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INTRODUCCION

Los reactivos orgédnicos han tenido en los fltimos ---
afios un desarrollo muy importante en la quimica anali
tica, esto ha dado lugar a un amplio campo de aplica-

ci6én para ellos.

Los reactivos orgénicos tienen ventajas muy aprecia--
bles si se comparan con los reactivos comunes usados-
en el andlisis como por ejemplo: gue son muy insolu--
bles en agua, su especificidad, la gran selectividad-
gue pueden presentar en algunos casos, etc. Debido a
estas ventajas, los reactivos orgénicos pueden tener-
empleo tanto en los andlisis Gravimétrico y Colorimé-

trico, como en el andlisis Fluorimétrico.

El presente trabajo estd enfocado a recopilar informa
cibén sobre el uso de los reactivos orgédnicos para las
determinaciones Gravimétricas, Colorimétricas, Fluori
métricas de algunos metales de transicibén y comparar-
a la vez los tres métodos, tratando de obtener de es-
ta forma las condiciones de trabajo para cada té&cni--
ca, asi como el campo de aplicacibn y las ventajas y-

desventajas de cada uno.

Cabe hacer la aclaracibn que toda la informacibn ex--

puesta en el presente trabajo es una recopilacibén de-



‘datos obtenidos de: reportes, revistas, articulos, in
vestigaciones en el extranjero y en esta Facultad, --
etc. Se traté de obtener una bibliografia bastante -

amplia sobre el tema y lo mis actualizada posible.
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ANALISIS GRAVIMETRICO

El anflisis gravimétrico como su nombre lo indica, es
t4 basado en mediciones de peso o masa, utilizado pa-
ra determinaciones de cantidad de substancia que se -
analiza. E1l andlisis gravimétrico se divide en tres-

tipos de determinaciones que son:

a) Métodos de precipitacibn.
b) Métodos electrogravimétricos, y

c) Métodos de desprendimiento.

I. Métodos de Precipitacibn

Estos métodos son los de mayor uso y aplicacién anali

tica y se dividen en los siguientes pasos:

1. Pesar el material para analizar.

2. Diluir la muestra pesada.

3. Adicionar un reactivo apropiado que nos --
forme un compuesto poco soluble con la ---

substancia que se analiza.

4. Separar el precipitado formado.

5. Purificar el precipitado.



6. Pesar el precipitado después de secarlo o-
de cualquier compuesto que se forme por el
precipitado después de una transformacibn-

apropiada.

7. La cantidad de substancia analizada se de-
termina con el peso final obtenido o de --
otra manera se introduce el peso de la ---
muestra y se puede calcular el contenido -
de la substancia analizada en la muestra -

original.

Precipitacibn:

T.a precipitacibén sirve para separar una substancia de
otras, ésta es la base fundamental en las titulacio--
nes por precipitacibén y es una de las operaciones fun
damentales en las determinaciones gravimétricas. En-
el caso de una determinacidn, no es necesario que la-
composicién del precipitado formado sea igual a la --
del compuesto que se pesa al final del andlisis. Por
esta razén, es recomendable establecer las diferen---
cias entre la forma‘del compuesto que precipita y la-

forma del compuesto gque se pesa.
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Forma del Compuesto Precipitado:

El precipitado que se forma debe tener baja solubili-
. dad en el medio empleado, debe ser puro o contener un
minimo de impurezas qgue puedan ser eliminadas antes -
de pesarlo, debe de tratarse de que sea de carécter -
cristalino formado por particulas gruesas. Debe de -
poderse secar, calcinar o transformar facilmente en -

el compuesto més apropiado para pesarse.

Forma del Compuesto Pesado:

Es muy deseable que el compuesto que va a ser pesado-
sea de composicibén estrictamente estequiométrica, ---
pues ella permite obtener fé&cilmente el factor gravi-
métrico en base a consideraciones estequiométricas. -
Si la composicién no es estequiométrica, se puede ---

aplicar un factor empirico.

Otro requerimiento pr&ctico consiste en que la forma-
que va a ser pesada, no sea f4cilmente atacada por la

humedad, dibéxido de carbono u oxigeno del aire.
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Factores Envueltos en la Formacidn y Determinacidén de

un Precipitado:

Hay factores que afectan de diferentes formas la for-
macibén y determinacibén de precipitados, y se clasifi-

can en:

a) Factores que afectan la solubilidad del --

precipitado.

b) Factores que afectan las caracteristicas -

fisicas y pureza del precipitado filtrado.

c) Factores que afectan la estabilidad y com-

posicién del precipitado pesado.

a) Factores que Afectan la Solubilidad del Precipi--—

tado

I. Efecto del ién comfin.- En un sistema en que un s&
lido esti en equilibrio con su solucidn, el producto-
de las concentraciones ibnicas esté& determinado por -

el producto de solubilidad:

[B':l E&'j = K - constante = Sea (1)

12



Si un exceso de uno de los iones se afiade a una solu-
cibén saturada de la sal en agua, el producto de solu-
bilidad es excedido y por lo tanto algo de la sal se-
precipitaré; el equilibrio ser& alcanzado cuando el -
producto de las concentraciones de los iones sea ----
igual al producto de solubilidad. En otras palabras,
un compuesto que tiene un i6n com@in con una sal lige-

-

ramente soluble, disminuye la solubilidad de ésta.

De la ecuacibén (1), se observa que para cualquier so-
lucidén que estéd en equilibrio con el s6lido BA la si-

guiente relacibén se lleva a cabo:

[] [A+] [»] - B—A o

donde sBA es igual al producto de solubilidad de la -
sal. De estas ecuaciones, se observa que un exceso -
de Bt disminuye la solubilidad de la sal BA, lo cual-
sucede igual para un exceso de A~ , por lo que la solu
bilidad de un precipitado es disminuida a un valor --
tan bajo que las pérdidas por solubilidad pueden ser-

despreciadas.

II. Efecto Salino.- La masa activa de una substancia
en solucién estd dada por su actividad y no por su --

concentracién. La siguiente relacién existe entre la
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actividad y la concentracibn: a = cf (2), donde f es-
igual al coeficiente de actividad del componente. En
soluciones muy diluidas f se acerca a la unidad, por-

lo tanto, a = c.

Con un incremento de la concentracibén ibnica, f decre
ce hasta llegar a un valor minimo. Con una sal lige-
ramente soluble BA, la expresibn del producto de solu
bilidad usando las actividades en lugar de las concen

traciones quedaria:
+ . e
aB ap~ = Sgp (3)

en la cual aB' significa la actividad de los iones BT
y aA” la de los iones A~. Combinando las ecuaciones-
(2) y (3), el producto de la solubilidad seria igual-

a:

[Bﬂ [A_:l fpfa = Spa 52

donde fp y fA representan los coeficientes de activi-
dad de los iones B' y A~ respectivamente. Los coefi-
cientes de actividad de los iones son afectados por -
la presencia de otros iones en la solucibén. Asi, en-
una solucibén saturada de BA en agua, las concentracio

nes ibnicas son tan pequefias que fp y fA son vyirtual-
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mente iguales a uno. Cuando se ahade un electrolito-
que no tiene iones comunes con BA, fB y fA disminu---
yen. Despejando [Eﬂ [;ﬂ de la ecuacidén (4), queda--

ria:

I - 2

Ya que Spp es una constante, una disminucién en el va
lor del producto fpf, da como resultado un aumento --
del producto [%{l[aﬂ ; esto significa que la solubili
dad de una sal ligeramente soluble, generalmente se -
incrementa en una solucibn de un electrolito, el cual
no tiene un ién comfin con el precipitado. A este ---

efecto se le conoce como: "Efecto Salino".

III. Formacibén de iones complejo.- El incremento de-
solubilidad de un precipitado por medio de la adicién
de un gran exceso del reactivo precipitante es fre---
cuentemente debido a la formacibén de iones complejo -
(un ién complejo se forma por la unién de un ibén sim-
ple con cualquier otro ién de carga opuesta o con mo-
léculas neutras). La estabilidad de los iones comple
jo varia dentro de limites muy amplios, esto es cuan-
titativamente expresado por el significado de la diso
ciacién o constante de inestabilidad. Mientras més -

estable es el ib6n complejo, mé&s pequeha es la constan
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te de inestabilidad y mds pequeiia serd la tendencia -
del ib6n complejo a disociarse en sus iones constitu--
yentes. Con la mayoria de los precipitados ordina---
rios, los complejos formados con un exceso del ibn co
min son muy inestables, pero existen algunos que tie-
nen alta estabilidad. Como una regla, se ha encontra
do que la solukilidad de un precipitado primero decre
ce con un exceso del i6n precipitante como se espera-
en el efecto del i6n comlin, pero esta represién de so
lubilidad puede ser contrarrestada por la tendencia a
formar los iones complejo al agregar un gran exceso -
del reactivo precipitante. De aqui la importancia de

no afnadir grandes excesos del reactivo precipitante.

IV. Efecto del pH.- Es bien conocido que los electro
litos incrementan la solubilidad de las sales. Los -
&cidos fuertes tendrén este efecto en la solubilidad-
de las sales de &4cidos fuertes, pero el efecto es pe-
guefio comparado con el gue presentan las sales de &ci
dos débiles en presencia de iones HY. La solubilidad
de las sales de &cidos débiles es afectada importante
mente por la concentracibén de iones hidrb6geno. Consi
derando a una sal como completamente disociada en su-

"“\«\\%_¥;§g;ggién/ﬁéfﬁggda y despreciando la hidr6lisis, se --

puede escribir:
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BA ;:::::2’B+ + A™

donde A~ es el anién del &cido débil HA. Estos anio-
nes pueden combinarse con iones hidrdgeno formando el

&cido ligeramente disociado:

A" + B g——>=HA

Por lo tanto, si un poco de &cido es ahadido a una --
suspensién de BA , los iones A~ son eliminados y una-
mayor cantidad de sal BA se disolverd hasta que el -

producto de solubilidad de la sal sea alcanzado:

(6 - om )

Si los valores para la concentracibén del i6n hidrbge-
no, Sga Yy la constante de ionizacién del &cido débil-
Kya son conocidos, uno puede calcular [é{] y la canti
dad de BA que es disuelta. La fltima es igual a [?ﬂ
asumiendo una ionizacibén completa del electrolito ---
fuerte. Para que cualquier i6n A~ que estd asociado-
a un i6n hidrégeno o que queda sin asociar en solu---

cibébn, estard un ibn B+, tal que:

———

[B“‘] - [HA] ¥ [A'] Cie e

Substituyendo en la ecuacién (6) el valor de BT de la

ecuacibn (5), se encuentra que:
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] - - ]

De la constante de ionizacibn de un &cido se despeja-

HA :

-

quedando entonces:

N
Lty
|

0
w
b

=

[Bﬂ s T—?% = SBA( ,f:HJr e

En el caso de que [H"j = Kyga :

+ = =
[B] = \|2sBA = 1.41 \|Sga

La adicién de un &cido para incrementar la solubili--
dad de un compuesto tiene importantes aplicaciones en
Quimica Analitica. Por ejemplo, los cloruros y fosfa

tos dan precipitados con iones plata en solucibén neu-
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tra. En soluciones &cidas s6lo el cloruro de plata -
precipita, de esta manera, se pueden separar los clo-

ruros de los fosfatos.

V. Reacciones de 6xido-reduccibn.- Estas reacciones-
pueden influir aumentando la solubilidad de precipita
dos poco solubles, o por el cdntrario, disminuyendo -

la solubilidad de un compuesto muy soluble.

Los metales en su estado normal son muy poco solu-—--=
bles, sin embargo se pueden disolver cambiando su es-
tado de oxidacibn a un valor positivo. En el caso --
del Zinc, que es un metal muy reductor dado que su po
tencial normal se encuentra abajo de cero volts, la -
oxidacién se logra por medio de los iones hidrégeno -

de un &cido:
zn® + 28t — »zn?* 4+ HZT

Para otros metales con potenciales normales mayores,-—
la disolucién se efectfia con oxidantes més fuertes. -
Por ejemplo, la plata cuya disolucibén se logra con --=

&dcido nitrico:

3ag° + HNO; + 3H' +—>3Ag" + NO + 2H,0

19



En el otro caso, la formaci6én de un precipitado se --
puede favorecer por medio de una oxidacibn o reduc---
cibn, como por ejemplo, cuando se precipitan los meta
les a su estado elemental a partir de sus iones con -

un agente reductor:

2cut + Zn® —— s 2cu® + zn?t

VI. Efecto del disolvente.- En muchos casos la solu-
bilidad de un compuesto puede ser reducida al alterar
las propiedades del disolvente o cambiando a un medio
diferente. En general, las sales inorg&nicas, espe--
cialmente si estdn altamente ionizadas, son menos so-
lubles en disolventes org&nicos, tales como el alco--
hol etilico o el éter, que en el agua. En'otros ca--
sos, como ocurre cuando un metal se une a un reactivo
orgédnico para formar un compuesto organometédlico, se-
usan para hacer extracciones de este compuesto, disol
ventes orgédnicos tales como cloroformo, éter, hexano;
o sea, se modifica la solubilidad de una sal metélica
por medio de la introduccién de un compuesto org&nico

con el cual forma un quelato insoluble en agua.

VII. Efecto de la Temperatura.- Cuando el precipita-

do es suficientemente insoluble y estable, y donde --

20



otros efectos indeseables (tales como: la hidr6lisis-
de ciertas sales o la oxidacibn de algunos de los ---
constituyentes presentes) no se presentan, hay algu--
nas ventajas en llevar a cabo la precipitacibén, fil--
trado y lavado de precipitados a temperatura elevada,
ya que en general son mds fdcilmente coagulados y lle

vados a una forma filtrable adecuada.

Las soluciones son filtradas rédpidamente cuando estén
calientes, principalmente porque su viscosidad es mu-
cho menor. Experimentalmente, se ha encontrado que -
las soluciones calientes pasan a través de un papel -
filtro de cinco a diez veces mds rdpido que aquellas-
que estén a temperatura ambiente. Otra ventaja pro--
viene a partir de que las substancias contaminantes -
del precipitado son usualmente mis solubles en solu--
ciones calientes y por lo tanto es m4s fécil separar-

las.

II. Factores que Afectan las Caracteristicas Fisicas

y Pureza del Precipitado

1. Caracteristicas Fisicas.- Considerando el mecanis

mo de precipitacibn, parece. razonable esperar que si-
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un precipitado se forma en una solucibn en la cual su
solubilidad normal estd ligeramente excedida, inicial
mente pocos nficleos cristalinos se formar&n, y des---
pués de que estos est&n presentes, la precipitacibn -
consistird principalmente en un alargamiento o "creci
miento" de estos cristales. Este crecimiento poste--
rior de los cristales estd de acuerdo con el hecho ex
perimental de que la solubilidad de particulas extre-
madamente pequefias es apreciablemente m&s grande que-

la de particulas grandes.

Esta conducta es precedida de consideraciones tefri--
cas y ha sido estudiada por varios investigadores, --
quienes han encontrado incrementos de solubilidad del
orden de 15 a 80% cuando estudiaron particulas peque-
fias (del rango de 0.0001 a 0.0002 mms. de dié@metro) -
de sulfato de bario y sulfato de calcio monohidrata--
do. Depido a esto, una solucibn que est& saturada --
con respecto a las particulas méds pequefias, es obvia-
mente sobresaturado con respecto a las m&s grandes, Yy
como resultado, la precipitacién toma lugar con las -
particulas grandes y las particulas més pequehas tien

den a pasar en la solucibn.
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Con precipitados poco solubles, los métodos ordina---
rios de mezclado de soluciones llevarén siempre a un-
grado relativamente alto de sobresaturacibén, y por lo
tanto, el precipitado aparecerd como un nfimero grande
de particulas muy pequefas; en realidad estas particu
las pueden ser tan pequefias que quedarén dispersas coO
loidalmente. Ademés si un precipitado es extremada--
mente insoluble, la concentracién de la solucibn satu
rada serd tan pequefia que el crecimiento de cristales
grandes a expensas de los mds pequehos y m&s solubles

seréd lento.

De acuerdo con Von Weimarn, este grado de sobresatura
cibn, el cual puede ser expresado como la relacibén de
la sobresaturacibn inicial de la substancia (antes de
que la precipitacibn empiece) a la solubilidad de la-
substancia en el equilibrio o, [? - S] /. [é], donde Q
representa la concentracién inicial de la substancia-
antes de que la precipitacibén comience y S la solubi-
lidad del equilibrio, cada una expresada en equivalen
tes por litro. Este es el factor mds importante y de
terminante de las caracteristicas fisicas de un preci

pitado.

De este principio se generaliza que las caracteristi-

cas fisicas de dos precipitados seré&n las mismas, in-
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dependientemente de su naturaleza quimica, si ellos -
son precipitados bajo las mismas condiciones, y el --
factor determinante de estas condiciones es el valor-
de la relacibn [? - S] / [é]. De lo anterior se dedu
ce que si una substancia es precipitada bajo condicio
nes donde [é - %] / [S] tenga valores diversos sus ca

racteristicas fisicas serdn totalmente diferentes.

De este modo, se ve que, particulas grandes y mis fé&-
cilmente filtrables pueden ser obtenidas: 1) si la so
bresaturacién inicial de la solucién durante el proce
so de precipitacibn es mantenida alta, y b) si se les
da tiempo a las particulas pequehas para que incremen
ten su tamafno. Ademéds de este crecimiento, si un pre
cipitado cristalino se forma muy ré&pido a partir de -
soluciones relativamente concentradas, es probable --
que muchas imperfecciones resulten en el proceso, por
lo tanto, un precipitado que se deja envejecer debe -

sufrir una recristalizacibn.

Es deseable en el andlisis cuantitativo el obtener el
precipitado en una forma de gré&nulo grueso o de preci
pitado cristalino. Para este efecto es conveniente:-
a) mezclar los reactivos lentamente y con agitacibn;-

b) usar soluciones diluidas; c) en muchos casos, in--
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crementar la solubilidad del precipitado usualmente -
por la adicién de un &cido o trabajando con solucio--
nes calientes; d) dejar el precipitado crecer hasta -
que el tamafio de la particula sea tal que pueda ser -

detenida por el filtro.

2. Pureza del precipitado.- Los precipitados al for-
marse rara vez son puros. Para el andlisis gravimé--
trico debe ser posible eliminar las impurezas O cuan-
do menos reducirlas a un grado tal que no afecten la-
exactitud del resultado. Esta eliminacién de impure-
zas debe efectuarse durante el lavado del precipitado
o durante su transformacibn al compuesto que va a ser

pesado.

Las condiciones de velocidad de precipitacibn, de tem
peratura y de presencia de substancias extranas, in--
fluyen en forma notable en la contaminacibn de un pre
cipitado, la cual puede presentarse por diversas cau-
sas como son: coprecipitacién, adsorcibn, oclusibn y-

postprecipitacién.

Coprecipitacibn.- Es cuando un preéipitado que se se-
para de la solucibn, puede quedar contaminado con ---

otra substancia que precipite simult&neamente.

25



En general, la coprecipitacién, es el resultado de va

rios efectos como son:

Adsorcibn.- Puede ser definida como el proceso que --
causa un incremento en la concentracién de un gas, 11

quido o substancia disuelta en una interfase.

La superficie de las particulas del precipitado tiene
centros activos o fuerzas de atraccibén residuales que
pueden atraer especies que de otra manera quedarian -
en la solucibn. Mientras mds aumenta el &rea superfi
cial del precipitado, este efecto se hace méds pronun-
ciado. Es por esto que se prefiere obtener un preci-
pitado cristalino grueso con un &rea superficial rela
tivamente pequefia. Este fenfmeno se presenta princi-
palmente en precipitados con caricter amorfo. La ad-
sorcibn se presenta con mayor intensidad cuanto menor
sea la temperatura a la cual se lleva a cabo la preci
pitacién. Aungue un buen lavado del precipitado con-
taminado por adsorcién puede eliminar el problema, se
prefiere eliminarlo por digestién del precipitado du-

rante varias horas.

El fenbmeno de adsorcibén es probablemente el menos --

parcialmente responsable de la coprecipitacién.
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Oclusién.- Las impurezas contaminantes en el interior
de las particulas primarias se forman por el proceso-
de oclusibn. Aungque este proceso podria incluir en -
su aspecto m&s amplio la formacién de soluciones s61i
das, generalmente se refiere a una oclusibén mecénica,
incluyendo la inclusi6én de ligquido madre y del entram
pado de iones, esto es, el crecimiento de un precipi-
tado alrededor de un i6n absorbido. La retencién del
liquido madre resulta especialmente pronunciada en --
los precipitados gelatinosos. El grado de oclusibn -
depende hasta cierto punto de la velocidad de precipi
tacién. El lavado del precipitado no eliminard en --

forma apreciable las impurezas ocluidas.

Postprecipitacién.- En la postprecipitacibén, un preci
pitado inicialmente puro se contamina por una subse--
cuente precipitacién de otra u otras fases s6lidas --
formadas por otra substancia que es ligeramente solu-
ble en la solucibén. A menudo esta precipitacibn se--
cundaria es originada por una sobresaturacibén del con
taminante. La precipitacién puede evitarse o por lo-
menos reducirse, separando con rapidez el precipitado

de su liquido madre.

27



IIT. Factores que Afectan la Composicibén y Estabili-

dad del Precipitado Pesado

El precipitado después de haber sido filtrado y lava-
do, debe ser también: a) completamente secado, b) com
posicibén definida, c¢) suficientemente estable para --

ser pesado con precisibn.

