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El desarrollo que han tenido los reactivos orgénicos
formadores de compuestos organometidlicos, en quimica ana-
1ftica en los (ltimos afios, ha dado lugar a un amplio cam
po de avplicacién de estos reactivos, conociéndose mis de
mil, que pueden servir para estos fines.

Con ventajas apreciables, sobre los reactivos comu--
nes empleados en el anilisis, tales como su alta insolubi
lidad en agua, su peso molecular, su especificidad, su --
gran selectividad en algunos casos, permite darle a estos
reactivos un uso muy variado que puede ir desde las deter
minaciones gravimétricas y colorimétricas hasta los andli
sis basados en excitaciones electronicas como es el caso
de la fluorimetria.

Hemos querido darle a este estudio, un enfoque de —-
comparacibébn entre tres técnicas de andlisis que son: gra-
vimetria, colorimetria y fluorimetrfa, aplicadas a la de-
terminacibébn de cinco elementos que son: plata, zinc, co--
bre, aluminio y niquel, por medio de la formacidén de com~
puestos organometdlicos, tratando de obtener de este modo
las correspondientes condiciones de trabajo, los limites
de concentracién en que se determina cada metal y el cam-

po de aplicacidn que cada técnica pueda tener.



CAPITULO I

GENERALIDADES



ANALISIS GRAVIMETRICO

P £l andlisis gravimétrico, como su nombre lo implica,
se “basa en las mediciones de masa o0 peso que se utilizan
para Ealcular la cantidad de sustancia analizadg. Es con
veniente el diferenciar tres tipos de determinaciones gra
vimétricas que son: métodos de precipitacidén, métodos e--

lectrogravimétricos y métodos de desprendimiento.

IETODOS DE PRECIPITACION. Los métodos de precipita—
cibn son los de mayor aplicacidn analitica y constan de
" los siguientes pasos:
l.- Pesada de una cierta cantidad del material por anali
zar,
2.~ Disolucidén de la muestra pesada.
3,- Adicibén de un reactivo apropiado para formar un com-—
puesto poco soluble con la sustancia que se analiza.:
4 .~ Separacibn del precipitado formado.
5.- Purificacibén del precipitado.
6.- Pesada del precipitado después de secarlo o de un com
puesto formado por el precipitado después de una transfor
macidén apropiada.
T.- A partir del peso final obtenido, se calcula la canti
dad de sustancia analizada, o bien, introduciendo el peso

de la muestra, se puede calcular el contenido de la sus--

tancia analizada en la muestra original.

¥
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PRI PITACTON,. la precisitacién se emmler ern el
lisis quimico vor varic, r=zones, Jirve para serarar uno
sustancia de otras, cowo basz ~re la titulacidn por pre
¢initoaciin y como una de las oneraciones fundamentales -
de lag deterninwciones fravimétricQg. g1 este Gltimo cusc,
no es necesario que la composicidn del nrecinicado forma-
do sea igucl a la del compuesto oue - nesa al finol del
anilisis. E¢ per eso, que resulte conveniente establecer
las diferencias entre 1a formo del coanuesto rirecivitado

y la forma del compuesto que es necazdo. Les requerinien-—

tos en ambos ciisos son diferentes.

FOR{A DEL CONTUESTO PRECIPITADO. El urecipitzdo fer
mado debe tener baja solubilidad en el :aecdic emnleado, -
tiene que ser puro o cuando menos contener unicamente im
purezas que puedan ser eliminadas antes de recarlo, y —-
siemnre que sez posible debe ser de cardcter cristalino-
formado vor particulas gruesas. Ademds, el comnuesto nre
cipitado debe poderse secar, calcimar o transformar fé--
cilmente en 1z forma del compuesto mis aproniado para pe

sarse.

FORMA DEL COMPUESTO TESADO. Bs muy deseable que el
compuesto que va a ser pesado sea de comnosicidbn estric-
tamente estequiométrica, pues ello permite obtener fécil
mente el factor gravimétrico en base a consideraciones ~
estequiométricas. 3i la composicidn no es estequiométri-
ca, se nuede aplicar un factor empirico.

