, s8lo al Au interfiarae

seriamenta. La precisidén en los rasultados aes de + l%.
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En la mayoria de los resultados obtenidos en la determina-
cidén da cada elemento, los reactivos orgdnicos demostraron tener
una gran confiabilidad en sus datos, por su saelectividad y sensi
bilidad, teniendo el cuidado de controlar el adecuado pH de la -
solucidn, al tiempo Sptimo para desarrollar la intensidad del cg
lor del complajo, asi como una temperatura adecuada para la es-
tabilidad del color dal guelato. A su vez, manteniendo una tola
rancia determinada de ionas y sustancias que puedsen interferir -
en la determinacidn del metal. Algunos reactivos son aplicablas

para dsterminaciones macic y semimicro cantidades dal idn a in-

vastigar.

El inconvenianta de los agentes orgdnicos es su praparacidn,
ya que algunos no son f&ciles de obtaner; pero en terminos gene
ralss n dz gran utilidad, se obtulengn majores ventajas para -
identificar y determinar con mayor exactitud, precisidén y en -

manor tiempo los iones metdlicos que con los reactivos inorgd-~

nicos.



1o

il

12

B4

VII. BRBIBLIOGRAFIA
MR I IR T I T TR S I NR IR TR I

American Society for Metals. Metals Handbook
Vol. I. 8 th Edn. Ohio (196l1}.

Cotton, F.A. and Wilkinson G. Advanced Inorganic
Chemistry. 2nd Edn. Interscience Publishers.
New york (19686).

Bruni, G. Quimica Inorgfnica. 12 Ed. U.T.E.H.A.
Barcalcona (1264).

Brumblay, R.U. Quantitative Analysis. 2nd Edne
Barnes and Noble Inc..New York (1861).

Burger, K. Organic Reagents in Mestal Analysis.
Pirst Ed. Pergamon Press. Oxford (1973).

Windholz, M. ET. ALL., the Merck Index. 9th Edne.
Marck and Co., Inc. Rahway, N.J. (1976).

Willard, H.H. ET. ALL. Instrumental Methods of Analysis.
2 nd Edn. Van Nostrand Reinhold.
New York (1974).

Kakkar, S.N. and Pocniia, N.S.

Mandal,S.K. and Das, J. J. Indian Chom. Soc. 52,
631-34 (1975)

Malig HM.R. and Mﬂhta' ReKe Ja Indian Chem. Soc. §_3_
696~-97 (1976).

Singh, A.XK. and Katyal, M. J. Indian Chem. Soc. 53
691-92 (1976).

Garcia de Torras, A., Valcarcel, M. and Pino, F. Anal.
Chim. Acta. 51, 466-69 (1574) .



{t
5

20

2L

22

23

24.

26
27

28

=

J@naa, Jolio and Gastiicld, F. Anal. Chim. Acka. 51,
e G VY P e
130-32 (1576} .

Vogel, A.Z. Quantitative Inorganis Analyzis. 3xrd Edn.
J. Wilay. New Yoxrl {1961} .

Singh, R.B. and 8ingh, R.P. Anal, Chim. Acta. 104, -
191-94 (19?936

Mathur, S.Fs, Thalkur, R.5. and Sogani, N.C. Talanta.
25, 592 (1978).

Harvey, AsE. znd nuding, Delo J. Am. Chem. Soc. 72,
4488 (1950} .

Sandall, EBE.B. Colorimetric Detarmination of Traca Mastolsz.
3rd Ed. Interscienca. Naw York (L569)

Sapal, A.R. and Patkar, D.N. J. Indian Chem. Soc.
80, 738-39 (1974)

Vorma, Rok. ond Baoo, S. Jnal. Chim. 2abn. 65, 236 (1973)
Shome, $.C.. Magumdsy M. and Chahwebartld, Y.Ko

T Indian Chome S@@o 54, 285=39 (1877},

Beamish, FT.B. Analytico.. Chemlobzny of Nzble Motalse
Pergamon Prass. Tondon (3985) .

Nigam' A.K. and Tiwa:’:iﬁ FeBedo Indizp Chone
SOC. ig_, 227"‘28 {19?’3)0

Si’l@may SeCe and Eaif', HMollo Je Indizn Chome So&. ‘55_3;0

925-27 (1978} o
Sur, K. and Shoma, 3.8, 2nal. Chim. Acko 48,145 (1868)

Mayor, A.S. and Ayre, G.H, Jq Avdar. Chem. Soa.
79, 49 (1957).

Sharma, J.lio Ble AL, J. Indlan Chum. Soe. 5%, «07=9
(1877)



30

31

32

33

34

I T

¥ozos, Te, Soto, M. and Matsui, M. Chom. Abs. 48,

51726 (1954} .

Nozoa, T. Satc, M. and Matsui, M. Chem. Abs. 49,
695/a (1955} .

Guptap R‘QD‘ ET.- AIIL- {Ealami{;ao y_’ 772"81 (lg‘?Qo

Ray, M.P., Sur, X, and Shema, £.C., J. Indian Chem. Scc.
51, 517-19 (1974).

Hill, M.A. and Bemish, F.3. Anal. Chem. 22, 590 (1950).

Nasouri, F.G. and Witwit, A.S5. Anal. Chim. Acta 50,
163-64 {1970) .



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Generalidades Sobre los Elementos
	III. Generalidades sobre los Reactivos Orgánicos
	IV. Métodos de Análisis
	V. Resultados
	VI. Conclusiones
	VII. Bibliografía 