Asumiendo que contaminantes vol&tiles no se encuen---
tren presentes (usualmente como material coprecipita-

do), los precipitados pueden dividirse en dos tipos:

1. Aquellos que son pesados en la misma forma

en que fueron filtrados.

2. Los que son convertidos en un compuesto --

més estable y uniforme que el original.

Con los precipitados del primer tipo, es necesario s
lo quitar el agua superficial o algfin otro medio usa-
do. Con estos precipitados el secado puede ser hecho
a temperaturas bajas relativamente, en algunos casos,
tan bajas como 110°C. En otros casos, donde el agua-
estd firmemente adherida, o donde una alta exactitud-
es deseada, como en determinaciones de pesos atbmi---

cos, se pueden usar temperaturas altas.
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Los precipitados del segundo tipo pueden ser dividi--

dos dentro de tres diferentes subgrupos:

a) Aquéllos que para secarlos es necesario temperatu
ras relativamente altas para la eliminacibén completa-
de lo que se llama "agua de constitucibén". Es necesa
ria esta eliminacién porque de otra manera el compues
to pesado serfa de composicién no bien definida; gene
ralmente en este grupo se encuentran algunos hidréxi-
dos que es necesario pasarlos a 6xidos para gque sean-

pesados.

b) El segundo subgrupo se compone de precipitados --
que pueden ser parcialmente descompuestos en el seca-
do por calentamiento, y por lo tanto, es necesario --
convertir &stos en un compuesto de composicibén mis --

uniforme y estable antes de que ellos sean pesados.

c) Cuando no se conoce la composicibn estequiométri-
ca de un precipitado filtrado y es necesario pasarlo-

a un compuesto que si posea una composicibén definida.

i

Reactivos Orgdnicos como Precipitantes:

Los compuestos orgédnicos son de importancia en el and

lisis cuantitativo inorgdnico en la separacibn y en -
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la determinacién final de los elementos. Los reacti-
vos orgénicos que reaccionan con metales pueden ser -

divididos dentro de dos clases:

a) Aquéllos que forman sales heteropolares y-

electrovalentes vy,

b) Aquéllos que forman complejos internos ---

(quelatos).

Los reactivos de la primera clase contienen grupos -—-
con 4tomos de hidrb6geno reemplazables, pero no otros-
grupos funcionales. Un ejemplo de este tipo de reac-
tivos es él 4xido ox&lico, el cual ha sido usado des-

de los primeros dias del andlisis.

Los reactivos orgédnicos de la segunda clase contienen
ademéds del hidr6geno reemplazable, un grupo funcional
de caricter b&sico tal como -NHp, =N-, = O; con el --
cual el metal se coordina para formar un anillo de --
cinco o seis miembros (de ahi el nombre de "quela----
to"). En tales compuestos el metal estd unido por --
fuerzas covalentes en estado no ibénico. Los compues-
tos organometilicos formados son frecuentemente muy -
poco solubles en agua, de composicibn definida, esta-

bles y usualmente f&ciles de filtrar. Debido a estas
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propiedades estos compuestos sirven muy bien como una
forma de determinacién en andlisis gravimétrico y tam
bién se han extendido al andlisis volumétrico. Por -
otra parte, el peso molecular de los compuestos forma
dos es frecuentemente alto y de este modo se obtiene-
una gran exactitud al pesar el compuesto como tal y -

no tener que pasarlo al 6xido.

Algunos precipitados son contaminados con un exceso -
del reactivo el cual no puede ser fécilmente elimina-

do por lavado.

Con el objeto de obtener buenos resultados por el mé-
todo gravimétrico, el precipitado puede ser transfor-
mado al 6xido por ignicibén. Lo mismo debe hacerse --
cuando un precipitado no tiene una composicibn este--
quiométrica simple o si &ste se descompone en los la-
vados y el secado. Algunas veces los complejos metéa-
licos internos son fuertemente coloridos (y diferen--
tes en matiz que el del reactivo), entonces éstos pue
den tener buenos usos en an8lisis colorimétrico. Mu-
chos de los complejos quelato son solubles en disol--
ventes org&nicos no miscibles con el agua tales como-
el cloroformo y el &ter. Este comportamiento es de -
valor en separaciones de bajas concentraciones de me-

tales.
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La solubilidad en agua de los complejos met&dlicos in-
ternos puede ser incrementada por la introduccién de-
grupos polares tales como -OH y -SO03H, en el reacti--
vo. Por ejemplo, alfa-nitroso-beta-naftol forma com-
puestos con el cobalto, fierro y cobre, los cuales --
son f&cilmente solubles en cloroformo. Con la intro-
duccibén de uno o mis grupos &cidos sulfénicos en el -
reactivo, se origina un compuesto fuertemente colori-
do con cobalto el cual es soluble en agua y no es ex-

traido por el cloroformo.

Algunos reactivos de la clase quelatos reaccionan con
un nmero limitado de metales y entonces son llamados
selectivos o especificos. De este modo, los reacti--
vos conteniendo el grupo 1,2-dioxima dan precipitados
poco solubles con paladio y niquel. Algunos comple--
jos son también formados con otros ciertos metales di
valentes como cobalto y cobre, pero estos complejos -

son solubles en agua.

Es mds correcto el hablar de la especificidad o selec
tividad de una reaccibén que de un reactivo. En el ca
so de la dimetilglioxima da una reaccibn que puede --
ser llamada especifica con paladio, tal que s6lo es-

te metal es precipitado en un medio &cido; el niquel-
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que también reacciona con la dimetilglioxima no es --
precipitado a menos que la solucibn esté& cercana, neu .
tra o ligeramente alcalina. Ambos metales pueden ser
determinados con el mismo reactivo. Este ejemplo en-
fatiza la gran importancia que tiene el control del -

PH en el uso de reactivos orgdnicos.

Por otra parte, la selectividad puede ser mejorada en
muchos casos haciendo uso del estado de oxidacibn de-
los elementos que van a ser determinados. Por ejem--
plo, el uranio (IV) precipita cuantitativamente con -
cupferrén en una solucibn al 5 6 10% de &cido sulflri

co o clorhidrico donde el uranio (VI) no reacciona.

El dar una clasificacibén rigida de los numerosos reac
tivos orgénicos que pueden ser fitiles para el anéli--
sis resulta dificil. Los més importantes son aque---
llos que forman los complejos quelato, debido a las -

propiedades quimicas y fisicas que presentan.
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ANALISIS COLORIMETRICO

Los métodos fotométricos se basan en las medidas de -
las propiedades fisicas de las soluciones, tales como
la absorcibn y dispersién de la energifa radiante que-
determina la naturaleza o concentracién de un elemen-

to o compuesto en una solucibn.

Probablemente el primero que us6 estos métodos en and
lisis fue Pliny, 60 ahos después de Cristo, para iden
tificar fierro en vinagre, usando una solucibn de ex-
tractos de nueces. Herapath en 1852, us6 tiocianato-
de potasio como un reactivo para identificar fierro y
Nessler en 1856 determind colorimétricamente el amo--

niaco.

El color de una substancia se debe a que absorbe luz-
de cierta longitud de onda. Si la solucién no absor-
be luz, se ver& completamente transparente; en cam---
bio, si absorbe toda la luz que incide sobre ella, la
substancia se ver& completamente negra. Pero si la -
solucibén absorbe finicamente una cantidad parcial de -
la energia radiante que incide sobre ella (una longi-
tud de onda determinada), entonces la substancia pre-
sentaréd un color determinado dependiendo de la inten-
sidad de radiacibén que se ha absorbido y de la que --

sea transmitida.
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La cantidad de luz absorbida por una solucibn estd --
en relacién directa con la energia radiante que se ne
cesite para la excitacidén de los electrones. Entre -
m&s f&cil se exciten los electrones de una molécula,-
menor serd la intensidad de energia necesaria para la
excitacibn y mayores serdn las longitudes de onda que
puedan absorber esas moléculas. Entre las substan---
cias inorgénicas, las principales substancias colori-
das son las que tienen elementos de los subgrupos se-
cundarios con orbitales electrbnicos incompletos capa
ces de absorber energia radiante. Entre las substan-
cias orgénicas coloridas estén aquéllas en las cuales
los compuestos org&nicos contienen dobles uniones con
jugadas, tales como el grupo quinona, o0 grupos donado
res de electrones, o grupos aceptores de electrones y

otros.

Todos los compuestos coloridos cambian su color con -
el tiempo, unos en mayor grado que otros. Al princi-
pio, la intensidad del color aumenta con el tiempo --
hasta que llega un momento en que la intensidad perma
nece constante. A este periodo se le conoce con el -
nombre de "tiempo de maduracién del color" y estd re-
lacionado con la reaccibn quimica de formacidén del --

compuesto colorido. Esta etapa es la indicada para -
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hacer las determinaciones colorimétricas, y entre ma-
yor es la etapa de maduracibn, mds apropiada es la --
reaccibén. Después de la etapa de maduracién del co--
lor, éste empieza a disminuir en intensidad, por lo -
gue su absorcibén también disminuye. Esta etapa tam--
bién toma un tiempo determinado y es debida a la des-
composicién del compuesto colorido por la accidén 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 méxima in-
tensidad del color, es conveniente que en cualquier -
determinacibn colorimétrica se establezca el tiempo -
en que se alcanza la intensidad mé&xima y el tiempo --

que dura el periodo de mé&xima intensidad.

La absorcibn y emisibén de la energia en el espectro -
electromagnético ocurre en forma de paquetes discon--

tinuos también llamados fotones:

E=fY Yoo

A

donde £ es igual a energia; A es igual a la constan
te de Plack;)f es igual a frecuencia;AZ es igual a --
longitud de onda y C»es igual a la velocidad de la --
luz. La intensidad de la luz es proporcional al nlme
ro de fotones por segundo que son propagados por el -

haz.
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Cuando un haz de energia radiante incide en una subs-
tancia, le pueden suceder varias cosas: 1) puede pa-
sar a través de la materia habiendo s6lo una pequeha-
absorcién, por lo que habrd una pequena pérdida en la
intensidad; b) la direccibn de propagacién del haz se
puede alterar por reflexibn, refraccibén y difraccidn;
c) la energia radiante puede ser total o parcialmente
absorbida. La absorcibén involucra una transferencia-
de energia al medio. El proceso de absorcibn es un -
fenémeno especifico relacionado con las caracteristi-

cas de las estructuras moleculares.

En el andlisis colorimétrico se determinan pequehas -
cantidades de substancia; la determinacibén se hace ré
pida y no es necesario purificar completamente, en al
gunos casos, la substancia que se va a determinar. --
Las observaciones de color o su intensidad se pueden-
hacer con celdas fotoeléctricas o con el ojo humano,-
y ademés se debe usar luz blanca para la determina---

cibn.

Cuando un rayo luminoso de intensidad IO incide sobre
una celda que contiene una solucibn colorida, una par
te de la intensidad incidente se refleja por la super

ficie de la celda (Ir)' otra es absorbida por la solu
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cibn (Ia) y el resto logra atravesar la celda (I.), -
por lo que se deduce que cualquier clase de intensi--
dad de luz se puede obtener con la siguiente rela----

cibn:

Debido a que generalmente se usa la misma celda para-
hacer las determinaciones colorimétricas, la intensi-
dad reflejada permanece constante en todas las lectu-
ras y debido a que es muy pequefia, se desprecia, sim-

plificé&ndose la relacién anterior:

De estas tres cantidades, la intensidad absorbida no-
se puede leer directamente, por lo que su valor se ob

tiene por diferencia entre los valores I, e Ig.

Después del gran nfimero de experimentos desarrollados
por P. Bouguer y J. Lambert, se pudo establecer que -
las soluciones coloridas siguen la siguiente ley: ---
"Las capas de una substancia del mismo espesor, siem-
pre absorben la misma fraccibén de luz que incide so--

bre dicha solucién".

Esta ley se obedece manteniendo constante la tempera-

tura, el espesor de la celda y otros factores. La re
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presentacién matem&tica de esta ley estd dada por la-

siguiente relacibn:

=k'b
It=Io'e

donde: I, es la intensidad transmitida por la solu--
cibn,
I, es la intensidad incidente,
e es la base de los logaritmos naturales,
b es el grosor de la capa,

k' es una constante de proporcionalidad.

Si cambiamos la ecuacibn a logaritmos comunes, gqueda-

ré:

. . 10-kb
I, = I, - 10

donde k es el coeficiente de absortividad.

Analizando la ley anterior, se deduce que conforme se
aumenta el espesor de la capa de solucibn en forma --
aritmética, la intensidad de la radiacibn transmitida
disminuye geométricamente. En otras palabras, si ---
cierto espesor absorbe la mitad de luz, entonces el -

espesor que sigue al primero y es igual al anterior,-
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no absorbe totalmente la otra mitad, sino la mitad de

esa mitda, por lo que la reducir& a un cuarto.

La representacién matem&tica de lo anteriormente ex--

presado, seré:

donde k' es una constante de proporcionalidad, y el -
signo negativo indica que el poder de radiacibn dismi

nuye a medida que el paso 6ptico aumenta.

Integrando entre los limites I, e I quedaria:

Al transformarse a logaritmos base 10, solamente cam-
bia la constante de proporcionalidad, quedando la =---

ecuacibén de la siguiente manera:

log g = =kb
o

La relacibén anterior nos dice que el poder radiante -
de una luz no absorbida disminuye exponencialmente --
conforme el espesor del medio absorbente aumenta arit

méticamente, es decir:
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e—k'b kb

Iy = I = Iy - 10

De la gran cantidad de pruebas de laboratorio se ha -
encontrado que el poder absorbente de cualquier solu-
cibn esté determinado por completo por su coeficiente
de absortividad (k). El coeficiente de absortividad-
depende de la naturaleza del soluto y de la longitud-
de onda de la luz incidente. Por lo que la Ley de --
Bouguer-Lambert es v&lida finicamente para luz monocro

mética.

Beer al estudiar la absorcidn de la luz por solucio--
nes describe la relacibén entre el poder de radiacidn-
de la luz incidente y de la transmitida, en funcidn -
de la concentracién de la especie absorbente para un-

pago 6ptico de longitud constante.

El enunciado de la ley es el siguiente: "El poder de
radiacibn de un haz disminuye en progresidn geométri-
ca a medida que la concentracibdn aumenta en progre---
sién aritmética". La expresibn matemdtica de esta --

ley es la siguiente:

log £i = =k'c
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donde: k' es una constante de proporcionalidad.

c es la concentracidn.

La derivacibén matemética de esta ley es anéloga a la-
de la Ley de Lambert, partiendo de la expresidn:
dIl

= L ]
= = k''de

Tanto la Ley de Beer como la de Bouguer-Lambert se --
pueden combinar y representar por una sola ecuacidn,-
la cual considera la relacidn entre el poder de radia
cibébn de la luz incidente y el de la transmitida, en -
funcién tanto de la longitud de paso 6ptico como de -
la concentracidén de la especie absorbente. Su repre-

sentacibén matemética es:

log IIO = =k''bc

en donde k'' es una constante de proporcionalidad que
depende de la longitud de onda de la radiacidn, asi -
como de la naturaleza del material absorbente; b es -
igual a la longitud del paso Optico y ¢ la concentra-
cibén. De las unidades en que se expresen b y c depen
derd el valor y las unidades de la constante de pro--
porcionalidad. La longitud del paso Sptico general--

mente se expresa en centimetros y la concentracibn se
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puede expresar en dos formas: gramos por litro o en-
moles por litro. Cuando la concentracidn se expresa-
en la primera forma, la constante de proporcionalidad
k'' se llama absortividad "a", y cuando la concentra-
cidn se expresa de la segunda forma, la constante de-
proporcionalidad recibe el nombre de absortividad mo-

lar " eu.

Las diferentes maneras en que se puede expresar la --

Ley de Lambert y Beer son las siguientes:

log g = -abc log T = -abc A = abc
o

log f = =-Ebc log T = -£bc A = gbc
o

en donde: A es igual a la absorbancia y se define co
mo el logaritmo (de base 10) negativo de la transmi--
tancia; T es igual a la transmitancia y se define co-
mo la relacidn entre el poder de radiacidn I transmi
tido por una solucibn, y el poder de radiacidn I, que

incide sobre la misma.

La forma en que se puede comprobar gue una solucibn -
sigue la Ley de Lambert y Beer es graficando la con--
centracién contra la intensidad de luz transmitida, -

poniendo en el eje de las abcisas los valores de la -
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concentracibn o los valores del espesor de la capa, -
y en el eje de las ordenadas se colocan los valores -
de la intensidad transmitida. Esta grdfica debe ser-
una linea recta para que se siga la Ley de Lambert y-

Beer. (Fig. 3).

Entre mayor es el valor del coeficiente de absortivi-
dad solar, mayor es la sensibilidad del método colori

métrico.

o)

A = log T

= gcb

En esta ecuacibn se puede ver que la absorbancia es -
directamente proporcional a la concentracidn, tal co-

mo se muestra en la Figura B.

La ley de Beer se obedece solamente a determinadas --
concentraciones, lo cual se nota por medio de la gré&-
fica anterior. Cuando se aumenta la concentracidn, -
la curva comienza a desviarse de la linea recta. La-
pendiente de cada recta depende del coeficiente de ex
tincibén solar £y del espesor de la capa absorbente -

de la luz.

De acuerdo al equipo usado en la determinacibén colori

métrica, los métodos se dividen en:
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a) Visuales.- Son aquellos en los que se usan

tubos Nessler y colorimetros.

b) Fotoeléctricos.- En los cuales se emplean-
instrumentos construidos sobre el fundamen

to de una celda fotoeléctrica.

Ultimamente los instrumentos fotoeléctricos estén des
plazando a los colorimetros debido a lo obsoleto que-
son &stos y a la baja precisibn del ojo humano y su -

réapida fatiga.

Lo finico que se necesita con los métodos fotoeléctri-
cos es que el analista use muestras de concentracidn-
conocida, les tome su lectura de absorbancia a cada -
una, construya una curva de calibracidn graficando ab
sorbancia contra concentracibdn, en seguida debe leer-
las absorbancias de las muestras problema y las lectu
ras obtenidas se compararin en la curva patrdn y se -

determina la concentracibn del problema.

Debido a que en los métodos fotoel&ctricos se deben -
evitar fluctuaciones en la intensidad de corriente, -
se debe usar un transformador de voltaje constante o-
una baterfia de alta capacidad, o también se pueden --
evitar las fluctuaciones usando aparatos de doble cel

da.
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Causas de Error en el Andlisis Colorimé@trico

Las fuentes de error en el andlisis colorimétrico se-
pueden deber a desviaciones en la ley fundamental de-
la colorimetria y a otras razones conectadas con las-

particularidades que dan lugar al color.

Una de las causas més importantes en la desviacibn de
la ley de la colorimetria es la presencia en solucibn
de electrolitos extrafios. Otra causa es la disocia--
cidn de las substancias de interés, lo que generalmen
te induce un cambio de color, puesto que las molécu--
las en solucidén tienen por lo general un color dife-—-
rente al que producen sus iones, debido a que la in--
tensidad del color depende de la relacidn de substan-
cias coloridas e incoloras o de otro color. La inten
sidad del color también depende de la concentracidn,-
y la concentracidén tiene efecto sobre la disociacibn-
como se puede ver en la relacidn que determina la ---

constante de equilibrio de la disociacibn:

(il

Como consecuencia, en soluciones muy dilufidas o muy -
concentradas existen desviaciones de la ley fundamen-

tal de la colorimetria.
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Otra causa de error es la de que muchos compuestos co
loridos son sensibles a la concentracibén de iones hi-
drbgeno, es decir, al pH, por lo que en las determina
ciones colorimétricas de muchas substancias es necesa

rio el control estricto del pH.

La forma en que afecta el cambio de concentracidn de-
iones hidrSgeno sobre las determinaciones colorimétri
cas es de dos maneras: a) cambios en la estabilidad-
del complejo colorido y b) cambios del color y por --

consiguiente de la absorcidn.

De mayor importancia en las desviaciones de la ley bd
sica de la colorimetria es el proceso de formacidn de
complejos y en particular la formacidn de complejos -

mutuales, tal como sucede en el caso del CoClj:
CoCly + CoCly4~===*Co*+ (CoCl,)~

en la que CoCl, es de un color y el complejo mutual -
es de otro, por lo que se obtienen diferentes absor--
ciones para ambos casos debido a que tienen diferen--

tes coeficientes de absortividad.

La intensidad del color y por consiguiente la absor--
cibn, se ha visto que dependen de la temperatura, por

lo que siempre se debe de mantener constante o por lo
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menos en un dmbito de variacibn en el que la absorban

cia varie muy poco.

Las preparaciones de los compuestos coloridos se de--
ben hacer siempre bajo las mismas condiciones en to--

das las determinaciones.

Adem&s de los errores objetivos, existen 1los errores-
por apreciacibn o visuales, que se deben a que el ojo
humano es méds sensible a algunos colores que a otros-
Y a que una observacidn y comparacidn prolongadas dis

minuyen la sensibilidad del ojo y da lugar a errores.

Para evitar la fatiga del ojo en las determinaciones-

visuales, se dan las siguientes reglas:

1. Lavar los ojos con agua fria si las lectu-

ras van a ser prolongadas;
2. Hacer las lecturas en un lugar obscuro;

3. Hacer los periodos de observacibén lo més -
cortos posibles y alternarlos con descan--

SOs.
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ANALISIS FLUORIMETRICO

Todos los cuerpos al someterse a la accidn de la ra--
diacibn electromagnética absorben energia en diferen-
tes regiones del espectro. El exceso de energia que-
adquieren los cuerpos los mantiene en un estado exci-
tado poco estable, por lo que tienden a regresar a su
estado normal o basal; esto lo logran mediante la emi

sién de la energia absorbida.