Otro requerimiento préctico consiste en que la for—

ma que va & ser nesada no sea fAcilmente atacada por la

humedad, diéxido de carbono u oxigeno del aire,



FACTORES ENVUELTCS EN LA FORMACION Y DETmRUINACION
DE UN PRECIPITADO. Estos factores nueden clasificarse sg
gin la manera en que afectan, de la si,uiente forma:
I.- Factores que afectan la solubilidad del. recinitade,
ITI.- Factores que afectan las ceraclieristices fisicaw j
pureza del precipitado filtrado.
1IT,.- Factores que afectan la estabilidad y coamposicion -

del. precipitado pesado.

I.- FACTORES QUE AFECTAN LA SOLUBILID.D LEl, PRECIPI-
TADO:

l.- Efecto del ibén com@in. En un sistema en que un sb6lido
estd en equilibrio con su solucidn, el producto de las -
concentraciones idnicas estd determinado vor el nroducto

de solubilidad:

&ﬁ][A'} = K + constante = Sp, (L)

Si un exceso de uno de los iones se afiade a una so-
lucidén saturada de la sal en agva, el producto de solubi
lidad es excedido y por lo tanto algo de la sal precipi-
ta}é; el equilibrio serda alcanzado cuando el producto de
las concentraciones de los iones sea igual al producto -
de solubilidad. En otras palabras, un compuesto que tie-
ne un idén comfin con una sal ligeramente soluble, disminu
ye la solubilidad de ésta.

De la ecuacidén (1), se observa que para cualquier -
solucién que estd en equilibrio con el sb6lido [BA] la si

guiente relacidén se lleva a cabo:
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donde SBA es igual al producto de solubilidad de la sal.

De estas ecuacionnes se observa que un exceso de B+ dismi
nuye la sclubilidad de la sal BA, lc cual sucede igual -
vara un exceso de A , por 1o que la solubilidad de un —
precinitado es disminuida a un velor tan bajo que losg -—

pérdidas por solubilidad pucden ser despreciadas,.

2.- Efecto Salino. Le masa activa de una sustancia en so-
lucidn, estéd dada por su actividad y no por su concentra
cibn. Ia siguiente relacidn existe entre la activided y -
la concentracidn: a = c¢f (2), donde f es igual al coe-
ficiente de actividad del componente. Fn soluciones muy -
dilufdas f se acerca a la unidad, por lo tanto, & = c.
Con un incremento de la concentracidn ibdbnica, f decrece -
hasta llegar a un valor minimo. Con une sal ligeramente -
soluble BA, la expresibén del producto de solubilidad u--—
sando las actividades en lugar de las concentruciones —-—
quedaria: ' A
+ -

aB" *ah = 5p (3)
en la cual aB' significa la actividad de los iones B y
aA” la de los iones A . Combinando las ecuaciones (2) y

(3), el producto de la solubilidad seria iegual a:
+ —
(5') (27 £ = By (4)
donde fB Yy fA representan los coeficientes de actividad

de los iones B y A respectivamente. Los coeficientes

de actividad de los iones son afectados por la presencia
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de otros iones no comunes en la solucibén. Asf, en unz so
lucibn seturada de BA en agua, las concentreciones ibni-

cas son tan nequetiinags que f_ ¥y fA son virtualmente igua--

B
les a uno. Cuando se afirde un electrolito que no tiene -

iones comunes con BA, fB y £, disminuyen. Desvpejando [Bﬂ

A

&f] de la ecuacidn (4), quedaria:
] 0) = Sm
foA'

N

Ya que Sy €S una constante, una disminucién en el valor
del producto foA da como resultado un aumento del produc

to ﬁfJ[A_] ; esto significa que la solubilidad de unz -
sal ligeramente soluble generalmente se incrementa en u-
na. solucibén de un electrolito el cual no tiene un idn en
comin con el precipitado. A este efecto se le conoce co-

mo "Efecto Salino".

3.~ Formacion de iones complejo. El incremento de soluti
lidad de un precipitado por medio de la adicibén de un --
gran exceso del reactivo precipitante es frecuentemente
debido a la formzcibn de iones complejo (un i6n complejo
se forma por la unidn de'un i6n simple con cualquier o--
tro idén de cargﬁ opuesta o con moléculas neutras). la es
tabilidad de los iones complejo varia dentro de lLimites -
muy amplios, esto es cuantitativamente expresado por el-
significado de la disociacibn o constante de inestabili-
dad., Mientra mis estable es el ibén complejo, més peque--

fie es la constante de inestabilidad y mis pequefia serd -

la tendencia del idn complejo a disociarse en sus iones-
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constituyentes. Con la mayorfa de los precipitados ordi-
narios, los complejos formados con un exceso del ién co-
mln son muy inestables, pero existen algunos que tienen-
alta estabilidad. Como una regla, se ha encontrado que =
la solubilidad de un precipitado vrimero decrece con un-
exceso del idn precipitante como se espera en el efecto
del ién comOn, pero esta represién de solubilidad puede
ser contrarrestada por la tendencia a formar los iones
complejo al agregar un gran exceso del reactivo precipi
tante. De aqui la importancia de no afiadir grandes exce

sos del reactivo precipitante.