La emisidn puede seguir diferentes caminos o mecanis-
mos, pero la que nos interesa es la emisidén luminis--
cente, que es una luz fria que emiten algunas espe---

cies cuando pierden su exceso de energia.

La emisibén luminiscente ‘se puede obtener por varias -

formas entre las gue destacan las siguientes:

1. Quimiluminiscencia; que se produce durante

una reaccidn quimica.

2. Triboluminiscencia; producida durante la -
destruccibn mec&nica de cristales de algu-

nas especies.

3. Luminiscencia cat6dica; producida por el -

bombardeo electrdnico de algunas especies.

4. Fotoluminiscencia; que se produce cuando -
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algunas especies emiten la energia absorbi

da anteriormente.

De los tipos de luminiscencia mencionados anteriormen
te, el finico que se usa en andlisis fluorimétrico cua
litativo y cuantitativo es el obtenido por la energia

radiante.

Si la luminiscencia tiene un tiempo de vida media de-
10=8% a 104 segundos, se le da el nombre particular -
de fluorescencia, en cambio, si la vida promedio de -
la luminiscencia es de 1074 a 10 segundos, se le lla-

mard fosforescencia.

Otra forma de diferenciar estas dos clases de emisibn

es observando el espectro de emisibén que producen.
La fluorescencia se puede dividir en dos clases:

la. Luminiscencia de centros discontinuos.

2a. Luminiscencia por recombinacibn.

La primera es la producida por soluciones liquidas y-
vapores, tiene lugar cuando la absorcibn y emisibén de
la energia radiante se efectfia por las mismas molécu-

las.

52



La segunda es cuando toda la materia toma parte en la
transformacién de energia; este tipo de fluorescencia
s6lo ocurre en cristales, y solamente la fluorescen--
cia de centros discontinuos tiene aplicacién en el --

andlisis.

La fluorescencia consiste principalmente de dos eta--

pas que son:

a) Excitacibén de las moléculas o absorcién de-
la energia, proceso en el cual se determina
el espectro de excitacibén que puede variar-

de acuerdo al equipo usado; y

b) Emisién fluorescente de las moléculas exci-
tadas, que es caracteristico para cada mo--

lécula.

La distribucibén de la radiacién a través del espectro
se usa en determinaciones cualitativas. Para determi
naciones cuantitativas se determinan las intensidades
de la fluorescencia en longitudes de onda adecuadas, -
bajo una estandarizacibn correcta de instrumentos, so

luciones y muestras.

Para que la absorcién tenga lugar, se debe recordar -

que lo primero que se necesita es contar con molécu--
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las que absorban suficiente energfa, la cual poste---
riormente emitirdn. A estas moléculas se les llama -
Fluor6foros. Ademés, la radiacibn a la que estén ex-
puestas las moléculas, debe estar en la regidn del es

pectro en la que la puedan absorber.

El mecanismo de absorcibdn de energia que produce el -
estado excitado en las moléculas del fluor6foro es el
siguiente: las moléculas del fluorb6foro expuestas a-
la radiacidn esté&n absorbiendo fotones, en el momento
en que la molécula alcanza un nivel de energia par---
ticular ocurre una transicibén hacia un estado electrd
nico excitado superior, esta transicibn tiene lugar -
en el nivel vibracional mé&s bajo del estado electrdni

co normal.

La transicidén se debe a lo siguiente: se sabe gue --
las moléculas tienen orbitales en los que hay un par-
de electrones, cada uno con spin opuesto uno con res-
pecto del otro, por lo que se anulan. A esta estado-
se le llama singulete (S). Cuando la molécula absor-
be energia en una banda de absorcidn normal de la mo-
lécula, uno de los electrones acoplados se eleva a un
nivel superior excitado llamado singulete excitado --

(Sg) » produciendo el espectro de excitacidn. Este es

54



tado de excitacibn, por l6gica, tiene mayor energia e
incluso ésta es mayor que la necesaria para alcanzar-
el estado de singulete excitado; el exceso de energia
se disipa como energia vibracional, rotacional e in--
termolecular con otras moléculas durante el tiempo en
que permanece excitada la molécula, que en el caso de
fluorescencia es del orden de 10_8 a 10'4 segundos. -
Cuando se alcanza el estado vibracional méds bajo del-
singulete excitado (So), la probabilidad de regresar-
al estado electr6nico normal alcanza su méximo valor-
si no ha habido una disipacibén total del exceso de --
energia vibracional. Una vez que ha transcurrido la-
vida media de excitacibn, los electrones excitados re
gresan al estado electrénico normal emitiendo luz ---
fluorescente de longitud de onda particular que depen

de de varios factores.

El espectro de excitacibn es una grédfica de la inten-
sidad de la fluorescencia a una longitud de onda fi--
ja, contra la longitud de onda de la luz excitante, -
y es fitil porque al estudiarlo se pueden predecir los

lugares en que tendr&d lugar la emisibén fluorescente.

Generalmente la energia de emisibén es de menor inten-
sidad, es decir, de longitud de onda mayor que la ---

energia de excitacibn; por lo que para producir fluo-
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rescencia de intensidad que se pueda observar bien en
el espectro, es necesario usar radiacibn de longitud-

de onda corta, por ejemplo, luz ultravioleta.

Las determinaciones cualitativas por métodos fluorimé
tricos se'basan en que cada substancia emite fluores-
cencia de color caracteristico; por ejemplo, la cocai
na da una luz fluorescente de color azul. Sin embar-
go, en determinaciones cualitativas mds exactas y en-
las que dos o més substancias diferentes produzcan --
luz fluorescente del mismo color, cada substancia se-
determina por medio de las caracteristicas de sus es-
pectros fluorescentes. En cambio, en el andlisis --—-—
cuantitativo por métodos fluorescentes, la base para-
hacer las determinaciones es medir la fluorescencia -
producida (eficiencia de la fluorescencia) o la inten

sidad de la emisién fluorescente.

Para la determinacibén cuantitativa especifica se de--
ben preparar una o varias soluciones tipo de la subs-
tancia fluorescente o concentraciones conocidas, se -
mide en un fluorimetro su intensidad de emisibn y se-
construye una gr&fica (curva) con los valores de in--
tensidad de la fluorescencia o de la eficiencia de la

fluorescencia contra la concentracién. Las solucio--
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nes tipo y las muestras se deben de preparar, conser-
var y medir bajo las mismas condiciones. Después se-
mide la intensidad de la fluorescencia de la muestra-
y con ayuda de la curva patr6n se determina la concen

tracibn de la muestra.

Las determinaciones cuantitativas por métodos fluori-
métricos solamente se aplican cuando las concentracio
nes de las soluciones sobre las que se hacen las lec-
turas son muy bajas (menos de una parte por millén),-
debido a que solamente a concentraciones bajas se obe
dece la Ley de Beer (la relacibn lineal entre concen-
tracibn e intensidad de emisibn o eficiencia de fluo-
rescencia) que establece que en una solucidén de una -
substancia absorbente, la absorbancia es directamente

proporcional a la cantidad de moléculas absorbentes.

La luz transmitida en este caso como luz fluorescente

se obtiene de las siguientes ecuaciones:

I _ g-ébc

Io
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La parte absorbida estd dada por la siguiente f6rmu--
laz
1= 22 (e I, =1I=1I, (1I-a"2D0)

ik o o
o)

por lo tanto:
F= (I, - I)¢g

donde g es el cuéntico de la eficiencia de la fluores

cencia:
F=gI, (1-e"6P¢) ; P = kg I,2.303€bc

en donde k es una constante de correccibén cuyo valor-
depende del instrumento y del error debido a que s6lo
se mide la fluorescencia que sale por una rejilla y -

no la que se emite en las demés direcciones.

De la férmula anterior se puede ver que la intensidad
de la fluorescencia mantendrd una relacibn lineal con
la concentracién solamente a bajas concentraciones. -
Después de un limite particular para cada especie, la
eficiencia de la fluorescencia con respecto al aumen-
to de la concentracibn, permanece constante y después
baja debido a una disipacién de la fluorescencia por-

reflexibén, dispersibén, interaccién, etc.
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Para que una molécula sea capaz de emitir radiacién -
fluorescente después de ser excitada, debe tener una-
estructura molecular (generalmente planar) capaz de -
absorber la cantidad suficiente de energia que produz
ca emisiones fluorescentes, cuyo espectro se observe-

claramente para poder estudiarlo.

Las moléculas que emiten fluorescencia aceptable debi
do a la cantidad de energia que absorben, son aque---
llas que tienen dobles ligaduras conjugadas, una gran
estabilidad impartida por resonancia y si ademds con-
tienen grupos donadores de electrones (hidr6xido, ami
geno, etc.) forman anillos y tienen metales unidos --
por coordinacibn; esas moléculas serdn mis absorben--
tes y en consecuencia dardn una emisi6n fluorescente-
m&s intensa. La forma en que se mejoraﬁ la absorcién
y emisién de las moléculas por medio de los factores-
mencionados anteriormente es aumentando la rigidez mo
lecular y disminuyendo la disipacibén vibracional de -

la energia electrdnica.

Aunque hay pocos compuestos inorgénicos que producen-
fluorescencia, y los metales con los que trabajamos -
(cobre, nfiquel y plata) no la producen, todos &stos -

se pueden hacer reaccionar con moléculas fluorescen--
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tes (generalmente orgénicas) para poder obtener com--
puestos quelatos que siI producen fluorescencia y con-
los que si se pueden hacer determinaciones cualitati-

vas y cuantitativas por métodos fluorimétricos.

Como ya se dijo anteriormente, las determinaciones --
cualitativas se hacen en algunos casos observando el-
color de la luz fluorescente que emiten los distintos
quelatos. Sin embargo, en ocasiones dos o méds meta--
les diferentes al reaccionar con el mismo fluor&foro-
para formar dos quelatos diferentes, producen una luz
fluorescente del mismo color. Para darle especifici-
dad a la prueba, se cambian algunas variables, por --
ejemplo, el pH, de tal manera que haya fluorescencia-
de diferente color para cada quelato, o que sb6lo uno-

de los dos la produzca.

En el anflisis fluorimétrico se ha desarrollado otro-
aspecto que sirve para determinar especies que no emi
ten fluorescencia por los métodos normales, cuyo fun-
damento consiste en anular la fluorescencia producida
por los fluor6foros. El mecanismo del proceso de ex-
tincibén de la fluorescencia consiste simplemente en -
la destruccién del quelato fluorescente por modifica-

cién de su estructura, quedando el agente destructor-
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de la fluorescencia unido al agente que antes fue ---
fluorescente. La determinacibn de la fluorescencia -
se hace en funcién de la extincién de la misma, asi -
mientras mayor sea la destruccibén de la fluorescencia
mayor es la concentracién del agente destructor de és

ta.

Debido a que las determinaciones fluorimétricas son -
de alta sensibilidad, se debe trabajar bajo condicio-
nes lo mis semejante posibles, de tal manera que los-

tipos, blancos y muestras sean lo mis parecidos.

Las principales causas que alteran la intensidad o --
eficiencia de la fluorescencia son las siguientes: --
temperatura, pH, naturaleza de la substancia fluores-
cente, disolventes usados, presencia de materias ex--
trafias, solvatacibén, asociacibn, disociacién, conden-
sacibn, cruzamiento entre sistemas, disipacibn de ---
energia por mecanismos diferentes al de emisibn, con-
versibén interna, desactivacibn colicional, factores -

que aumentan la estabilidad de la resonancia, etc.

Casi todos los fenbmenos que alteran la fluorescencia
de las moléculas las causan modificaciones en su es--
tructura. Por ejemplo, el amortiguamiento que consis

te en un conjunto de efectos entre los que destacan:
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a) Transferencia intermolecular de energia en
tre el fluor6foro y otras moléculas, lo --
cual se evita trabajando con soluciones di

luidas.

b) Desexcitacibn de algunas moléculas por me-
canismos diferentes a los que producen ---

fluorescencia.

c) Desactivacién que puede producir fosfores-

cencia o degradacibn térmica.

d) Absorcibn de energia en exceso que ocasio-
na que los enlaces entre moléculas se rom-
pan y de esa manera se pierde energia que-
pudo haber servido para producir fluores--

cencia.

El cruzamiento entre sistemas afecta la fluorescencia
en la siguiente forma: los electrones de las molécu-
las excitadas regresan al estado basal a partir de un
estado excitado (triplete) por desactivacibn colicio-
nal. Si se tiene una molécula excitada y ésta tiene-
un &tomo paramagnético, este &tomo aumenta el cruza--
miento entre sistemas que causa la desactivacién coli
cional con lo que la molécula ya no emitir& fluores--

cencia. También se puede inducir el cruzamiento en--
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tre sistemas, introduciendo en la molécula fluor6fo--
ra, 4tomos de mayor nfmero atémico, debido a gue esto

aumenta el acoplamiento entre el spin y el orbital.

La variacién de la fluorescencia obtenida con respec-
to al pH, no sigue una regla definida, sino que algu-
nas substancias emiten menos fluorescencia con el pH-

y en otras sucede lo contrario.

La eficiencia de la fluorescencia, que se define como
el cociente de intensidad de la fluorescencia entre -
la intensidad de la radiacién incidente, por lo gene-
ral es menor que uno, debido a que la intensidad de -
la emisibn es menor que la intensidad de absorcibn.

La eficiencia al igual que la intensidad de la fluo--
rescencia, dependen de muchos factores entre los que-

se encuentran:

a) Naturaleza de la substancia fluorescente,-
por ejemplo la rodamina tiene una eficien-
cia de 0.97, en cambio, la clorofila tiene

un valor de 0.095;

b) Longitud de onda de la radiacibn de excita

cibn, y;

c) Concentracibén del fluorbforo.
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¢ A P I T U L O IT

EL DITIOCARBAMATO DE Na COMO REACTIVO GRAVIMETRICO,

COLORIMETRICO Y FLUOROMETRICO
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GENERALIDADES SOBRE LOS DITIOCARBAMATOS

El disulfuro de carbono, al reaccionar con aminas pri
marias en la presencia de hidré6xido de sodio, forma -
el ditiocarbamato, de acuerdo con la siguiente ecua--
cibn:
48
Ry NH + CS; + NaOH —— RpN-C_ + Hy0
SNa

Los ditiocarbamatos reaccionan con elementos que tien

den a la formacién de: ST

R S
N
\S

/

M
N-C
/ n

N\

R

que son solubles y extrafbles en disolventes orgdni--

COos.

El reactivo m&s importante de este grupo es el dietil

ditiocarbamato de sodio.

Cs He _S
N- =

Cs Bs™ “SNa

Dietilditiocarbamato de sodio (cupral)

El dietilditiocarbamato de sodio (NaDDTC), con peso -
molecular de 171.25, es un compuesto cristalino cuya-

solubilidad en el agua es 35 g/100 ml., en disolven--
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tes orgénicos es menos soluble. En la forma de &cido
dietilditiocarb&mico es realmente soluble y extraible
con disolventes org&nicos, tales como el tetracloruro

de carbono, el cloroformo, etc.

La constante de disociacién del &cido dietilditiocar-
bamico es de: Ka = 4.5 x 10”% a 0°C (PK HA = 3.35) -

en solucidn acuosa.

El coeficiente de particibén entre la fase orgénica y-

la fase acuosa es de 343 para el tetracloruro de car-

bono y de 2360 para el cloroformo. Con (log Pop & =

2.39) para el tetracloruro de carbono y (log PHA = ==

3.37) para el cloroformo.

Dados estos valores, es evidente que abajo de un pH -
de 4, el reactivo en forma &cida serd méds soluble en-
compuestos orgdnicos, que en agua. A un pH superior-
a 4, la forma disociada, seré& m&s soluble en agua que

en disolventes orgénicos.

El 4cido dietilcarbé&mico es muy inestable y por eso -
es de valor limitado en soluciones &cidas. El tiempo
de descomposicibn es directamente proporcional a la -

concentracibén del ion hidrégeno.

La vida media del &cido antes mencionado, a temperatu
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ra ambiente es constante, por lo que se pueden repro-
ducir las condiciones de experimentacién (Tabla I). -
El dietilcarbamato de sodio reacciona con un gran nf-
mero de elementos en un rango limitado de pH para la-
existencia del complejo. También es usado como agen-
te enmascarante para la determinacibén por separacibén-

de algunos metales.

Sin embargo, por el uso del &cido etilendiaminotetra-
acético (EDTA) y otros agentes enmascarantes, también

se pueden usar para una separacibn selectiva.

Algunos de los dietilditiocarbamatos met&licos son co
loridos y la determinacién por métodos de absorcién -

en la mayoria de las veces es més directa.

Otros métodos, tales como la espectografia, la fotome
tria de flama, etc., pueden ser usados para la deter-
minacién de varios elementos, antes de la extraccibén-

selectiva con ditiocarbamatos.

Cabe hacer la aclaracibén de que en este estudio de ex
tracciones, el espectro de absorbancia del Na DDTC no
afecta en lo absoluto en las mediciones de los DDTC -
de los elementos en cuestibén, tal como lo comprueba -

la Gr&fica 1. (30, 32)
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TABLA I
VIDA MEDIA DEL ACIDO DIETILDITIOCARBAMICO

pH 4.0 5.0 6.0 > - 2Usi0 9.0

Vida media 0.5 4.9 51 498 5040
en minutos

69



FUNDAMENTO DE LA EXTRACCION

Es un proceso de separacibn, en el cual el soluto se-
distribuye entre dos disolventes no miscibles y se de

fine mediante la siguiente ecuacibn:

€1
©2

donde: K = coeficiente de distribucibn.
CqL Y Cy = concentraciones del soluto en los -

dos disolventes.

El coeficiente de distribuci6én es un tipo especial de
constante de equilibrio que es précticamente igual a-
las solubilidades relativas del soluto en ambos disol
ventes, en este caso uno de los disolventes es agua y
el otro es un disolvente orgénico (CC14), esto tiene-
como objeto que las substancias inorgénicas ibnicas,-
asi como los compuestos orgé&nicos polares se queden -
en su mayor parte en la fase acuosa y los compuestos-—
orgénicos no polares pasen, en mayor parte, a la fase

orgénica.

Influencia de la Concentracibén del Reactivo Orgénico

La extractivilidad del metal con el reactivo y un di-

solvente orgdnico depende de la concentracién del re-
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activo orgénico, ya que a una mayor concentracién de-
[ﬁ%]org. la relacién de distribucién aumenta y la cur
va de extractivilidad es desviada al lado &cido, per-
mitiendo asi la extraccién en soluciones &cidas; el -
uso de una mayor concentracibén en el reactivo nos ayu
da especialmente para la extraccibén de metales f&cil-

mente solvatables.

Las consideraciones précticas, a menudo limitan las -
variaciones permisibles por la magnitud de los pardme
tros usados, en el caso donde el quelato es determina
do espectofotométricamente, un exceso de reactivo, --
nos proporcionaria un error, debido al coeficiente de
extincién, que es apreciable en la longitud de onda -

que sea usada para la medicibn.

Sin embargo es conveniente en todos los procedimien--
tos de separacibn, el uso de un exceso de reactivo or

génico, para asegurar la reaccibn cuantitativa.

- Influencia del Disolvente Org&nico

La naturaleza del disolvente org&nico también influye
en la relacibn de distribucibén de ambos, reactivos y-

quelatos, a mayor solubilidad del reactivo en el di--
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solvente org&nico, mayor ser& el coeficiente de parti
cidbn Pya - Por ejemplo, la solubilidad de algunas ---
@-dicetonas se incrementa en el siguiente orden: te--
tracloruro de carbono, benceno y cloroformo, el valor
correspondiente de Pya aumenta en el mismo orden. --
Una relacibén similar ha sido notada entre la solubili

dad y el coeficiente de particién del quelato.

Los disolventes que tienen oxigeno son capaces de des
plazar instant&neamente las moléculas de agua y, por-

lo tanto, la extraccién del quelato es mayor.

Influencia de la Estabilidad del Quelato

De acuerdo a la ecuacibn:

_» [MAQI org _ _Sorg

T TR B T e

puede verse que al aumentar la constante de estabili-

dad K, del quelato MA, aumenta el valor de la constan
te de extraccién K y la extraccibébn puede llevarse a -

cabo en soluciones alcalinas o poco &cidas.

Los valores del pH (promedio) decrecen en el siguien-

te orden: fierro, cobalto, cobre, niguel, etc. Es -
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por lo tanto posible la prediccién del comportamiento
de la extraccién. Muchas constantes de estabilidad -
de quelatos, formadas entre iones met&licos y varios-
reactivos orgdnicos, han sido medidas; en base a es--
tas investigaciones, hay numerosas relaciones cuanti-
tativas y semicuantitativas, entre la estabilidad del
quelato, las propiedades del i6n met&lico y el reacti
vo orgdnico, en algunos casos la constante de estabi-
lidad de muchos quelatos todavia no han sido estudia-
das experimentalmente, por lo cual pueden ser predeci
das en base a las relaciones discutidas anteriormen--

te.

Estas relaciones son v&lidas universalmente, pero son
aplicables normalmente s6lo a series muy limitadas de
compuestos semejantes (@—dicetonas, 8-hidroxiquinolei
natos, etc.) en algunos casos, la estabilidad del que
lato se encuentra que es mds baja que la esperada, en
relacién con la constante de disociacibn del reactivo

correspondiente.

Estas desviaciones han sido explicadas en términos de

efectos estéricos, por el nfmero de anillos, etc.
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE Co3+ CON DDTC POR

EXTRACCION CON SOLVENTES

F6érmula del guelato: Co (DDTC)q

Espectro de Absorcibn

La absorcibn que presenta el Co(DDTC)3 se encuentra -
entre los 300 y 700 qp, presentando un mé&ximo de ab--
sorbancia en los 410 qp y un minimo en los 550 mu, su
biendo nuevamente a 650 WP y disminuyendo hasta lle--

gar a cero (Gr&fica 2) (4,48).

En soluciones con un pH en el &mbito de 4 a 11, es —-
extraible por el uso del NaDDTC, (Gré&fica 3), en la -
presencia de KCN y EDTA como agentes enmascarantes --
(3, 4, 33). Para valores de pH en el &mbito de 8 a -
11 con el uso de KCN no es posible la extraccién y --
con el EDTA en el &mbito de pH de 5 a 7 la extraccidn

se lleva en forma incompleta (4, 32).

Algunos iones, como los citratos, tartratos, etc., no

interfieren en lo absoluto.

El quelato de cobalto en presencia de hidrb6geno es --
muy estable y esta determinacibén es usada para detec-
tar el cobalto en niquel, acero, etc., de la sangre -

humana (33, 36, 61, 52).

74



En concentraciones de 0 a 20 ppm el quelato sigue la-
Ley de Lambert & Beer a una longitud de onda de 380 -
qp y con una celda de 1 cm. de longitud. (Gr&fica 4)-

(33).

Reactivos

Solucibén de Co 50 ppm.
Acido clorhidrico diluido.

Solucién de acetilcetona (50% de acetilcetona

y 50% de cloroformo).
Solucibén de perbxido de hidrbgeno al 3%.
Solucién de NaDDTC al 2%.

Tetracloruro de carbono (disolvente).

Procedimiento para la Extraccidn

A una solucibén muestra que contenga 10/19 de Co como-
minimo en 25 ml. de agua, con HCl se ajusta el pH al-
rededor de 4 (en caso de que se tenga que eliminar --
otros metales, agregamos 10 ml. de acetilcetona), ---

agregamos varios ml. de NaDDTC (de 6 a 9) y separamos
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la fase acuosa de la fase orgdnica por medio de un em
budo de separacién, a la fase orgénica se le agregan-
5 ml. de per6xido de hidrdgeno, para poder formar un-
complejo extraible de cobalto, se ajusta el pH a un -
valor de 6 a 9 y se calienta a ebullicién durante 10-
minutos, se agregan 5 ml. de NaDDTC y 5 ml. de CCl4,—
se deja enfriar la solucibn y se procede a realizar -

la medicién a 340 %ﬂ (33).

Tabla II.- (Datos de Gréafica 4).

Longitud de onda: 380 Qp.

ABSORBANCIA VS. CONCENTRACION (ppm) .

0.2 2
0.3 4
0.5 6
0.7 8
0.8 10
1.1 12
1.2 14
1.4 16
1.6 18
1.7 20
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE Cu CON DDTC POR

EXTRACCION CON SOLVENTES

F6rmula del guelato: Cu (DDTC) , .

Espectro de Absorcibn

La absorcibn gue presenta el Cu(DDTC)2 se encuentra -
entre los 300 y 800 Tp,y decrece hasta llegar a cero,
presentando como valor mi&ximo los 436 @p y como mini-

mo los 365 @ﬂ. (Gr&dfica 5) (4, 5, 21, 23).

Extractivilidad

En soluciones con un pH en el &mbito de 4 a 11, es ex
traible por el uso del NaDDTC (Gré&fica 6) (10, 24) en
la presencia de KCN y EDTA como agentes enmascarantes
(3, 4, 5). Cuando hay presente KCN la extraccibén de-
Cu no se lleva a cabo en el &mbito de pH de 8 a 11, -
sin embargo si al quelato de Cu ya formado con NaDDTC
se le agrega KCN a un pH menor de 6, se presentarf --
una decoloracibén. Siendo posible una extraccibn de -
una cantidad muy pequena de Cu, cuando es mayor la --
concentracién de KCN y méds alto el pH, se reduce la -
cantidad extrafble, los valores son del orden de déci
mas de por ciento, por lo gue son casi impercepti----
bles. E1 EDTA en el &mbito de pH de 5 a 11, no pre--

senta ninguna influencia.
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Si se va a trabajar en el lado &cido, se puede agre--
gar un poco de cloruro de amonio, con el objeto de --
precipitar el hidr6xido de Cu y facilitar la reaccibn

con el NaDDTC, ya que esta reaccibn es muy lenta.

Para la obtencibén de valores cuantitativos de Cu en -
un &mbito de pH de 4 a 11 es muy importante la adi---
cibn del EDTA y para trabajar a un pH mayor de 10 se-
tienen que eliminar todos los elementos que interfie-
ren, tales como el bismuto y el oro. Si se trabaja -
ripido, no presentar&n interferencia pequefas cantida
des de Rh, Ru e Ir, porque estos elementos reaccionan
muy lento con el NaDDTC (10, 34). Con Fe presente, -
se puede usar &cido tartdrico como agente enmascaran-

te (25, 47).

En concentraciones de 0 a 20 ppm el quelato sigue la-
Ley de Lambert & Beer a una longitud de onda de 436 -
qp.y una celda de 1 cm. de longitud (Gré&fica 7) =—-----

(13, 16).

Reactivos

Solucién de Cu, 50 ppm.

Solucidén de &cido tartdrico al 20%.
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Solucién de &cido bbérico al 4%.
Hidrb6xido de Na.

Solucibébn de NaDDTC al 1%.

Acido fluorhidrico y HNO, (50-50%) .

Tetracloruro de carbono (disolvente).

Procedimiento para la Extraccibn

Colocar en un crisol de platino 50 ml. de la solucibn
muestra, que contenga 10);g de Cu como minimo en ----
25 ml. de agua y se le agregan 5 ml. de &cido fluorhi
drico con nitrico, destilando en bafio de vapor hasta-
que sea una mezcla uniforme (justo antes de que se --
formen cristales, si se llegan a formar en las ori---
llas se obtendrdn impurezas). Cuando aparecen los --
primeros cristales, se agregan 25 ml. de &cido tartéa-
rico y se calienta durante 5 minutos, se anaden 25 ml
de &cido b6rico y se calienta en bafio de vapor duran-
te 15 minutos. Se coloca en un vaso de precipitados,
usando un minimo de agua para enjuagar el crisol. Se

agregan 12 ml. de NaOH, para alcanzar un pH de 9.

Si no se ha formado el precipitado hasta este punto,-

lavar la solucibn con &cido tartérico y bbrico, rea--
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justando el pH a 9. Enfriar la mezcla y pasarla a un
embudo de separacibn y agregar 10 ml de tetracloruro-
de carbono y extraer. El extracto se afora a 100 ml.
y se procede a realizar la medici6én de la absorcibn a

435 %M. (10, 13, 16, 23, 33, 56, 65, 20).

Tabla III.- (Datos de Gré&fica 7)

Longitud de onda: 436 nyL

ABSORBANCIA VS. CONCENTRACION (ppm)

0.1 4
0.2 6
0.2 8
0.32 10
0.3 12
0.32 14
0.4 16
0.52 18
0.6 20
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE Mn3+ CON DDTC POR

EXTRACCION CON SOLVENTES

F6érmula del quelato: Mn (DDTC) 5.

Espectro de Absorcibn

La absorcibén que presenta el Mn(DDTC)3 empieza a los-
300 @p y termina en los 800 qp.presentando un valor -
mé&ximo a los 355 qp y dos minimos a los 450 y 520 %p.

(Grdfica 8 (4, 12).

Extractivilidad

En soluciones con un pH en el &mbito de 6 a 9, es ex-
trafible por el uso del NaDDTC (Gr&fica 9), en la pre-
sencia de KCN y EDTA como agentes enmascarantes (3).-
Para valores de pH en el &mbito de 8 a 9 no presenta:
ninguna influencia el KCN sobre el quelato. E1 EDTA-

si presenta interferencias a un pH superior a 8 -----

(3, 4).

Existen algunos iones, como los citratos, fosfatos y-
tartratos que presentan una interferencia muy marca--
da, pero puede ser eliminada por el uso de hidroxila-

mina en forma de tiocianato (20).
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Los metales que presentan interferencias pueden ser -
enmascarados con KCN, o bien, eliminados de la fase -
orgé&nica con un lavado previo con EDTA. Este método-
es muy usado en la determinacién de manganeso en ace-

o (37, 59).

En concentraciones de 0 a 20 ppm el quelato sigue la-
Ley de Lambert & Beer a una longitud de onda de 505 -
%M y con una celda de 1 cm. de longitud (Gré&fica 10).
Aunque el EDTA evita la extraccién del Mn, una vez --
formado el complejo, no es afectado al agitarse, se -
determina a 635 Qp—(si hay Fe presente, se determina-

a 580 %p, para efectos de correccibn) (4, 26).

Reactivos

Solucibn de Mn, 50 ppm.

Solucibén de citrato de amonio al 30%.
Solucibén de NaDDTC al 2%.

Solucién de NaOH diluido.

Solucién de KCN al 5%.

Solucibén de EDTA al 1%.

Tetracloruro de carbono (disolvente).
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Procedimiento para la Extraccién

A 50 ml. de la solucibn muestra que contenga por lo -
menos 10/19 como minimo en 25 ml. de agua, se ajusta-
a un pH de 6 a 9, se le agregan 5 ml. de citrato de -
amonio y 3 ml. de NaDDTC y se reajusta el pHa 8 —--—-
usando hidr6xido de sodio, se le anade 1 ml. de KCN y
se afora a 100 ml. pasando la solucibén a un embudo de
separacibn, se le agregan 10 ml. de tetracloruro de -
carbono, se agita fuertemente durante un minuto, sepa
rando las fases, a la fase orgénica se lava con 10 ml
de solucibn de EDTA, se procede a realizar la medi---

cibn de la absorcibdn a 505 %p.(ZO).

Tabla IV.- (Datos de la Gr&fica 10)

Longitud de onda: 505 TP~

ABSORBANCIA VS. CONCENTRACION (ppm)

0.3 2
0.6 4
0.8 6
1.2 8
1.4 10
1.6 12
2.0 14
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DETERMINACION COLORIMETRICA DEL Ni* CON DDTC POR

EXTRACCION CON SOLVENTES

Férmula del qguelato: Ni (DDTC) ;.

Espectro de Absorcibn

La absorcibn que presenta el Ni(DDTC), es muy pecu---
liar, arriba de los 470 %p.daré una absorcibén muy pe-
quefia, al disminuir la longitud de onda la absorcidn-
aumenta en una forma pronunciada, el valor miximo es-
t& dado a los 393 %P y el minimo estd dado a los ----
470 ﬁp habiendo un rango constante entre los 300 y --

los 435 3pf(Gréfica 11) (4, 48).

Extractivilidad

En soluciones con un pH en el &mbito de 5 a 11, es ex
traible por el uso de NaDDTC (Grafica 12), en la pre-
sencia de KCN y EDTA como agentes enmascarantes. El-
EDTA en soluciones con un pH mayor a 5 no interfiere-
en la extraccidén, en un pH menor a 5 la extraccibén se

lleva a cabo en forma incompleta (4, 6).

Algunos iones como fosfatos, citratos, etc., no inter

vienen en lo absoluto (5, 6).
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Este método se usa para la determinacidén por extrac--
cién de Ni en alimentos, usando una extraccibén preli-

minar con dimetilglioxima.

En concentraciones de 0 a 20 ppm el gquelato sigue la-
Ley de Lambert & Beer a una longitud de onda de 400 -
gpry con una celda de 1 cm. de longitud. (Grafica 13)

(6) .

Reactivos

Solucibn de Ni, 50 ppm.

Solucibén de citrato de amonio al 10%.
Solucibn de hidrb6xido de amonio.
Solucibén de NaDDTC al 1%.

Acido clorhidrico 0.5M.

Tetracloruro de carbono (disolvente).

Procedimiento

A una solucibén muestra de 20 ml agregarle 5 ml de ci-
trato de amonio, neutralizando con hidréxido de amo--
nio, para obtener un pH de 7.5; agregar 2 ml de -----
NaDDTC (mayor cantidad si hay Cu & Co presentes). —---

Agregar 5 ml de tetracloruro de carbono, agitando du-

94



rante medio minuto y separar usando un embudo de sepa
racibn, agregar 5 ml de hidrbéxido de amonio para la--
var, en caso de que se tenga mucho cobre presente, re
pitase el lavado con hidrbéxido de amonio, el niquel -
quedaréd en la fase orgénica, se procede a realizar la

medicibn de la absorcidén a 326 @M (1, 6).

Tabla V.- (Datos de Gr&afica 13)

Longitud de onda: 400 3#.

ABSORBANCIA VS. CONCENTRACION (ppm)

0.2 2
0.52 4
0.8 6
1.0 8
.1 10
1.4 12
17 14
1.9 16
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE Ag CON DDTC POR

EXTRACCION CON SOLVENTES

F6rmula del quelato: AgDDTC.

Espectro de Absorcién

La absorcibn que presenta el AgDDTC es muy pequena, -
pues da una curva precipitada, ademds no presenta va-
lores médximos ni minimos. La obtencién de lecturas -

del AgDDTC son dificiles de efectuar (Gré&fica 14) ---

(4).

Extractivilidad

En soluciones con un pH en el &mbito de 4 a 11, es ex
traible por el uso del NaDDTC (Gr&fica 15), en la pre

sencia de KCN y EDTA como agentes enmascarantes (3,4).

Para v%lores de pH superiores a 8 la precipitacibén de
AgDDTC es dificil de lograr, sin embargo, al agregar-
el KCN se logra f&cilmente, en pH inferior de 7 preci
pita afin en la ausencia de KCN. En el &mbito de pH -
de 4 a 11 el EDTA no presenta ninguna influencia ----

(3, 4).

Existen algunos iones, como los citratos, tartratos,-

etc., que no interfieren en lo absoluto mientras no -
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se trate de obtener una plata metdlica de la solu----

cibén (5).

Para la extraccibn cuantitativa es conveniente hacer-
lo siguiente: Se puede usar el principio de la medi-
cién del NaDDTC agregado, hasta que empiece a haber -
un opacamiento de la solucifn, este sistema no presen
ta muchas ventajas en comparacién con otros métodos -

ya conocidos que son mds sensibles y sencillos (29).

En concentraciones de 0 a 20 ppm el guelato sigue la-
Ley de Lambert & Beer a una longitud de onda de 400 -
%pfy con una celda de 1 cm de longitud (Grdfica 16) -

(66) .

Reactivos

Solucién de Ag, 50 ppm.
Solucién de EDTA al 2%.
Acido acético diluido.
Solucién de NaDDTC al 2%.
Solucién de NaCl al 20%.
Acido sulffirico 0.03M.

Tetracloruro de carbono (disolvente).
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Procedimiento para la Extraccibén

A una solucibn muestra que contenga 104pg de Ag como-
minimo en 25 ml de agua, se le agregan 2 ml de EDTA;-
mediante el uso del &cido acético se ajusta el pH a -
un valor entre 4 y 5, se agrega NaDDTC hasta que el -
color no cambie, se agregan 10 ml de tetracloruro de-

carbono y se dejan separar las dos fases.

La plata es transferida cualitativamente dentro de la
fase orgédnica, y si hay Hg presente, este permaneceré
en el extracto, se procede a realizar la medicibébn de-

la absorcién a 300 %p (20) .

Tabla VI.- (Datos de la Gré&fica 16)

Longitud de onda: 400 nyk

ABSORBANCIA VS. CONCENTRACION (ppm)

0.2 2
0.4 4
0.6 6
0.9 8
1.0 10
1.32 12
1.5 14
1,72 16
1.8 18
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C A P I T U L O IIL

LA 8-HIDROXIQUINOLINA COMO REACTIVO GRAVIMETRICO,

COLORIMETRICO Y FLUROMETRICO
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USO DE LA 8-HIDROXIQUINOLINA EN EL ANALISIS QUIMICO

La 8-hidroxiquinolina es un polvo blanco cristalino,-
gque funde a 74-76°C y tiene su punto de ebullicibn a-
los 267°C, es insoluble en agua y en éter etilico, pe
ro soluble en alcohol etflico, cloroformo, &cido acé-
tico, acetona y benceno. Tiene un peso molecular de-
145.15 y su férmula condensada es: CgH7ON. Se prepa-
ra calentando o-amino-fenol con o-nitrofenol, gliceri
na y &cido sulffrico; o calentando &cido quinolino-8-

sulfénico con hidr6xido de sodio hasta fusién.

La 8-hidroxiquinolina es uno de los reactivos orgéni-
cos que mayor uso han tenido y que mayores aplicacio-
nes presenta. El primer uso de la 8-hidroxigquinolina
como un reactivo analitico fue llevado a cabo por =---
Hahn y Berg en 1926, y desde entonces ha tenido un --

gran desarrollo.

Con la mayoria de los metales reacciona formando com-
puestos quelatos de férmula general: mtn (CgHGON) p, -
en los cuales el i6n metdlico puede ser coordinado en
el &4tomo de nitrb6geno o en el de oxigeno del grupo --
carboniloj para formar un anillo de cinco miembros --

bastante estable:

(M representa un equivalente del metal).
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Existen metales que no siguen la fb6rmula anterior. --
Entre estos tenemos: Molibdeno, MoO, (CgHgON),; to---

rio, th(CgHgON),, uranio, Uo,(CqHgON),-CqHEON [

Se ha propuesto un equilibrio para las formas fendli-
ca y quinblica, evidencias de que ambas existen en el
equilibrio son el color y la solubilidad del compues-
to. La primera, la forma fenblica, predomina pero --
puede ser cambiada en soluciones a la forma quinéli--
ca, lo cual se evidencia por la solubilidad de muchos

8-hidroxiquinolinatos en cloroformo.

Muchos investigadores han estudiado el uso de la 8-hi
droxiquinolina como un reactivo analitico y han desa-
rrollado una gran cantidad de separaciones de elemen-
tos, las cuales generalmente se basan en el cambio de
PH en el que un metal puede precipitar mientras otro-
permanece en una solucibén. Existen otro tipo de sepa
raciones que se basan en las extracciones de iones me
tdlicos, en solucibn acuosa regulada a un pH determi-

nado, con 8-hidroxiquinolina disuelta en cloroformo.

Los metales gque reaccionan con la 8-hidroxiquinolina-
pueden dividirse en tres grupos dependiendo de las ca

racteristicas del pH al cual se precipitan:
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Grupo del &cido acético-acetato. Variando la can
tidad de &cido acético y acetato de sodio, el pH-
de una solucibn acuosa puede ser regulado a cual-
quier valor entre 2 y 6; en algunos casos, el ace
tato de sodio se reemplaza por el acetato de amo-

nio.

Grupo de hidr6xido de amonio. El1 pH de la solu--
cién puede ser ajustado a cualquier valor entre 6
y 10, por medio del uso de hidr6xido de amonio y-

&cido tartirico o tartrato de sodio.

Grupo del hidr6xido de sodio. El hidr6xido de so
dio es usado en lugar del hidréxido de amonio pa-

ra obtener un pH de 10 en adelante.

Los metales que precipitan completamente en el grupo-

del &4cido acético-acetato son:

aluminio galio indio zinc cadmio
mercurio cobalto plata niquel fierro
paladio tantalio uranio titanio actinio
molibdeno tungsteno hafmio torio zirconio
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Los metales que precipitan incompletamente en ese mis

mo grupo son:

escandio itrio lantanio vanadio cromo
manganeso rutenio rodio osmio oro
iridio talio antimonio estaifo

Los metales que precipitan completamente en solucibn-

amoniacal son:

berilio magnesio escandio; itrio lantanio
actinio titanio zirconio hafmio torio
colombio tantalio uranio fierro cobre
manganeso mercurio cadmio galio indio
aluminio zinc

Los metales que precipitan incompletamente en solu---

cibén amoniacal son:

calcio estroncio bario radio cromo

molibdeno vanadio

Los metales: cobre, magnesio, zinc y calcio son pre-

cipitados por solucibn de hidréxido de sodio.

Una gran variedad de métodos analiticos pueden ser --
aplicados para la determinacibén de estos metales con-
8-hidroxiquinolina, entre los cuales se encuentran --
los métodos gravimétrico, colorimétrico, titrimétri--

co y fluorimétrico.
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En los métodos gravimétricos el complejo precipitado-
puede ser determinado como el oxinato del metal, anhi
dro o hidratado, o en algunos casos puede ser llevado
por ignicibn al 6xido cuando la composicibén sea inde-

finida.

En los métodos colorimétricos, el oxinato formado se-
puede extraer con cloroformo y ser determinados los -
extractos posteriormente. Algunos de estos complejos
muestran fluorescencia y pueden ser determinados tam-
bién por este método, lo cual hace méds sensible la de

terminacién.

Como se puede ver, son muchos los metales que reaccio
nan con la 8-hidroxiquinolina y son varios los méto--
dos que se pueden aplicar para su separacibn y deter-

minacibn.
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DETERMINACION GRAVIMETRICA DE COBRE CON

8-HIDROXIQUINOLINA

Los mejores métodos para determinar cobre cuantitati-
vamente, sin lugar a duda son los electroliticos, en-
solucidén de &cido sulffirico y clorhidrico. Sin embar
go Duval (63) al investigar mds de 70 métodos gravimé
tricos, encontr6 gque una doéena de estos métodos son-
muy précticos puesto que ademds de dar resultados tan
exactos como los métodos electroliticos, emplean poco
tiempo, son menos laboriosos e incluso mis econfmi---

COs.