4.~ Efecte del pH. Es bien conocido que los electroli-
tos incrementan la solubilidad de las sales. Los 4cidos
fuertes tendrdn este efecto en le solubilidad de las sa
les de &cidos fuertes, pero el efecto es pequefio compa-
rado con el que presentan las sales de 4cidos débiles -
en presencia de iones H+. Ia solubilidad de las sales -
de 4cidos débiles es afectada importantemente por la con
centracidén de iones hidrégeno. Considerando a unz sal -
como completamente disociada en su solucibn saturada y

despreciando la hidrblisis, se puede escribir:
+ -
BAT—/—B + A

donde A~ es el anidn del Acido débil HA. Estos aniones -
pueden combinarse con iones hidrdgeno formando el dcido

ligeramente disociado:

A + H+:*HA

Por 1o tanto, si un poco de &cido es afiadido a una sus--

pensidn de BA, los iones A~ son eliminados Yy una mayor -
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cantidad de sal BA se disolverd hasta que el producto de

solubilidad de la sal aéa alcanzado:

)] = sy, (5)

Si los valores para la concentracién del idn hidrégeno,

SBA ¥y la constante de ionizacibn del dcido débil KHA son

conocidos, uno puede calcular [B+] ¥y la cantidad de RA —
que es disuelta. Lz Gltima es igual a &f], asumiendo u-
na ionizacién completa del electrolito fuerte. Para cual
quier ién A~ que esté asociado a un ibn hidrdégeno o que

queda sin asociar en solucibdn, estard un ién B+, tal que:
+ -
fB ] = [HA] + [A ] (6)
Sustituyendo en la ecuzcibdn (6) el valor de B+ de la e-

cuacidn (5), se encuentra que:

De la constante de ionizacidn de un &c.do se despe-
ja [HA]: ) .
()= _(8(a”) ®

quedando entonces:

+ S (X
el -
-t

K
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En el caso de que [H+] = KHA g
. [6*) = \les,, = 1.41@ (Q

Ia adicidén de un Acido para incrementar la solubili-
dad de un compuesto tiene importantes aplicaciones en qui
mice analitica. Por ejemplo, los cloruros y fosfatos dan
precipitados con iones plata en solucidn neutra. En solu-
ciones écidas g0lo el cloruro de plata precipita, de esta

manera se pueden geparar los cloruros de los fosfatos,

5.- Reacciones de &éxido-reduccidn. Estas reacciones pue-
den influir aumentando la solubilidad de precipitados po-
co solubles, o por el contrario, disminuyendo la solubili
dad de un compuesto muv soluble.

Los metales en su estado normel son muy poco solu--
bles, sin embargo, se pueden disolver cambiando su esta-
do de oxidacibh a un valor positivo. En el caso del zinc,
que es un metal muy reductor-dado que su potencial normal
se encuentra abajo de cero volts, la oxidacidén se logra -
por medio de los iones hidrbgeno de un 4cido:
Zn°+2H+—»Zn2++H t ()
/

Para otros metales con potenciales normales mayores,

la disolucibn se efectﬁa con oxidantes mAs fuertes. Por

ejemplo, la plata cuya disolucibn se logra con 4cido ni-
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triecos e
Py

TN
+ 3E's——3ag" + NO + 2H,0(D)

3 Ago + HNO 2

3

En el otro caso, la formacibdn de un precipitado se -
puede favorecer por medio de una oxidacidén o reduccibn, -
como por ejemplo, cuando se precipitan los metales a su
estado elemental a partir de sus iones con un agente re-
ductor:

2 Cu+ + Zn°~———* 2 Cu° + Zn2+ 19

6.~ Efecto del disolvente. En muchos casos la solubilidad
de un compuesto puede ser reducida al alterar las propie-
dades del disolvente o cambiando a un medio diferente. En
general, las sales inorginicas, especialmente si estén al
tamente ionizadas, son menos solubles en disolventes orgd
nicos, tales como el alcohol etilico o el éter, que en el
agua. En otros casos, como ocurre cuando un metal se une

a un reactivo orgédnico para formar un compuesto organome
tdlico, se usan para hacer extracciones de este compuesto,
disolventes orgénicos tales como cloroformo, éter, hexano;
0 sea, se modifica la solubilidad de una sal metdlica por
medio de la introduccibén de un compuesto orgénice con el

cual forma un quelato insoluble en agua.