Entre los reactivos més précticos usados en los doce-
métodos gravimétricos para cobre, se encuentran los -
siguientes: &cido antranflico, salicilaldoxima, 8-hi
droxiquinolina; los que bajo condiciones adecuadas de
pH producen precipitados cristalinos bien definidos,-

especialmente la 8-hidroxiquinolina.

La 8-hidroxiquinolina precipita cobre cuantitativamen
te a partir de soluciones moderadamente &cidas o de -
soluciones alcalinas, dependiendo de qué elementos en
la solucién puedan interferir. Si la solucibén de co-
bre contiene elementos que interfieran tales como —---

zinc, cadmio, mercurio y otros, la precipitacién se -
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hace en solucién &4cida, para la que se usan solucio--
nes reguladoras de &cido acético y acetato de sodio.-
En cambio, si los iones que interfieren en la determi
nacién de cobre son magnesio, calcio, estroncio o ba-
rio, la precipitacibn se hace en medio alcalino, us&n
dose soluciones reguladoras de hidr6xido de amonio y-
cloruro de amonio. La razbn por la que la precipita-
cién de cobre se debe llevar a cabo en diferentes me-
dios, es la de evitar la contaminacién dependiendo en

qué medio precipiten los iones interfirientes.

Howick y Jones (19) han propuesto un método en el que
el precipitado se produce a partir de una mezcla de -
disolventes. Este método esté& basado en la presencia
de grandes cantidades de disolventes org&nicos misci-
bles con agua que retardan la precipitacibén de cier--
tos materiales, particularmente iones metdlicos uni--
dos a moléculas orgénicas. Durante la volatilizacibn
del disolvente orgénico, el complejo de cobre adquie-
re su solubilidad en fase acuosa y precipita. En es-
te método se mantienen las ventajas de los métodos --
normales de precipitacién mientras que las desventa--
jas casi se eliminan debido a que se obtiene un preci
pitado con caracteristicas fisicas superiores que per

miten una separacibén mds eficiente del cobre de los -
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elementos que interfieren. Se recomienda este método
para la determinacibén del cobre por poseer todas es--

tas ventajas.

Parte Experimental

Reactivos

Cobre.- Virutas de cobre grado reactivo con 99.9% de-
cobre, se lavan con &cido nitrico diluido, después --
con agua destilada y finalmente con acetona. Después
se secan con aire durante 15 minutos, se pesa cuidadg
samente la muestra y se disuelve en &cido nitrico ---
1:1. A la solucibn se le agrega hidr6xido de amonio-
hasta la aparicién de turbidez, después se agregan --
5 ml de &cido acético 6 M y la muestra se diluye a un
volumen final de un litro. La cantidad de cobre co--

rresponde a 30.01 mgs de cobre por 10 ml de solucibn.

Acetona.- La acetona grado reactivo se destila usan-
do una columna Vigreaux de 30 cms y un aparato de des

tilacibén de vidrio.

Cloroformo grado reactivo.

Solucibén de 8-hidroxiquinolina al 5%.- Se prepara es

ta solucibn en &cido acético 2 M, agregando 5.7 ml del



dcido a 2.5 grs de 8-hidroxiquinolina grado reactivo.
Después se calienta y se agita suavemente para disol-
ver el reactivo, se diluye la solucibn a 50 ml con --

agua destilada.

Acetato de amonio 4 M.

Procedimiento

A un vaso de precipitado de 250 ml se le agregan =----
10 ml de solucién que contenga aproximadamente de 3 a
30 mgs de cobre, 40 ml de agua destilada, 100 ml de -
acetona y de 3 a 4 ml de cloroformo. La mezcla se ca
lienta a 65°C sobre un bafio de agua y se agregan 3.3-
ml de la solucibn de 8-hidroxiquinolina al 5%. En se

guida se agregan 20 ml de acetato de amonio 4 M.

Se deja calentando la solucibn durante 4 horas, obser
vindose a los 5 minutos como miximo, la formacibén de-
un precipitado verde. Sin embargo, es necesario més-
tiempo para la evaporacién lenta de la acetona y para
la formacibn de un precipitado de buenas caracteristi
cas. Una vez que se ha evaporado la acetona, se reti
ra el bafio y el precipitado se filtra usando un cri--
sol de vidrio fritado de porosidad media. Se lava el
filtrado con agua destilada y se deja secar una hora-

entre 135-140°C.
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El factor gravimétrico para el 8-hidroxiquinolinato -
de cobre es de 0.18059. El cobre se pesa como —------

Cu(C9H60N)2. El pH del filtrado estd entre 5.5-5.6.

Resultados

En 9 determinaciones se observa una desviacibén estén-
dar de 0.06 mgs, por lo que el mé&todo descrito tiene-

un buen grado de reproductibilidad.
A continuacibn se muestran los resultados obtenidos -
en la precipitacibn del cobre:

Tabla VII

DETERMINACION GRAVIMETRICA DE COBRE CON 8-HIDROXIQUI-

NOLINA A PARTIR DE UN SISTEMA ACETONA-CLOROFORMO-AGUA

Cobre agregado (mg.) Cobre precipitado (mg.)
3.00 3.02
6.00 6.07
9.00 9.03
9.00 9.05
9.00 8.96
15.01 15.02
15.01 14.97
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Cobre agregado (mg.) Cobre precipitado (mg.)

21.01 20.93

30.01 29.89

Error promedio: 0.06 mgs.

117



DETERMINACION GRAVIMETRICA DE NIQUEL CON

8-HIDROXIQUINOLINA

El uso que se le ha dado a la 8-hidroxiquinolina para
la determinacibén de niquel, no ha sido tan ampliamen-
te estudiado como para otros metales. Se ha usado --
preferentemente para esta determinacién la dimetil---
glioxima debido a su alta selectividad por el niquel.
Sin embargo, también se ha reportado en la literatura
el uso de la 8-hidroxiquinolina como un reactivo gra-

vimétrico para niquel.

Welcher (64) reporta que la precipitacibén se puede --
llevar a cabo en un &mbito de pH entre 4.3-14.6, lo -
cual permite en algunos casos, eliminar iones que pue
dan interferir en la determinacibén al efectuar &sta -
en un pH determinado dependiendo de los iones presen-

tes.

Se puede efectuar la precipitacién en soluciones regu
ladas con &cido acético-acetato, con lo cual se logra
un precipitado m&s o menos puro en presencia de cad--
mio, manganeso, plomo, magnesio y calcio; o se puede-
llevar a cabo ésta en soluciones reguladas mds alcali
nas como son las de tartrato bdsico, que da un preci-
pitado mds o menos puro en presencia de aluminio, cro

mo, fierro, wvanadio, etc.



El complejo ya precipitado, que presenta una colora--
cibn verdosa, puede ser secado a 90°C, gquedando con -
la siguiente composicién: Ni(C9H60N)2.2H20, el cual-
puede transformarse en compuesto anhidro al secarlo -

arriba de 130°C, gquedando: Ni(C9H60N)2.

A una temperatura de secado menor de 130°C, el com---
puesto presenta una composicién indefinida debido al-

grado de hidratacibén variable.

Principalmente existen dos técnicas de precipitacibn-

del niquel con la 8-hidroxiquinolina que son:
a) Técnica por precipitacién directa.

b) Técnica por precipitacién por mezcla de di

solventes.

La técnica por precipitacibn directa es similar a la-
aplicada para otros metales como zinc, aluminio, ga--
lio, etc., en la cual el metaljse precipita por la a-
dicibn directa de la 8-hidroxiquinolina al 2% en alco
hol o en &cido acético, a la solucibn regulada con --

Scido acético-acetato o con tartrato bésico.

La técnica por precipitacibn por mezcla de disolven--

tes ha sido desarrollada por Howick y Jones (18). ---
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Principalmente se basa en la adicién de dos disolven-
tes orgénicos miscibles con agua a la solucibén acuosa
regulada, seguida de la adicién del agente precipitan
te. La funcibén de los disolventes orgdnicos es la de
retardar la precipitacibén del compuesto quelato al --
ver éste alterada su solubilidad en el medio y poste-
riormente por medio de la volatilizacién de los disol
ventes orgdnicos, el compuesto guelato vuelve a adqui
rir su solubilidad en vase acuosa y comienza a preci-
pitar gradualmente conforme se evapora mayor cantidad

de disolvente.

Los disolventes usados son generalmente etanol y ace-
tona, dependiendo del etanol la velocidad de precipi-
tacién, encontré&ndose que &sta era mds rdpida cuando-
no habfa etanol, lo cual puede dar como desventaja --
que exista una separacifén m&s pobre cuando se encuen-
tren iones interfirientes. El tiempo para que el pri
mer precipitado visible se forme, puede ser alterado-
al cambiar los volimenes relativos de agua y de la --

mezcla de disolventes.

La diferencia entre el método de precipitacibén direc-
ta y el método de precipitacibn por mezcla de disol--
ventes, son las ventajas que ofrece el segundo para -

obtener particulas cristalinas de caracteristicas fi-

120



sicas superiores a las obtenidas por el primero.

La velocidad de filtracibn para el precipitado forma-
do por el método de precipitacibén directa es mucho ma
yor debido a la voluminosidad y esponjamiento de las-

particulas.

Debido a estas razones se observa que es mds conve--—-
niente y préctico el método de precipitacibn por mez-
cla de disolventes, por lo cual se reporta la técnica

desarrollada por Howick y Jones.

Parte Experimental

Reactivos

Nigquel.- Se prepara una solucibn de niquel a partir-
de sulfato de niquel hexahidratado grado reactivo, =--
con una concentracién final de 29.75 mg. de niquel/ -

10 ml de soluciébn.

8-hidroxiquinolina.- Una solucién al 5% en &cido acé
tico 2 N de este reactivo fue preparada al ahadir ---
5.7 ml de &cido acético glacial a 2.50 gramos de 8-hi
droxiquinolina grado reactivo, seguida de un calenta-

miento suave con agitacibén hasta disolver el reacti--
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vo. La solucibn se diluye a 50 ml. con agua destila-

da.

Etanol grado reactivo.

Acetona.- La acetona grado reactivo se destila usan--
do columna Vigreaux de 30 cms. y un aparato de desti-

lacibén de vidrio.

Acetato de amonio 4 M.

Procedimiento

De 1 a 10 ml. de la solucidén de niquel conteniendo en
tre 2.98 y 29.75 mgs. de niquel, se mezcla con 60 ml.
de agua destilada en un vaso de precipitado de -—-----
250 ml. A esta mezcla se le agregan 60 ml. de aceto-
na, 20 ml. de etanol 4 ml. de la solucidn al 5% de --
8-hidroxiquinolina y 20 ml. de acetato de amonio 4 M.
La mezcla de reaccidn se pone en un bafo de agua a --
70-75°C y se deja sin cubrir por tres horas. La pre-
cipitacidn visible comienza aproximadamente entre 5 y

30 minutos.

Al final del periodo de evaporacidn, la solucidn se -

enfria a temperatura ambiente y se filtra a través de
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un crisol de vidrio fritado de poro medio. El preci-
pitado se lava tres veces con agua destilada y se se-
ca durante toda la noche a 135-140°C. El producto --
amarillo verde claro se pesa como el compuesto anhi--
dro Ni(CgHgON),. El factor gravimétrico es de ------

0.16913. El1 pH del filtrado fue de 5.2-5.3.

Resultados

Debido al error promedio de este método, se ve su ---

exactitud, por lo que se observa que es muy efectivo.

A continuacibn, se muestran los resultados:

Tabla VIII

DETERMINACION GRAVIMETRICA DE NIQUEL CON 8-HIDROXIQUI

NOLINA A PARTIR DE UN SISTEMA ACETONA-ETANOL-AGUA

Niquel agregado (mg.) Niguel precipitado (mg.)
2.98 2...99
5.95 6.05
11.90 11.99
14.88 14.92
17.85 17.84
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Nigquel agregado (mg.) Niguel precipitado (mg.)
23.80 23.88

29..75 29.78

Error promedio: 0.05 mgs.

Se estudié también con esta técnica el fenbmeno de co
precipitacién de magnesio en las soluciones de niquel
encontrindose que fue muy baja su coprecipitacibn, co

mo se muestra en la Tabla IX.

Tabla IX

MAGNESIO PRECIPITADO EN 30 mg. de NIQUEL

Magnesio agregado (mg.) Magnesio precipitado (mg.)
120 0.3
180 0.3
240 0,5
360 0.4
480 0.6
540 0.6



DETERMINACION GRAVIMETRICA DE PLATA

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

El uso de la 8-hidroxiquinolina para la determinaci®n
gravimétrica de plata no ha tenido gran desarrollo, -
debido a que existen métodos mis sencillos y efecti--
vos para su determinacién, ademds de que se ha encon-
trado que el complejo quelato formado entre la plata-
y el reactivo, no posee una composicibn estequimétri-
ca bien definida, debido posiblemente a la reduccién-
que presentan los iones Ag+ en el complejo formado --
(62), lo cual no es favorable para una determinacibn-

gravimétrica.

Se ha encontrado ademés, que derivados de la 8-hi----
droxiquinolina han tenido un mejor desarrollo analiti
co que ésta en la determinacibén de plata, como es el-
caso del &cido 5-sulfbnico de la 8-hidroxiquinolina,-
el cual sirve para detectar la plata, ademds de de---
terminarla gravimétricamente y fluorimétricamente --—-

(64) .

Sin embargo, se realizb este estudio porque es de in-
terés el conocer si en un momento determinado la 8-~hi
droxiquinolina puede servir para efectuar la determi-

nacibén de plata.

125



Welcher (64) reporta que la plata precipita con la —--
8-hidroxiquinolina a partir de soluciones reguladas -
con &dcido acético-acetato. Bas&ndonos en este hecho,
se experiment6 un método para el an&lisis cuantitati-
vo de plata usando 4cido nitrico 0.1 N para llevar al
pPH deseado la solucibn, ademis de evitar de esta mane
ra la posible reduccibén de los iones Ag+, y poder con
cluir de este modo por medio de los resultados si es-

factible la determinacibén con este método.

Parte Experimental

Reactivos

8-hidroxiquinolina.- Una solucibn al 2% de 8-hidroxi
guinolina en &cido acético 1 N se prepara al disolver
20 gr. de 8-hidroxiquinolina grado reactivo en un vo-
lumen total de un litro de &cido acétido 1IN (60 ml. -
de &cido acético glacial dilufdos a un litro con agua

destilada).

Acido nitrico 0.1 N.- Se usa una solucién de &cido -
nitrico 0.1 N, la que se prepara por los métodos tra-

dicionales.
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Plata.- Se prepara una solucibén de plata a partir de
una solucién de nitrato de plata de concentracibén —---—
0.01 N, la cual contiene aproximadamente 1.0788 gr. -
de plata por litro de solucibn. Se valora por medio-
de una titulacibén con una solucibn de cloruro de so--

dio de normalidad conocida.

Procedimiento

En un vaso de precipitado se colocan 10 ml. de la so-
lucién valorada de plata conteniendo 10.734 mg. de la
misma, se le agregan 60 ml. de agua y la suficiente =
cantidad de &cido nitrico 0.1 N para llevar la solu-=-
cibén al pH deseado. Se calienta a 60°C y se le adi--
ciona lentamente y con agitacién la solucibn de 8-hi-
droxiquinolina hasta que la precipitacién sea comple-
ta, lo cual es notorio debido a que el liquido sobre-
nadante adquiere un color verde-amarillo. Es necesa-
rio agregar de un 10 a un 15% en exceso de reactivo.-
Se digiere el precipitado durante 30 minutos a 60°C -
con agitacibn constante, se filtra en un crisol de vi
drio fritado de poro medio y se lava varias veces con
agua fria. Se seca y se calcina a 600°C durante 6 ho
ras para obtener la plata met&dlica y posteriormente -

pesarla.
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Resultados

Se hicieron 5 determinaciones de plata a pH de 4.0, -
4.5, 5.0, 5.5, y 5.75. Se encontr6 que el mayor por-
centaje de plata obtenida se logré a un pH de 5.0. A
PH menores fue méds cercana la determinacibén al mé&ximo
valor obtenido que a pH altos. A un pH menor de 4 y-
a uno mayor de 6, la precipitacién fue lenta, ademés-

de observarse muy poca cantidad de precipitado.

Los resultados obtenidos fueron:

Tabla X

RESULTADOS DE LA DETERMINACION GRAVIMETRICA DE Ag

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Plata agre Plata preci % Ag preci
PH gada (mg.) pitada (mg.) pitada ~
4.00 10.734 9.00 83.84
4.50 10.734 9.17 85.42
5.00 10.734 9.95 92.69
550 10.734 8.79 81.88
5.75 10.734 8.84 82.35
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE COBRE

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Aunque el uso de la 8-hidroxiquinolina se ha investi-
gado y aplicado en la determinacién gravimétrica de -
varios metales, no se ha logrado aplicarlo con la mis
ma intensidad en la determinacibn colorimétrica de --
los mismos. Esto se debe sin lugar a dudas a lo indi
recto y complicados que son estos métodos en compara-
cibén a los gravimétricos. Sin embargo, estos métodos
pueden aplicarse para determinar los mismos metales -
que se determinan gravimétricamente usando cantidades
m&s pequefias de muestra debido a ia mayor sensibili--

dad del método.

La principal dificultad en la determinacibn colorimé-
trica es bdsicamente la extraccibn gue se debe reali-
~zar, ya sea del precipitado formado o directamente de
la solucién cuando no se forma precipitado. Estos --
problemas aumentan cuando la solucibn que contiene la
muestra que se va a analizar estf contaminada con J o~
nes que se complejan con el mismo agente precipitan--
te. Si a esto se agrega que los iones contaminan al-
problema durante la extraccién, la determinacibn se -
complica mds. Por lo expuesto anteriormente, es nece

sario que en el andlisis colorimétrico y en particu--
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lar el de cationes complejados con 8-hidroxiquinolina
se realice con muestras que contengan impurezas que -
no interfieran en la determinacibén del elemento desea

do.

Aplicado lo anterior, entre los elementos que més se-
encuentran en minerales, aleaciones y otros compues--
tos de cobre y que causan interferencias en la deter-
minacién del mismo por éste método usando la 8-hi----
droxiquinolina, esté&n: fierro, cobalto, niquel, bisu
to, aluminio y silicatos. Cada uno de estos elemen--
tos o varios a la vez, se pueden separar del cobre ya
sea por métodos electroliticos o por medio de la for-
macién de compuestos insolubles (58) con reactivos co
mo &cidos e hidr6xidos u otros. Otra forma de elimi-
nar las interferencias es usando agentes enmascaran--

tes, secuestrantes y por medio del control del pH.

La forma principal en que interfieren algunas impure-
zas es produciendo complejos coloridos con la 8-hi---
droxiquinolina, los gue si durante la extraccibén no -
se pueden separar del elemento que se va a determi---
nar, pueden influir para que se obtengan errores posi

tivos o negativos en la determinacidn.
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En aquellos casos en que un metal se puede extraer --
por completo a un pH menor que un segundo metal, se -
pueden hacer determinaciones de los dos metales sin -
interferirse. Asf, en la literatura (28) se han re--
portado los intervalos de pH en que algunos metales -
precipitan y son los siguientes: fierro, 1.5-1.9; co
bre, 1.7-7.0; bismuto, 2.2-5.2; aluminio, de 2.6 en -
adelante; niquel de 2.6 en adelante y el cobalto de -
3.3 en adelante. De los valores anteriores se puede-
ver que puede determinarse cobre en presencia de co--
balto, aluminio y niquel o también se puede determi--
nar el cobre en muestras que inicialmente contienen -
cadmio, zinc, o ambos, si las dos determinaciones se-
hacen a un pH de 2.7 puesto que con este valor se lo-
gra una precipitacién y extraccién completa del co---
bre, en cambio, las interferencias a ese pH no preci-
pitan y s6lo son extraidas a pH mayores que el de su-

precipitacibn.

Para lograr una disolucifn y extraccién total del com
plejo en la fase orgdnica, es necesario contar con un
disolventes orgé&nico y condiciones adecuadas. Ambas-
cosas se han logrado determinar para la extraccibn --
del 8-hidroxiquinolinato de cobre. Entre los disol--

ventes que se usan para extraer todo el complejo en -
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el intervalo de pH de 2.7-12, estdn el benceno, el X1
leno, el tolueno y el cloroformo. Con &ste filtimo es
necesario hacer dos extracciones pero es el disolven-

te md&s adecuado.

La extraccibn de los derivados metdlicos de la 8-hi--
droxiquinolina y su precipitacién de soluciones acuo-
sas, parece que en algunos casos estdn intimamente re
lacionados con la precipitacién del hidré6xido. Sin -
embargo, en la Tabla XII, se puede ver por los resul-
tados obtenidos que los fenémenos antes mencionados -
no afectan a la determinacién del cobre porque la for
macibén del complejo y su extraccién se lleva a cabo a
PH menores que el pH de formacién del hidr6xido; en -
cambio, si afecta en la determinacibén de otros elemen

tos tales como fierro, indio, aluminio, etc. (40).

Stary (62) al encontrar que en la ausencia de agentes
enmascarantes en la fase acuosa, la distribucibn del-
equilibrio de muchos 8-hidroxiquinolinatos met&licos-
se establece en pocos minutos, concluye que los enmas
carantes también llegan a interferir en las determina

ciones colorimétricas.

Moeller al estudiar la posibilidad de determinar el -

cobre con este método, necesité determinar las longi-
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tudes de onda en donde se lleva a cabo la mayor absor
bancia. Por los resultados que se dan en la Gr&fica-
18 y en la Tabla XI, se observa que la longitud de on

da de mayor absorbancia es a 410 nm.

Debido a que la extraccién de los iones met&licos a -
partir de soluciones acuosas en forma de derivados de
la 8-hidroxiquinolina depende del pH, Moeller vi6 la-
necesidad de determinar los pH 6ptimos de extraccién,
para lo que siguif el siguiente proceso: usé solucio
nes de nitratos, sulfatos o cloruros del metal que en
25 ml. tuvieran una cantidad equivalente a 20 mg. de-
cobre/litro de cloroformo, el pH lo ajusté sin inter-
ferencias con soluciones 0.1 N de &cido sulffirico o -
acetato de sodio, después hizo 4 extracciones cada --
una con 5 ml. de una solucibn de 8-hidroxiquinolina -
en cloroformo 0.01 M. Los extractos después de combi
narlos y diluirlos a 50 ml. los examiné a la longitud
de onda apropiada (410 nm.) en un espectrofotémetro.-
El porciento de cobre extrafdo se determiné con ayuda
de la Gré&fica 19 en donde se grafica la absorbancia -

contra concentracién.

La determinacibén del cobre por este método consiste -

b&sicamente en lo siguiente: se selecciona una mues-
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tra que contenga las cantidades adecuadas del elemen-
to que se va a determinar, de preferencia que esté lo
mé&s puro posible. En seguida se trata de una manera-
adecuada para eliminar o enmascarar las interferen---
cias, a continuacibn se lleva la solucibén al pH 6pti-
mo de precipitacibén que por lo general también lo es-
para la extraccibén. Después se procede a agregar el-
agente complejante y el disolvente org&nico, se agita
la solucibén resultante y se hacen las extracciones ne
cesarias. Luego se combinan los extractos, se dilu--
yen o concentran para llevar al volumen deseado la so
lucibn colorida resultante y se determina la absorban
cia. Con la ayuda de la curva esté&ndar de calibra---
cibn, se determina la concentracién del elemento en -
la solucibén. El cobre al reaccionar con la 8-hidroxi
gquinolina produce un complejo de color amarillo, y en
funcién de este color se determina la concentracibn -

de cobre.

Otras determinaciones de cobre con la 8-hidroxigquino-
lina usando los métodos colorimétricos se han reporta
do, en ellos se introducen variaciones entre las que-
destacan los disolventes usados (11), (15), (41). --

Los resultados que se obtienen en estas determinacio-
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nes no se reportan por completo, pero si se puede ver
que las midximas absorbancias siguen observ&ndose a --
410 nm. y los mejores pH de extraccibén son los mismos
cuando se usa cloroformo como disolvente para la ex--
traccién, que cuando se usa &cido clorhfdrico-piridi-
na-agua o naftaleno fundido en la misma. A continua-
cibn se reporta un método para la determinacibn de co

bre:

Parte Experimental

Reactivos

Cobre: Se prepara una solucién de sulfato de cobre -

de concentracién 0.500 mg/ml.

8-hidroxiquinolina: Se prepara una solucibén de este-

reactivo en cloroformo con una concentracién 0.01 M.

Acido sulffrico 0.1 N.

Hidr6xido de amonio.

Espectrofotfmetro y medidor de pH.
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Procedimiento

Se toma una muestra que contenga aproximadamente el -
equivalente de 5-20 mg. de metal/litro de cloroformo.
Si la muestra contiene fierro o aluminio, se hace al-
calina la solucibén empleando hidr6xido de amonio 1:1-
Yy se calienta hasta ebullicibn para coagular, después
se filtra y se lava sobre un papel filtro con una so-
lucién de hidr6xido de amonio 1:15; se calienta hasta

que el lavado no revele el color del cobre.

Si la cantidad del precipitadb es considerable, se --
vuelve a disolver y se reprecipita. Se concentra o -
diluye la solucién a 25 ml. y finalmente se enfria y-
se agrega &cido sulffirico 0.1 N hasta que la solucidbn
esté a un pH de 4.0, se transvasa a un embudo de sepa
racibén y se e#trae con 5 ml. de una solucién 0.01 M -
de 8-hidroxiquinolina en cloroformo, se agita la solu
cibn vigorosamente durante 2 minutos, se deja reposar
1 minuto y se agita durante otros dos minutos. Se de
ja reposar la solucibn hasta que se separen las dos -
fases, se hace la extraccibn y se repite la operacibn
otras 3 veces para completar 4 extracciones. Se mez-
clan los 4 extractos, se diluyen con cloroformo a 50-

6 100 ml., dependiendo del color obtenido, se deja es
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currir la solucibn cuidadosamente a través de un peda
zo de algodén humedecido con cloroformo y colocado en
el cuello de un embudo. Con esta solucibén se llenan-
las celdas, se coiocan en el espectrofotbmetro y se -
lee a 410 nm. se construye una curva de calibracién -
por el mismo método con cantidades conocidas de cobre
graficando la absorbancia obtenida a cada concentra--
cibén a una longitud de 410 nm., contra los mg. de co-

bre/litro de cloroformo.

Resultados

Del experimento y del estudio realizado sobre los mé-
todos colorimétricos para la determinacién de cobre -
en forma de 8-hidroxiquinolinato,_ se obtienen los si-

guientes resultados:

La extracci6én del cobre se lleva a cabo completamente
en todos los valores de pH en el intervalo de 2.7-7.-
A 410 nm. la solucibn amarilla de cloroformo obedece-
la Ley de Beer hasta una concentracién de aproximada-
mente 15 mg. de cobre/litro de cloroformo, llegando a
observarse desviaciones a mayores concentraciones. --
Se comprueba (40) la posibilidad y exactitud de las -

determinaciones de pequenas cantidades de cobre en --
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presencia de por lo menos 40 veces mds la cantidad de
cadmio y zinc, cuando se trabajan con soluciones que-
contienen 10 mg. de cobre/litro de cloroformo y la ex

traccién se hace a un pH de 4.0.

La presencia de estos iones no afecta la absorbancia-
cuando se encuentran en la cantidad mencionada ante--

riormente.
A continuacibn se muestran los datos de la determina-
cibn de cobre:

Tabla XI

ABSORBANCIA CONTRA LONGITUD DE ONDA DEL

8-HIDROXIQUINOLINATO DE Cu.

LONGITUD DE ONDA (nm.) ABSORBANCIA
370 0.9031
390 1.1221
410 1.4884
430 1.3010
450 0.5611
470 0.2442
490 0.0600
510 0.0320
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LONGITUD DE ONDA (nm.) ABSORBANCIA

530 0.0270
550 . 0.0223
570 0.0205
590 0.0177
610 0.0159
630 0.0132
650 0.0088
670 0.0132
700 0.0360
Tabla XII

Efecto del pH en la extraccibn del metal

PH % de metal extrafido
1.7 0
1.8 18
1.9 32
2.0 42
2.5 100
3.0 100
4.0 100
5.0 100
6.0 100
7.0 100
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Tabla XIII

Concentracibén de cobre vs. absorbancia

CONCENTRACION ABSORBANCIA
Mg. de Cu/lt. de CHC14

0.0 0.0000
2.5 0.2309
5.0 0.4434
7.5 0.6504
10.0 0.8539
12.5 1.0037
15.0 1.2309
17.5 1.3701
20.0 1.4774
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE NIQUEL

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

La determinacién del niquel por este mé&todo con la --
8-hidroxiquinolina no ha tenido gran aplicacién al --
igual que los métodos gravimétricos, debido principal
mente al amplio uso que se ha hecho de la dimetil----
glioxima para estos prop6sitos. Como ya se mencion&-
anteriormente, el uso de la 8-hidroxiquinolina ofrece
como desventaja su poca selectividad comparada con la
de la dimetilglioxima, que es bastante alta. Debido-
a esto, el uso de la 8-hidroxiquinolina implica la se
paracién de los iones met&licos interfirientes con el
método, lo que implica un trabajo extra en la determi

nacibn.

Afin asi se ha reportado en la literatura usos del ---
reactivo en la determinacién del niquel por este méto

do (38).

La separacibn de los elementos interfirientes se pue-
de llevar a cabo por varios caminos, entre los que se
encuentran: la separacibn por extracciones de los me
tales por medio de sus 8-hidroxiquinolinatos a un pH-
diferente al pH de extraccibn del nfiquel. De esta ma
nera, se puede separar fierro a un pH de 2.5; tungste

no extrayéndolo a un pH de 4; vanadio a un pH de 3. -
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Cuando hay cobre presente se le puede eliminar por la
adicién de tiourea; el fierro también es eliminado --

con &cido ortofosfbrico.

La extracci6én completa del 8-hidroxiquinolinato de ni
quel se ha reportado que se lleva a cabo en un &mbito

de pH de 6.7-9.8 (46).

La determinacién de niquel por este método puede ser-
llevada a cabo por dos caminos b&sicos que son: -—----
a) puede hacerse primero la precipitacibn y después -
hacer las extracciones con el disolvente; o b) pueden
hacerse las extracciones directamente con soluciones-
de la 8-hidroxiquinolina disuelta en cloroformo y pos
teriormente determinar la absorbancia. Como se dijo-
anteriormente, en el caso del aluminio, el complejo -
niguel puede ser mds fécilmente extrafdo si se preci-

pita primero.

Mukhedkar y Desphande (42) han reportado una determi-
nacién de niquel con 8-hidroxiquinolina cuando éste.—
se encuentra con cobalto. El método se basa en la di
ferencia de espectros de absorcifn que presentan 8-hi
droxiquinolinato de niquel y el de cobalto en &cido -
clorhidrico 1 N, acetona como disolvente, en donde el

cobalto presenta dos m&ximos de absorcibn 365 y 700 -
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nm., y el niquel s6lo presenta un m&ximo de 365 nm. -
Este hecho sirve para simplificar el sistema de ecua-
ciones simulténeas por medio de las cuales se determi
na la concentracibén. Si se hiciera la determinacién-
en un disolvente como cloroformo, el cobalto sélo pre
sentaria una absorbancia mi&xima a 365 nm. lo cual di-

ficulta el método.

Se propone este método para determinar el niquel por-
tener como ventajas su absorcibén mdxima a 365 nm., lo
que le da un poco de especificidad, ademis de poder -
determinar el niquel en presencia de cantidades igua-
les de cobalto y no ser necesarias las extracciones -
que se requieren para el método tradicional, lo cual-

simplifica un poco el método.

Parte Experimental

Reactivos

Solucibén patr6én de niquel: Concentracién de 30-500 -

M- de niquel/10 ml.

Solucién patrén de cobalto: Concentracién de 30-500-

/@'de cobalto/10 ml.
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8-hidroxiquinolina: La 8-hidroxiquinolina fue crista
lizada a partir de una mezcla al 20% de alcohol-agua-
y secada al vacio (p.f. 73°C). Se prepara con este -

reactivo una solucibén alcoh&lica al 4%.

Solucién reguladora borax-hidr6xido de sodio de pH --

9.5.

Acido clorhidrico 1 N-acetona: Se prepara el disol--
vente al diluir 133.3 ml. de &cido clorhfidrico doble-
mente destilado (7.5 N) a un litro usando acetona pu-

ra.

Espectrofotémetro y medidor de pH.

Procedimiento

Una alicuota de la muestra conteniendo aproximadamen-
te de 30 a SOO/ug de cobalto y niquel, se lleva a un-
tubo de centrifugacién de 50 ml. y se le agregan 5 ml
de la solucibén reguladora de pH 9.5. Posteriormente-
se agrega una solucibn alcohblica de 8-hidroxiquinoli
na al 4% en exceso, para efectuar la precipitacién --
completa de los metales. El precipitado se digiere a
60°C por 30 minutos y se centrifuga. El exceso del -

reactivo se elimina por lavados sucesivos del precipi

147



tado con la solucibén reguladora de pH 9.5. El preci-
pitado se lava finalmente con agua destilada, se seca
en una estufa a 110°C y se disuelve posteriormente en
&cido clorhidrico 1 N-acetona y el volumen se lleva a
25 ml. en un matraz volumétrico. Las absorbancias se
miden a 365 nm. y 700 nm. usando el disolvente como -

referencia.

La absortividad molar del niquel a 365 nm. es igual a
3228; la del cobalto a 365 nm. es de 3529 y a 700 nm.

es de 428.9.

Resultados

Se encontrd que por el método anterior, el niquel si-
gue la Ley de Lambert & Beer hasta aproximadamente 20
partes por millén, donde comienza una desviacién que-

puede afectar al método.

A continuacibn se presentan los resultados del método

reportado:
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Tabla XIV
Absorbancia contra longitud de onda del 8-hidroxiqui-

nolinato de niquel en &cido clorhidrico 1 N-acetona

LONGITUD DE ONDA (nm.) ABSORBANCIA
340 0.485
360 0.740
365 0.760
380 0.740
400 0.380
420 0.120
440 0.035
460 0.010
Tabla XV

Andlisis de muestras con 8-hidroxiquinolina usando

como disolvente &cido clorhidrico 1 N-acetona

Co,/u.g./lO ml. Ni,/,Lg./lo ml.
Muestra Agregado Encontrado Agregado Encontrado
I 17.6 16.4 10.4 10.2
II 44.0 44 .5 10.4 10.2
TR 88.0 89.1 10.4 10.5
Iv 105.6 106.5 10.4 10.2
v 132.0 133.7 10.4 10.3
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE PLATA

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

La determinacién de plata por este método con 8-hi---
droxiquinolina se basa en la formaci6én del compuesto-
quelato 8-hidroxiquinolinato de plata y en la determi
nacién de la absorcién de un rayo de luz por dicho --
complejo. La determinacién se estudibé en las regio--

nes ultravioleta y visible del espectro.

Stary (60), ha reportado que el ibn Ag+1 formador del
compuesto quelato con 8-hidroxiquinolina sufre una re
duccibn a Ago en la determinacién colorimétrica, lo -
cual impide el uso de este método. Basdndonos en es-
te hecho, y debido a que la determinacibén se realiz6-
en medio &cido, se agregbé &cido nitrico 0.1 N, el ---
cual sirve para que los iones Ag+l gue son reducidos-
a Ag° vuelvan a ser oxidados a su estado normal, ade-
més de que el &cido nitrico permite mantener los io--
nes Ag+1 en este estado de oxidacibn, ya que se ha re
portado (54) que en el 8-hidroxiquinolinato de plata,
los iones plata pueden tener varios estados de oxida-
cibén (+1 a +2), dependiendo del medio en que se traba
je, ademfs de que los estados de oxidacibén superiores
a +1 son muy inestables en medios acuosos (8) y s6lo-
pueden ser obtenidos con oxidantes muy fuertes como -
son &cido percl6rico, persulfato de sodio u ozono =---

(8).
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El complejo de 8-hidroxiquinolinato de plata formado-
a las concentraciones de trabajo para este método ---
(0-40 p.p.m.) result6 ser soluble en agua, lo cual --
nos permite efectuar su determinacién en este medio,-
pudiendo efectuar asi la oxidacién de la plata metdli

ca con &cido nitrico, ademd&s de no ser necesarias las

extracciones del complejo con un disolvente orgénico.

Se observ6 que las absorciones del complejo son muy -
bajas en la regibn visible del espectro. Por esta ra
z6n se decidi6 trabajar en la recibén ultraviolete del

espectro electromagnético.

A continuacibén se reporta un método viable para deter
minar la plata colorimétricamente con 8-hidroxiquino-

lina.

Parte Experimental

Reactivos

Solucibn A, 2% de 8-hidroxiquinolina en &cido acético
1 N. Disolver 20 gramos de 8-hidroxiquinolina grado-
reactivo en un litro de &cido acético 1 N. (60 ml. de

dcido acético glacial diluidos a un litro).
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Solucibén B, &cido nfitrico 0.1 N. Se miden 7.0 ml. de
dcido nitrico de peso especifico 1.42 y se diluyen a-

un litro con agua destilada.

Solucién C, solucién patrén de plata. Se pesan -----
1.6989 gr. de nitrato de plata grado reactivo, se di-
suelven con agua destilada y se llevan a un volumen -
total de un litro. Se valora por medio de una titula
cibn a una solucién de cloruro de sodio de Normalidad
0.01 N (27). La solucibn de nitrato de plata contie-

ne 1.0611 gr. de plata/lt.

Solucibn D, se pipetean 10 ml. de la solucibn ante-—-
rior a un matraz aforado de 100 ml. y se llevan a la-
marca con agua destilada. Esta solucidn contiene aho

ra 0.10611 mg. de plata/ml.
Espectrofotbmetro. Celdas de 1 cm.

Medidor de pH con electrodos de calomel y vidrio.

Procedimiento

Espectro de absorcifén de 8-hidroxiquinolinato de pla-
ta: en un matraz aforado de 100 ml. se ponen 10 ml.-
de la solucién D, se le agregan 2 ml. de la solucibn-

Ay 2 ml. de la solucibn B. Se agita un minuto y se-
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lleva a la marca con agua destilada, se deja pasar --
una hora y se lee la absorbancia desde 170 nm. hasta-
370 nm. contra un blanco de 2 ml. de la solucibén A y-

2 ml. de la solucibn B dilufdos a 100 ml.

Espectro de absorcién de la 8-hidroxiquinolina. En -
un matraz aforado de 100 ml. se ponen 2 ml. de la so-
lucién A y 2 ml. de la solucibn B. Se agita y se 1le
va a la marca con agua destilada y se lee la absorban
cia desde 170 nm. hasta 370 nm. contra un blanco de -

2 ml. de la solucibén B. dilufdos a 100 ml.

Efecto del pH en la absorbancia: En un vaso de preci
pitado se ponen 10 ml. de la solucién Dy 2 ml. de la
solucibén A, y con 4cido nitrico 0.1 N se obtiene el -
pH deseado, se lleva la solucibn a 100 ml. y se lee a

270 nm.

Curva de calibracibn: En matraces aforados de 100 --
ml. se ponen 5, 8, 10, 15, 20, 25 y 30 ml. de la solu
cibén D, se le agregan 2 ml. de la solucién Ay 2 ml.-
de la solucibn B. Se agita un minuto y se lleva a la
marca con agua destilada, se lee a 270 nm. contra un-
blanco de 2 ml. de la solucibén A y 2 ml. de la solu--

cién B diluidos a 100 ml.
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Resultados

Se observ6 que la determinacibn en fase acuosa rinde-
mejores resultados que la llevada é cabo en fase clo-
roférmica. Esto puede ser debido al control de oxida
cibn de la plata metdlica con el &cido nitrico, lo --
cual no puede ser efectuado en fase cloroférmica. --
Adem&s se observ6 que la absorbancia aument6 notable-
mente cuando las determinaciones se hicieron con &ci-
do nfitrico 0.1 N que cuando fueron hechas con solu---

cibn reguladora de pH de acetato-&cido acético.

Las absorbancias obtenidas fueron bastante bajas, pe-
ro fueron un poco mejores que las obtenidas en la re-
gién visible, las que son casi imperceptibles. La ab
sorbancia puede ser amplificada por un método llamado
"de baja absorbancia", el cual se aplica cuando se --
tenga un espectrofotémetro con circuito compensador -
de corriente obscura, tomando en cuenta que esta téc-
nica no sigue la Ley de Lambert & Beer (57). En este
caso, no fue posible aplicar esta técnica por no con-

tar con dicho aparato.

Se observ6 que la absorbancia del complejo aumenta --
conforme pasa el tiempo, permaneciendo estable aproxi

madamente después de una hora de preparadas las solu-
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ciones, por lo que se recomienda esperar este tiempo-

antes de tomar la lectura.

En la Figura 23 se observa que en la determinacién en
ultravioleta del 8-hidroxiquinolinato de plata, la --
Ley de Lambert & Beer se sigue hasta aproximadamente-
25 ppm., sufriendo una desviacibén después de esta con

centraciébn.

El pH 6ptimo para la determinacibén en fase acuosa se-

encontr6 que fue en el &mbito de 2.5-4.0.
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DETERMINACION FLUORIMETRICA DE COBRE

CON LA 8-HIDROXIQUINOLINA

La determinacién fluorimétrica de cobre con la 8-hi--
droxiquinolina ha sido estudiada extensivamente por -
varios autores, entre ellos, Rogers, Ohnesorge, Popo-
vych y otros (43), (49). Ellos han encontrado que no
se obtiene nada de fluorescencia a temperatura ambien
te a partir de cualquier solucidn o del sélido del --
complejo formado entre el cobre y la 8-hidroxiquinoli
na. Sin embargo, encontraron fluorescencia del comple
jo a la temperatura del nitr6geno liquido, cuando &s-
te se disolvia en EPA (es una mezcla de 8 partes de -
éter etilico, 3 partes de isopentano y 5 partes de --

etanol al 95%) y luego se llevaba a esa temperatura.

Lo anterior puede ser explicado de la siguiente mane-
ra: Algunos de los quelatos de 8-hidroxiquinolina --
son fluorescentes bajo condiciones ordinarias. La --
aparicidn de fluorescencia en los quelatos, en con---
traste con la no fluorescencia del reactivo o ligan--
do, ha sido atribuida a la rigidez impuesta por el --
cierre del anillo en el proceso de quelacidén. Este -
razonamiento se ve que falla debido a que la 8-hi----
droxiquinolina se encuentra formada por dos anillos -

que son perfectamente rigidos y planares, ademis de -
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que el ién cutt en el proceso de quelacibén también le
imparte rigidez a la molécula y &sta no fluorece a —--

temperaturas ambientes.

Por estos razonamientos se ve que esta no es la causa

de que no fluorezca el complejo (50).

La relacibn entre la fluorescencia y la estructura --
quimica en el espacio ha sido también estudiada. La-
informacién estereoquimica de los 8-hidroxiquinolina-
tos metdlicos es escasa. Se ha reportado (35) que el
zinc forma complejos tetrah&dricos con la 8-hidroxi--

quinolina (orbitales sp3), Yy que el cobre forma un --
complejo cuadradoplanar (orbitales —dsp2) (31). Los-
complejos de plomo, magnesio y cadmio son a menudo te
trah&édricos mientras que los complejos de los metales
divalentes de transicibén como niquel, cobalto y manga
neso forman generalmente complejos cuadrados planos.-
Los 8-hidroxiquinolinatos trivalentes como el del alu
minio se ha encontrado que tienen un arreglo octahé--
drico (dzsp3) de los ligandos. Debido a estas razo--
nes, se supone que una carencia de la fluorescencia -
en los complejos de la 8-hidroxiquinolina con el co--
bre, niquel cobalto y manganeso a temperatura ambien-

te sea provocada por la configuraci6n cuadrada planar

de los ligandos.
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Ohnesorge y Rogers (45) supusieron que la "saturacién
coordinativa" que ofrecen los complejos de estructura
tetrah&drica u octahédrica pudiera ser la causa de la
fluorescencia, intentaron formar un compuesto de 8-hi
droxiguinolinato de cobre con "saturacién coordinati-
va", al agregar un exceso del reactivo al complejo --
formado, el cual generalmente se coordina con 4 ligag
dos. El exceso de reactivo se cree que ocupb posicio
nes perpendiculares al plano formado por los 4 ligan-
dos normales, las cuales generalmente son llenadas --
por moléculas del disolvente o por otros Atomos de co
bre también coordinados con 4 ligandos. El resultado
fue de que no aparecié fluorescencia a temperaturas -

normales.

Otra de las razones por la gue el 8-hidroxiquinolina-
to de cobre no fluorece se supone que es debido a que
el cruzamiento entre sistemas (singulete-triplete) es
realzado por la presencia de &tomos paramagnéticos en
la molécula. Wehry (64) reporta que la mayoria de --
los metales de transicibn afin en ligandos aromiticos-
son no fluorescentes. Este conocimiento puede expli-
car en algo porqué a temperatura ambiente algunos que
latos no fluorecen mientras que a baja temperatura sf

lo hacen aunque sea en poca medida.
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El cruzamiento entre sistemas puede ser prevenido en-
el s6lido rfigido formado a bajas temperaturas debido-

a la insuficiente desactivacién colisional.

A temperatura ambiente, una especie excitada que ha -
pasado a un cruzamiento entre sistemas retornari al -
estado basal a partir del triple estado por medio de-
desactivacibén colisional. Adem&s a temperaturas ba--
jas hay mucho mejor resolucién de la estructura vibra

cional fina que a temperaturas ambiente.

A estos factores hay que agregar los producidos por -
el disolvente a temperatura ambiente, donde se ha vis
to que la fluorescencia se mejora con disolventes ---
inertes que con disolventes qgue pueden formar enlaces
de hidr6geno. Ademds de que a menor temperatura las-

eficiencias son mejores para la fluorescencia (17).

Se puede observar en la Tabla XVI que afin a temperatu
ras del nitr6geno liquido y en EPA, el cobre no ofre-
ce gran intensidad de emisi6n como sucede con el alu-

minio y el zinc por ejemplo.

Parte Experimental

Se hicieron las determinaciones fluorimétricas a ex--

tractos de 8-hidroxiquinolinato de cobre en clorofor-
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mo preparados como lo reporta Moeller (39), a 3 dife-
rentes temperaturas que fueron 10°, 15° y 23°C en un-
espectrofluorimetro Perkin-Elmer, modelo 203 y se ob-

tuvieron los siguientes resultados:

A diferentes concentraciones gque variaron desde 50 --
ppb hasta 127 ppb. a las temperaturas mencionadas an-
teriormente, no se encontrd nada de fluorescencia pa-
ra el 8-hidroxiquinolinato de cobre disuelto en cloro
formo. Con esto se comprueba lo reportado por =—------
Ohnesorge y Rogers en el sentido de que el complejo -
no fluorece a temperatura ambiente. No se hicieron -
las determinaciones a las temperaturas reportadas por
los autores, debido a carecer del equipo necesario pa

ra efectuarlas.

A continuacibén se muestran los resultados obtenidos -
por Ohnesorge sobre el 3-hidroxiguinolinato de cobre-
a temperatura del nitrégeno liquido y en soluciones -

de EPA:
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Tabla XVI

Longitud de onda e intensidades relativas de emisifn m&xima observadas con 0.25 mM.

soluciones en EPA a temperatura del nitr6geno liquido

8-hidroxiqui- 365 nm. de excitacidbn Emisibén, intensidad relativa
nolinato Emisi6én nm. con respecto a una sol. 0.10
mM. de Al (Ox)3 a temperatura
ambiente.
Al 438 60
© Ga 505 55
In 502 44
il 445 13
Cu II 486 12
Ni II 402 Detectable
Pb II 497 5
Mg II 478 31
Cd 1II 498 62
Zn II 500 66

Mn II 415 Detectable



DETERMINACION FLUORIMETRICA DE NIQUEL

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Después de una revisibn exhaustiva de todo 1lo relacio
nado con el anflisis fluorimétrico de niquel usando -
8-hidroxiquinolina, se ha encontrado que no se ha de-
sarrollado ninguna técnica para tal determinacidén con

el reactivo citado.

Ohnesorge (44) ha logrado detectar la fluorescencia -
del complejo pero solamente bajo condiciones muy drés
ticas que no son recomendables en una determinacibn,-
tales como soluciones en estado rigido (cristales de-

EPA) y temperaturas de 80°K.

Entre los factores més importantes que determinan la-
fluorescencia de un compuesto bajo condiciones norma-
les esté@n: a) que la molécula en estudio sea plata;-
b) que esté formando un anillo cerrado (quelato) para
evitar disipacién de energia por movimiento vibracio-
nal; c) la paramagneticidad; d) la +emperatura; e) el

disolvente.

Los principales factores que afectan o causan la no -
fluorescencia del 8-hidroxiquinolinato de niquel bajo
condiciones normales son los que involucran disipa---
cidén de energia, ya que se ha visto que al eliminar -

hasta donde es posible la disipacién de energia, se -
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logra observar una fluorescencia débil, lo que nos ha
ce pensar que la no fluorescencia del 8-hidroxigquino-
linato de niquel no se resolveri por medio de oxida--
ciones o reducciones, ni transformando al metal para-

que posea solamente una valencia estable.

Se ha visto que el paramagnetismo en los metales es -
una de las causas de la no fluorescencia de algunos -
complejos como es el caso del nfiquel. Cuando se tie-
nen metales paramagnéticos en una molécula, ésta no -
muestra fluorescencia debido a que el paramagnetismo-
producird un cruzamiento entre sistemas, con lo que -
se disipa gran cantidad de energia, lo cual se evita-
usando soluciones en estado rfgido con lo que se lo--
gra que se tenga una insuficiente desactivacibén coli-

sional.

Evitando las transiciones nT, también se logra evitar
disipacibén de energfa. Las transiciones se pueden --
evitar por medio de una de las dos formas siguientes:
a) quelatacibn o b) protonacibén; con lo que se logra-
cerrar el anillo y bloquear los centros activos de la
molécula respectivamente, evitando de esta manera que
se formen cadenas laterales en la molécula fluorescen
te que disipen gran parte de la energia de excitacibn

en forma de energfa vibracional.
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Ohnesorge observé que los disolventes, unos m&s que -
otros, tienen un efecto negativo sobre la fluorescen-
cia del complejo. El mayor o menor efecto negativo -
de los disolventes depende por una parte de los grﬁ——
pos activos que contengan. Por ejemplo: el agua y -
el alcohol pueden formar una cadena lateral de puen--
tes de hidr6geno por lo que se disipa mucha energfa -
que causa la no fluorescencia de la mol&cula. Ademé&s
cuando se tiene el complejo en solucién, se obtiene -
una menor energia y eficiencia de la fluorescencia --
que cuando se tiene al complejo en un medio rigido, y
esto se debe principalmente a una gran pérdida de la-
energia de excitacién en las soluciones debido a las-
colisiones entre el soluto excitado y las moléculas -
del disolvente, las que ser&n menores en un estado ri

gido y a temperaturas mis bajas.

Otra de las causas que evitan la emisibén fluorescente
es el proceso de pérdida de radiacibn, la cual compi-
te con la fluorescencia emitida y se ha visto que con
el aumento de la temperatura aumenta la eficiencia --
del proceso de la pérdida de radiacibn, lo que ocasio

na una menor fluorescencia.
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Al tratar de desarrollar un método fluorimétrico para
determinar el niquel con la 3-hidroxiquinolina, sola-
mente se comprobé lo gue se habia reportado, ya que -
no se pudo observar fluorescencia en la solucién clo-
roférmica del 8-hidroxiquinolinato de niquel bajo nin
guna energia de excitacibn y de andlisis. La prepara
cibén del 8-hidroxiquinolinato se hace tal y como la -

describe Moeller (39).

Parte Experimental

Se toma una cantidad adecuada de la solucibn acuosa -
de sulfato de nigquel hexahidratado, de tal manera que
contenga 5/ug. de niguel/ml., se le ajusta el pH a un
valor entre 6-9 usando una solucibén de hidréxido de -
sodio. Después se agrega una solucibn cloroférmica -

de 8-hidroxiquinolina suficiente para que reaccione -

con el nigquel md&s un ligero exceso; se deja estabili
zar el par de liquidos no miscibles y se hacen 4 ex--
tracciones con porciones de 10 ml. cada una. Los ex-
tractos se juntan y se llevan a un volumen de 50 ml.-
con cloroformo. Se analiza la solucibn en el espec--
trofluorimetro Perkin Elmer modelao No, 203 de alta --

sensibilidad.
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Resultados

No se observd ninguna emisibén fluorescente bajo nin--

guna energfa de excitacibn a temperatura ambiente.
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DETERMINACION FLUORIMETRICA DE PLATA

CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Este método se ha desarrollado debido a su alta sensi
bilidad y selectividad. La alta sensibilidad se apro
vecha para determinar pequefiisimas cantidades de los-
iones. La selectividad es GGtil para determinar los -
pocos iones met&licos que al complejarse con otra mo-
lécula emiten fluorescencia, principalmente cuando es
tos iones metdlicos estdn mezclados con otros que no-

emiten fluorescencia o que la emiten bajo diferentes-

condiciones.

Sabemos que la plata puede actuar como plata O, plata
IT e incluso como plata III. Por otro lado, algunos-
investigadores han observado que la plata puede for--
mar compuestos de coordinacibén con la 8-hidroxiquino-
lina en una relacibén de 2 de 8-hidroxiquinolina por -
un ién de plata (61). También se ha encontrado que -
la plata puede producir fluorescencia al coordinarse-
con la 8-hidroxiquinolina solamente que la reaccibn -
entre el reactivo complejante y los iones plata no se
efectia en un solo estado de oxidacibn para ésta filti
ma, sino que se obtiene una mezcla de productos en --
los que los iones plata reaccionan con una, dos e in-

clusive con tres moléculas de 8-hidroxiquinolina, por
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lo que la determinacibn fluorimétrica en estas condi-

ciones no se recomienda.

Después de analizar las causas que impiden la determi
nacibén fluorimétrica de plata usando este reactivo Y-
después de revisar los trabajos que se han realizado-
sobre el tema (53), se propusé desarrollar un método-
para determinar la plata fluorimétricamente con este-
reactivo sobre la base de que se puede usar un agente
oxidante para pasar la plata I a plata II que es el -
estado de oxidacién en que se ha visto que fluorece -
con la 3-hidroxiquinolina; o sobre la base de la for-
macibén de quelatos diamagnéticos estables por medio -
de la accibn del agente complejante, el cual modifica
el poder oxidante o reductor del i6én diamagnético lo-
grando que el metal tenga solamente una valencia esta
ble, que es una de las condiciones necesarias para --

que un compuesto de coordinacibén sea fluorescente.

El trabajo preliminar consisti6 en encontrar los reac
tivos y las condiciones ideales para la formacibn y -
extraccibén del 8-hidroxiquinolinato de plata II. Des
pués de esto se procedibé a realizar el an&lisis fluo-
rimétrico determindndose el espectro de emisibn y la-

curva estédndar, a partir de los que se obtuvieron la-



longitud de onda de m&xima intensidad de emisibn ---=
(450 nm.) y el intervalo de concentracién de plata --

que puede ser determinado (0-200 ppb.).

Se puede decir que la condicibn principal para la de-
terminacién de plata por este método, es la oxidacibn
de la plata I a plata II usando &cido perclérico como
agente oxidante. La preparacién de la solucién de --
8-hidroxiquinolina y la solucibn de plata se hacen co

mo lo recomienda Goon y Colatt (7) (14).

Parte Experimental

Reactivos

Solucibn patrén de nitrato de plata.- Se pesa una --
cantidad de nitrato de plata grado reactivo de tal ma
nera que contenga aproximadamente un gramo de plata.-
Se lleva a un matraz volumétrico de un litro y se di-
luye a la marca con agua destilada. Esta solucibn --
tiene una concentracibén de 1 mg. de Ag/ml. La solu--
Fién se titula para saber la cantidad exacta de pla--

ta.

Solucibn de 8-hidroxiquinolina al 2% en cloroformo.--

Se pesan 2 gr. de 8-hidroxiquinolina grado reactivo,-
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se disuelven con cloroformo y la solucibn se coloca -
en un matraz volumétrico de 100 ml. y se lleva a la -

marca con cloroformo.

Solucibén de hidr6xido de potasio.- Se disuelven 2 gr.

de hidréxido de potasio en 50 ml. de agua destilada.

Solucibn de &cido perclérico.- 5 ml. de &cido perclé
rico concentrado se diluyen con agua destilada hasta-

tener un volumen total de 100 ml.

Solucién de nitrato de plata.- 100 ml. de la solu---
cibén patrén de nitrato de plata se pipetean en un ma-
traz volumétrico de un litro y se llevan a la marca -
con agua destilada. De esta solucibn se toma una ali
cuota de 100 ml. y se lleva a un matraz volumétrico -
de un litro y se lleva a la marca con agua destilada.
Finalmente de esta solucibén se toman 200 ml. y se lle
van a un matraz de un litro, llev&ndola a la marca --
con agua destilada. La solucibn obtenida de esta for

ma tendr& una concentracibn de Z,ug/ml.
Espectrofluorimetro Perkin-Elmer modelo 203.

Medidor de pH con electrodos de calomel y vidrio.
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Procedimiento

Se prepara el 8-hidroxiquinolinato de plata mezclando
la solucibén acuosa de nitrato de piata de concentra--
cibén deseada con la solucibn de 8-hidroxiquinolina en
cloroformo m&s un ligero exceso, se agrega la solu---
cibén de &cido perclbrico para oxidar la plata y des--
pués se controla el pH a un valor de 8.5-8.7 con las-
soluciones de hidr6xido de potasio o de &cido perclé-
rico. Finalmente se hacen las extracciones con cloro
formo, se llevan a 50 ml. y se analizan en el fluori-
metro para obtener el espectro de emisibn, graficando
la intensidad de emisién contra la longitud de onda -
de emisi6n, usando una longitud de onda de excitacibn

de 365 nm.

Curva esténdar: En cinco embudos de separacién de --
250 ml. se agrega una cantidad de nitrato de plata --
que contenga 2, 4, 6, 8 y 10 g de plata respectiva--
mente. Cada solucibn se trata con la cantidad necesa
ria de la solucibn de la 8-hidroxiquinolina al 2% en-
cloroformo mé&s un ligero exceso. En seguida se agre-
ga la solucibn del &cido perclbrico para oxidar y ca-

da una de las soluciones se lleva a un pH de 8.5%0.2.
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Una vez logrado esto, se procede a realizar la extrac
cibn del 8-hidroxiquinolinato de plata empleando 2 --
porciones de 15-20 ml. de cloroformo, procurando man-
tener las mismas condiciones en cada una de las mues-
tras. La fase clorofbrmica se filtra a través de un-
papel filtro Whatman No. 40. El1 filtrado se recibe -
en un matraz volumétrico de vidrio borosilicato de --
50 ml. y se lleva a la marca con cloroformo. Se seca
con sulfato de sodio anhidro. Cada muestra se coloca
en una celda y se lee en el espectrofluorimetro exci-
tando con una radiacién de 365 nm. y analizando con -

una longitud de onda de 450 nm.

Resultados

El método propuesto sirve para determinar cantidades-
de plata del orden de 0-200 ppb. y se puede aplicar -
cuando se tienen aparatos de alta sensibilidad como -
el utilizado en esta técnica, el que puede detectar -
fluorescencia producida por pequenas cantidades. El-
pH debe mantenerse en el intervalo de 7.5-8.8 unida--
des y la temperatura a la que se debe preparar el com
plejo y hacer la lectura debe ser la temperatura am--
biente debido a que a mayores temperaturas el comple-

jo se descompone y no se forma.
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El complejo es bastante estable debido a que su m&xi-
ma intensidad dura aproximadamente 48 horas. E1 tiem
PO necesario para alcanzar la médxima intensidad de --

emisién es de aproximadamente 60 min.

A continuacibén se muestran los resultados obtenidos:

Tabla XVII

Lectura de fluorescencia en unidades arbitrarias a di
ferentes longitudes de onda para el 8-hidroxiquinoli-
nato de plata II en cloroformo a 365 nm. de excita---

cibn.

Intensidad Longitud de onda
de emisibn de anflisis nm.

10.0 390

15.0 400

19.6 410

23.2 420

25.9 430

28.0 440

28.5 450

23.3 460

28.0 470

27.8 480
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Intensidad Longitud de onda

de emisibn de andlisis nm.
2795 490
27.0 500
26.8 510
26.2 520
26.0 530
22,0 540
19.1 550
170 : 560
13.2 570
10.0 580
7.5 590
5.0 600
2.3 610
0.0 620
0.0 630
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Tabla XVIII

Concentracibén contra fluorescencia del

8-hidroxiquinolinato de Plata I

Concentracidén ppb. Intensidad de emisibn relativa
0 0.0
40 231
80 49.0
120 763
160 88.8
200 100.0
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EL 2,3-NAFTOTRIAZOL COMO REACTIVO GRAVIMETRICO,

COLORIMETRICO Y FLUOROMETRICO
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DETERMINACION GRAVIMETRICA DE PLATA CON

2, 3-NAFTOTRIAZOL COMO REACTIVO

Los métodos gravimétricos y volumétricos para la de--
terminacidén de plata con benzotriazol fueron revisa--

dos por Kodama (2a).

La adicibn de una solucidn amoniacal de 2,3—naftotri§
zol a una solucidn conteniendo iones de Ag y EDTA re-
sultd en un precipitado correspondiente a la férmula-

AgCygHgN3:
? M +
-
'le + Ag —_—
B N

Este reactivo fue encontrado apropiado para la deter-

i s
L ii.l:: Ei?PN A\g+

minacibn directa de cantidades en miligramos de plata

por medio gravimétrico.

Reactivos

El 2,3-naftotriazol fue preparado disolviendo 5.0 gra
mos de 2,3-diaminonaftaleno en 200 ml. de &cido acéti
co glacial, diluyendo a 800 ml. con agua y a 1000 ml.
con hielo. Cuando el hielo estuvo completamente de--
rretido se adicionaron 25 ml. de nitrito de sodio ---

acuoso 1.2M, mientras se agitaba vigorosamente.
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El precipitado de 2,3-naftotriazol fue recristalizado
2 veces a partir de agua hirviendo conteniendo carbén
desclorizado, el promedio cedido fue de 60% de lo que
se deberia de ceder tefSricamente y el producto tuvo -
un rango de fundicibn de 194-197°. El material resul
ta definitivamente muy insoluble en agua frfa y solu-

ciones &4cidas (excepto HC1l concentrado).

Es muy soluble en soluciones b&dsicas y es soluble has
ta la cantidad de 0.15 gr. en 100 ml. de agua hirvien

do.

Para este método fue preparada una solucibén de ------
2,3-naftotriazol disolviendo 2.5 gr. de este reactivo
en 30 ml. de amoniaco acuoso concentrado diluyéndolo-
con 100 ml. de agua y filtr&ndolo a través de un fil-
tro de fibra de vidrio tipo Reeve-Angel (grado 934AH)

hasta que ningGn residuo quede en el filtro.

La solucibn standard de plata (5 mg/ml) se prepard ai
solviendo 0.7875 gr. de NaNO4 de calidad reactivo en-
un recipiente volumétrico de 10 ml. conteniendo 1 ml.
de HNO3 y diluyendo hasta alcanzar el volumen con ---
agua. Diariamente se prepararon soluciones frescas -

de nitrato de plata.
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Una solucibn 0.05M (sol. de prueba) en EDTA y 0.05M -
en tartrato de sodio fue preparada disolviendo 18.6 -
gr. de la solucibn dis6dica de EDTA y 11.5 gr. del --

tartrado de sodio en un litro de agua.

Procedimiento

A una solucibn conteniendo 5-100 mg. de plata, se adi
cionan 25 ml. de la solucibn problema, se ajusta a un
PH de 11 con amoniaco acuoso y se anaden 2-20 ml. de-
solucién de 2,3-naftotriazol dependiendo de la canti-
dad de plata en la muestra. Un exceso del 50% de ---
reactivo es suficiente para precipitar la plata com--
pletamente. Se mantienen las muestras a 60°-70° por-
15 minutos y se dejan enfriar a temperatura ambiente.
Se filtra a través de un embudo Coors-Gooch y un fil-
tro de fibra de vidrio Reeve-Angel (grado 934 AH), se
lava 2 veces con 20 a 30 ml. de agua caliente (tan --
cerca de 100° como sea posible) y se seca a 110° de 1
a 2 horas a peso constante. El factor de conversibn-

es 0.03908.

Resultados

En la Tabla XIX se muestran los resultados de algunas

determinaciones de plata con el reactivo en ausencia-
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y presencia de algunos metales extranos. La Figura C
muestra pruebas de interferencia cualitativa llevadas
a cabo afiadiendo 10 ml. de solucibén de prueba, 2 ml.-
de solucibn concentrada de amoniaco y 5 ml. de solu--
cién de 2,3-naftotriazol 0.05M en 10 ml. de una solu-

cién de un i6n de metal extrafio 0.01M.

De los iones que se probaron, y se muestran en la Fi-
gura C solamente antimonio y yodo interfirieron. Los
hidr6xidos de aluminio, titanio, berilio y manganeso,
son siempre insolubles en presencia de EDTA, por lo -
tanto debe ser usado tartrato para formar compuestos-
solubles. El tartrato ademds enmascara el paladio. -
Amoniaco ag., tiende a coagular el precipitado. En -
la Figura 27 se muestra el efecto del pH sobre la pre

cipitacién del naftotriazolato de plata.
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Tabla XIX
Determinacibn Gravimétrica de Plata en presencia y
ausencia de algunos metales extrafios

Metal anadido (a) Plata tomada (mg) Plata encontrada (mg)

5.00 5.18, 5.29

10.00 10.20,10.32

15.00 15.02,15.28

20.00 19.82,19.81
Al (III) 15.00 15.06,15.02
Ca(11) 15.00 14.98,14.94
Co(II) 10.00 10.08,10.27
Cr(III) 15.00 15.28,15.28
Cu(II) 10.00 10.32,10.28
Fe (III) 20.00 19.98,19.94
Hg (II) 20.00 12.94,20.02
Mn (II) 20.00 19.99,20.02
Ni(II) 10.00 10.16,10.36
Pb(II) 15.00 14.94,14.94
Zn(II) 10.00 10.28,10.16

Mezcla consistente de:
Al(III), Cd(II), Co(II), Cu(II), Fe(III), Mn(II), Ni(II), Pb(II),

PA(II), Zn(II)
19.50 19.19,19.42,19.50

(a) 0.1 gr. de cada metal afiadido.
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Figura C

Efecto de algunos iones. (7 )\) Iones no interfirientes o enmascarados
por EDTA; ((:)) iones enmascarados por tartrato
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DETERMINACION COLORIMETRICA DE PLATA CON

2,3-NAFTOTRIAZOL COMO REACTIVO

Experimentacibn

Aparatos

Los espectros de absorcib6n fueron obtenidos con un es

pectrofotémetro Bausch & Lomb 505. (2b).

Las mediciones de absorbancia fueron hechas con un es
pectrofotémetro Beckman DU modelo B usando celdas de-

cuarzo de 1 cm.

Reactivos

El 2,3-naftotriazol fue preparado disolviendo 5.0 gra
mos de 2,3—diaminonaftaleno-en 200 ml. de &cido acéti
co glacial, diluyendo a 800 ml. con agua y a 1000 ml.
con hielo. Cuando el hielo estuvo completamente di--—
suelto se adicionaron 25 ml. de nitrito de sodio acuo

so 1.2M, mientras se agitaba vigorosamente.

El precipitado de 2,3-naftotriazol se recristaliz6 2-
veces a partir de agua hirviendo conteniendo carb6n -
desclorizado, el promedio cedido fue de 60% de lo que
se deberfa de ceder tebricamente, el producto tuvo un

rango de fundicién de 194-197°. El material es defi-
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nitivamente muy insoluble en agua fria y soluciones -

dcidas (excepto HC1 conc.).

Es muy soluble en soluciones bdsicas y es soluble has
ta la cantidad de 0.15 gr. en 100 ml. de agua hirvien

do.

Para el método colorimétrico se disolvieron 100 mg. -
de reactivo en 100 ml. de agua caliente 6 100 ml. de-
NaOH 0.025M. Las soluciones de reactivo con una con-
centraci6én de 10.0 mg/ml. o mayor, se prepararon dia-
riamente, debido a que en el lapso de una semana ocu-
rre una descomposicién considerable; soluciones menos
concentradas permanecieron estables durante un mes --

cuando se almacenaron en la obscuridad.

La solucibn standard de Ag (5 mg/ml) fue preparada di
solviendo 0.7875 gr. de NaNO,; de calidad reactivo en-
un recipiente volumétrico de 10 ml. conteniendo 1 ml.
de HNO3 y diluyendo hasta alcanzar el volumen con ---
agua. Se prepararon diariamente soluciones frescas -

de nitrato de plata.

Una solucién de prueba en EDTA 0.05M y de tartrato de
sodio 0.05M, fue preparada disolviendo 18.6 gr. de la
sal dis6dica de EDTA y 11.5 gr. del tartrato de sodio

en un litro de agua.
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Procedimiento

La plata en el rango de 1—30/pg/ml se determindé por -
mediciones de la absorbancia del complejo triazol de-
plata en solucibn bédsica. Se prepararon muestras ana
diendo a una serie de matraces de 100 ml. de volumen,
0-3 mg. de plata, 5 ml. de una sélucién de 2,3-nafto-
triazol diluido en solucién (10 mg/ml) de sosa 0.025M
10 ml. de la solucibn del agente enmascarante y 10 ml

de solucibn amortiguadora de pH 10.5.

Como el hidr6xido de amonio debe ser exclufido para --
prevenir la precipitaci6n del complejo de plata, una-
solucibn amortiguadora (hidr6xido de sodio-metanoami-
na) fue preparada adicionando 6 gr. de metancamina a-
un litro de agua y suficiente cantidad de hidréxido -
de sodio para ajustar el pH de la solucién a 10.5; el
PH es critico (ver Tabla XX). Permitir que el color-
amarillo del complejo plata-naftotriazol se desarro--
lle por un perfiodo de 3-5 min., y posteriormente se -
mide la absorbancia a 436, 416 6 390 nm. contra una -
referencia standard que contenga todos los reactivos-

excepto plata.

Se prefirieron las mediciones a 436 nm. debido a que-
la mayorfa de los complejos metal-EDTA no absorben --

luz de esta longitud de onda.
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Resultados

En la Grafica 28 se aprecia el espectro visible ultra
violeta de la absorbancia del reactivo y el complejo.
Los resultados para la plata en presencia de metales-
extrafnos con una concentracibn a 50/pg/ml de reactivo
se muestran en la Tabla XX. La plata (1 pug/ml) se pu
do determinar en presencia de una mezcla de Cu (11),-
Co (II), Ni (II), Mn (II) y Fe (III), conteniendo ---
5000,ug/ml de cada uno; estos cinco iones son los com

plejos de EDTA m&s coloridos.

En la Gr&fica 29 se observa el efecto del PH en la ab

sorbancia.

Un estudio de laboratorio (Gr&fica 30) mostrd que la-
relacibn de plata a 2,3-naftotriazol en el complejo -
fue de 1:1. La absortividad molar del complejo es --

1000.
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Tabla XX

Determinacién Colorimétrica de Plata

A(a)

B(b)

C(c)

(a)

(b)

(c)

en presencia de otros iones

Ag presente Ag encontrado
(p.p.m.) (p.p.m.)
0.5 0.5
1.0 1.0
3.0 33
5.0 5.2
10.0 10.0
1.0 0.9
5.0 5.0
10.0 10.0
20.0 20.0
1.0 1.0
2.5 2.4
5.0 5.0
10.0 10.0

50 p.p.m. por cada uno de los nitratos pre-
sentes: Cu(II), Co(II),‘Ni(II), Mn(II), --
Fe (III).

100 p.p.m. por cada uno de los nitratos pre
sentes: Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), --
Zn(II).

5000 p.p.m. por cada uno de los nitratos --
presentes: Cu(II), Co(II), Ni(II), Mn(II),

Fe(III).
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DETERMINACION FLUORIMETRICA DE PLATA CON

2,3-NAFTOTRIAZOL COMO REACTIVO

En una investigacién de las propiedades de los benzo-
triazoles y naftotriazoles, se encontré que el benzo-
triazol no fluorece bajo la luz ultravioleta, que el-
1,2-naftotriazol fluorecié lentamente cuando fue ex--
puesto a una luz ultravioleta de corta longitud de on
da, y que el 2,3-naftotriazol mostré una fluorescen--
cia muy fuerte que podrfa ser absorbida por iones de-
plata, de esta manera se decidié investigar el uso --

del 2,3-naftotriazol como un reactivo para la plata.

Experimentacibn

Aparatos

Los espectros de fluorescencia fueron obtenidos con -
un espectrofotémetro registrador Bausch & Lomb 505 y-
un accesorio fluorescente (2c). Las intensidades de-
fluorescencia relativa fueron determinadas con un --—-
fluorimetro Farrand Modelo A-2 y las titulaciones —---
fluorimétricas fueron logradas de acuerdo al procedi-

miento de Wiersma y Lott (2d).



Reactivos

El 2,3-naftotriazol fue preparado disolviendo 5.0 gr.
de 2,3-diaminonaftaleno en 200 ml. de &cido acético -
glacial, diluyendo posteriormente a 800 ml. con agua-
Yy a 1000 ml. con hielo. Cuando el hielo estuvo com--
pletamente disuelto se adicionaron 25 ml. de nitrito-
de sodio acuoso 1.2M mientras se agitaba vigorosamen-

te.

El precipitado de 2,3-naftotriazol fue recristalizado
2 veces a partir de agua hirviendo conteniendo carbén
@esclorizado, el promedio cedido fue de 60% de lo que
se deberia de ceder tebricamente y el producto tuvo -
un rango de fundicibn de 194-197°. El material es de
finitivamente muy insoluble en agua fria Yy soluciones

dcidas (excepto HCl concentrado).

Es muy soluble en soluciones bdsicas y es soluble has
ta la cantidad de 0.15 gr. en 100 ml. de agua hirvien

do.

Para este procedimiento se disolvieron 100 mg. de ---
reactivo en 100 ml. de agua caliente 6 100 ml. de ---
NaOH 0.025M. Las soluciones de reactivo con una con-
centracién de 10.0 mg/ml. o mayores fueron preparadas

diariamente porque en el lapso de una semana ocurre -
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una descomposicibén considerable; soluciones menos con
centradas permanecieron estables por un mes cuando --

fueron almacenadas en la obscuridad.

La solucibén standard de plata (5 mg/ml) fue preparada
disolviendo 0.7875 gr. de NaNO4 de calidad reactivo -
én un recipiente volumétrico de 10 ml. conteniendo —-
1 ml. de HNO3 y diluyéndolo hasta alcanzar el volumen
con agua. Se prepararon diariamente soluciones fres-

cas de nitrato de plata.

Una solucién de prueba en EDTA 0.05M y de tartrato de
sodio 0.05M se prepar6 disolviendo 18.6 gr. de la sal
dis6dica de EDTA y 11.5 gr. del tartrato de sodio en-

un litro de agua.

Procedimiento Fluorimétrico Directo

La plata puedé ser determinada en el rango de 0.025--
0.1001ﬂg/ml por mediciones de la intensidad de fluo—-
rescencia de las muestras relativas a un blanco de re
ferencia conteniendo todos los reactivos excepto pla-
ta. El procedimiento fluorimétrico directo usa los -
mismos reactivos que el procedimiento espectrofotomé-

trico, pero no usa agentes de prueba.
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Dado que la plata opaca la fluorescencia del 2,3-naf-
totriazol, la intensidad de fluorescencia decrece con
el aumento de la concentracién de plata; las medicio-
nes fueron realizadas después de un tiempo standard -

de 5 minutos.

Resultados

En la Tabla XXI se muestran los resultados obtenidos-
en la determinacién directa de la plata en la ausen--
cia de nitratos de metales extrafos, pero en presen--
cia de cloruro, se us6 una solucién de reactivo conte

niendo 0.0Sng/ml.

Del espectro registrado en el Bausch & Lomb 505 se es
cogieron filtros para la mixima excitacién y fluores-
cencia del reactivo. Filtros Corning nfimero CS7_55 y
CS3_73 se usaron como filtros de excitacibn y transmi
sibn respectivamente. Las mismas titulaciones fueron
realizadas en el fluorimetro Farrand (mismos filtros)
Yy un registrador de la sefal de salida para la deter-
minacién de 0.1-2.0 yug de plata por ml. (amortiguador
metanoamina, pH = 10.5) con 0.1 mg/ml. de solucibén de

2,3-naftotriazol como titulante. El punto final fue-
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indicado por el incremento en la intensidad de fluo--

rescencia cuando un exceso de reactivo fue agregado.

Durante el presente trabajo se intent6 incrementar la
sensibilidad del método fluorimétrico por medios de -
extraccibn, realizados sin éxito, ya gque no se encon-

tr6 ningGn solvente orgé&nico.
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Tabla XXI

Determinacién Fluorimétrica Directa de Plata

Ag presente Ag encontrado
(p.p-b.) (p-p-b.)
A(a) 25 25.24
50 49.50
75 75.75
100 103
125 125
B(b) 25 25
50 50
75 76
C(c) 25 » 24
50 52
75 74

(a) Iones no interfirientes.
(b) C1- presente, 60 p.p.b.

(c) C1~ presente, 600 p.p.b.
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CONCLUSIONES

Capitulo II

En este capitulo solamente se ha reportado el mé&todo-
colorimétrico para la determinacién de Cobalto, Co---
bre, Manganeso, Nfiquel y Plata con DDTC por extrac---

cibén con solventes.

La razbn por la cual no son reportados los mé&todos —--
Gravimetrico y Fluorimétrico es la poca informacién y
literatura que se pudo recabar sobre dicho tema, debi
do a la falta de articulos e investigaciones sobre es

tas técnicas.
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CONCLUSIONES

Capitulo III

a) En la determinacibn gravimétrica del Cobre, se --
forma un precipitado grueso que no muestra tendencia-
a adherirse a las paredes del vaso, por lo que no hay
grandes pérdidas al transvasar durante la filtracién,
ademds se puede lavar y filtrar f&cilmente (aproxima-

damente 10 min.).

La cantidad y clase del disolvente afecta el color --
del precipitado, pero al secarlo vuelve a su color --

normal.

La evaporacibén lenta de acetona y cloroformo de una -
solucibn acuosa que contiene cobre y 8-hidroxiquinoli
na es un método muy efectivo para producir cristales-
grandes del precipitado, por lo cual esta técnica es-
Gtil para la determinacién del Cobre y adem&s para --
ser separado de otros cationes contenidos en la solu-

cibn.

b) El método gravimétrico para determinar Niquel es-
bastante préctico, puede ser usado cuando no existan-
cantidades de iones interfirientes que no pueden ser-
separados; aunque este reactivo no puede superar el -

uso y la selectividad de la dimetilglioxima.
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c) Se encontr6 que este método gravimétrico puede --
servir para determinar la Plata, en este caso sélo pa
ra cantidades mayores a 10.734 mg/10 ml. La limita--
cibn que presenta el método es que no deben estar pre
sentes elementos interfirientes que reaccionen tam---
bién con el reactivo precipitado y en caso de que se-

encuentren, es necesario separarlos o enmascararlos.

Se determiné la Plata como Plata met&lica para evitar
cualquier error, como por ejemplo, al secar el comple

jo, los iones Plata pueden sufrir alglin cambio.
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a) La determinacién de Cobre por el método colorimé-
trico es fécil y efectiva. Sus ventajas son el am---
plio &mbito de pH en el cual el cobre se puede extra-
er, lo cual puede servir para separar interferencias-
precipitdndolos o extrayéndolos a un pH en el que el-

cobre no sea afectado.

La sensibilidad del método puede llegar hasta 15 ----

mg/lt de cloroformo.

b) Aunque la determinacibén colorimétrica de Niquel -
con 8-hidroxiquinolina presenta una gran desventaja,-
que es la falta de selectividad, si se aplica el méto
do propuesto por Mukhedkar se logran buenos resulta--
dos cuando se encuentra cobalto presente, ademis por-
esta técnica se eliminan las extracciones gque comfin--

mente se realizan por otros métodos.

c) La determinacién de Plata colorimétricamente pre-
senta como inconvenientes la baja absorcién del quela
to, esto nos puede ocasionar errores, ademds de que -
es necesarios que transcurra un tiempo largo para rea
lizar las lecturas. Por lo demds, la reduccibén de --
los iones Agtl a Ag0 se efectfa empleando el &cido ni
trico como agente oxidante. Por estas razones, po---
drfian ser empleados métodos mejores para la determina

cibn de plata por este tipo de andlisis.
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a) En la determinacién fluorimétrica del Cobre se en
cuentra que el 8-hidroxiquinolinato de cobre no fluo-
rece a temperatura ambiente, y esto sea debido proba-
blemente a algunos de los factores mencionados en la-
técnica o a la suma de todos. Se obtiene poca fluo--
rescencia a bajas temperaturas y esto como m&todo ana
litico no sirve debido a lo impr&ctico de las tempera
turas y a la baja fluorescencia, aunado a que un méto
do analitico debe ser siempre r&pido, exacto y econ6-

mico.

b) Para la determinacién fluorimétrica de Niguel se-
observa que si la pérdida por colisiones entre soluto
y disolvente por cruzamiento de sistemas y por efecto
del disolvente no fueran tan importantes para el 8-hi
droxiquinolinato de nfiquel, &ste emitirfa fluorescen-
cia bajo condiciones normales. Debido a estos facto-
res, el método no es itil para el an&lisis porque las
condiciones para que el complejo fluorezca no son ni-

econbmicas, ni sencillas (80°K y estado rigido con --

EPA).

c) La determinacién fluorimétrica de Plata es Gtil -

hasta 200 p.p.b.
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El complejo fluorece probablemente debido a la oxida-
cibn de los iones plata I a plata II, pudiéndose rea-
lizar la determinacién. Esta determinacién es bastan
te selectiva, ya que pocos iones met4licos forman com

plejos fluorescentes con 1la 8-hidroxiquinolina.
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CONCLUSIONES

Capitulo IV

a) En la determinacién gravimétrica de Plata con —---
2,3-naftotriazol se observa que el reactivo no es es-
pecifico para la plata, sin embargo, la combinacién -
de los reactivos EDTA y tartrato de sodio hacen al mé

todo altamente selectivo para la plata.

El reactivo y la plata forman un complejo insoluble -

(radio molar 1:1).

Las temperaturas de 100-140° son adecuadas para secar
el precipitado, y este no es higroscépico ni sensiti-

vo a la luz.

El complejo de plata es insoluble en la mayor parte -
de los solventes orgdnicos (no se encontré ningln sol

vente que extrajera al complejo de la fase acuosa).

También el rango de pH es critico para la precipita--
cién del complejo plata y naftotriazol, debido a la -

insolubilidad del reactivo en soluciones &cidas.

El error promedio fue inferior a 0.2 mg. en muestras-
conteniendo de 5-100 mg. de plata y 100 mg. de meta--

les extrahnos.
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No se encontraron interferencias de nitrato, sulfato,
fosfato, etc. durante el procedimiento, debido a que-
la plata en la muestra se mantiene en solucibén por la

presencia del amoniaco.

El reactivo fue encontrado apropiado para la determi-

nacibén, solamente usando mg. de plata.

El factor gravimétrico tebrico es de 0.3908.

b) Este método es aplicable, pero a cantidades meno-

res a mg. de plata.

Se puede concluir también que como el espectro de ab-
sorcibn mostré tres picos, se puede obtener una mayor
selectividad mediante una seleccibén de las apropiadas

longitudes de onda.

También el pH es critico para el desarrollo m&ximo --

del color y la estabilidad.

La intensidad de fluorescencia decrece al aumentar la

concentracibén de plata.

c) Este método también es solamente aplicable a can-

tidades menores a los mg. de plata.
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Se encontraron interferencias de iones cloruro, bromu
ro y yoduros cuando est&n presentes en la muestra con

una concentracién mayor de 1 p.p.m.

Los agentes enmascarantes como el EDTA, trietanolami-
na y tartrato, enmascaran a la plata lo suficiente pa
ra prevenir una opacidad completa de la fluorescencia

del 2,3-naftotriazol cuando se afiade a la plata.

La excitacibn m&xima se observ6 a 362 nm. y la mixima

fluorescencia a 406 nm.

Se puede determinar una cantidad de plata 10 veces me
nor a la cantidad gue se us6 en el procedimiento gra-
vimétrico. En el procedimiento fluorimétrico se de--
tectan m&s bajas cantidades de plata que en el método

colorimétrico.

Se intentd incrementar la sensibilidad del método por
medio de extraccibn, sin éxito, ya que no se encontr6

ninglin solvente orgdnico apropiado.
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