7o~ Efecto de la temperatura. Cuando el precipitado es -
suficientemente insoluble y estable,y donde otros efectos
indeseables (tales como: la hidrdlisis de ciertas sa--—
les o la oxidacibén de alguno de los constituyentes pre—
sentes) no se presentan, hay algunmas ventajas en llevar -

a cabo la precipitacién, filtrado y lavado de precipita-

dos a temperatura elevada, ya que en general son mis fé-

cilmente coagulados y llevados a una forma filtrable ade
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cuada.

Las soluciones son filtradas rdpidamente cuando es-
t4n calientes, principalmente porque su viscosidad es mu
cho menor. Bxperimentalmente, se ha encontrado que lus so
luciones calientes pasan a través de un papel filtro de
cinco a diez veces més rdpido que aquéllas yue estdn a —
temperatura ambiente. Otra ventaja proviene a partir de
que las sustancias contaminantes del precipitado son u--
sualmente mis solubles en soluciones calientes y por lo

tanto es mis fécil separarlas.

II.- FACTORES QUE AFECTAN IAS CARACTERISTICAS FISI-
CAS Y PUREZA DEL PRECIPITADO:

l.- Caractefisticas Fisicas. Considerando el mecanismo
de precipitacidn, parece razonable esverar que si un pre
cipitado se forma en una solucidn en la cual su solulili
dad normal estéd ligeramente excedida, inicialmente pocos
nicleos cristalinos se formardn, y después de que éstos -
estédn presentes, la precipitacidn consistird principal--
mente en un alargamiento o "crecimiento" de estos crista
les. Este crecimiento posterior de los cristales estd de
acuerdo con el hecho experimental de que la solubilidad -
de particulas extremadamente pequefias es apreciablemente
mAs grande que la de particulas grandes.

Esta conducta es predecida de consideraciones tebri
cas y ha sido estudiada por varios investigadores quie--
nes han encontrado incrementos de solubilidad del orden

de 15 a 80 % cuando estudiaron particulas pequefias (del -
rango de 0.0001 a 0.0002 mms. de didmetro) de sulfato de
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bario y sulfato de calcio monohidratazdo. Debido a esto,
una solucidn que estéd saturada con respecto & las vnarti
culas mids vequefias, es obviamente sobrescturzda con res
pecto a las mis grandes, y cowo resultado, la precipita
cidén toms lugar con las particulas grandes y las parti-
culas mis pequefizs tienden a pasar en le solucidn.

Con vnrecipitados poco solublés, los métodos ordina
rios de mezclado de soluciones llevarin siempre a un —-
grado relativamente alto de sobresaturacidn, y por lo -
tanto, el precipitado aparecerd como un nimero grande -
de particulas muy pequefias; en realidad estas particu--
las pueden ser tan pequeflas que quedardn dispersas celoi
dalmente. Ademds, si un precipitado es extremadamente in
soluble, la concentracibén de la solucidn saturada seri -
ten pequefiz que el crecimiento de cristules grandes a ex
pensas de los més pequeflos y mAs solubles serd lento.

De acuerdo con Von Weimarn, este grado de sobresatu
racibdn, el cual puede ser expresado como la relacibn de -
la sobresaturacidn inicial de la sustancia (antes de que
la precipitacidén empiece) a la seolubilidad d¢ 1o suctan

cia en el equilibrio o, (Q - 5] / [5), donde Q represen-

(¢4

ta la concentracién inicial de la sustancia antes de que
la precipitacién comience y S la solubilidad del equili-
brio, cada una expresada en equivalentes vor litro. Rste
es el facto£ mis importahte y determinante de las carac-
teristicas fisicas de un precipitado.

De este principio se generaliza que las caracteristi

cas fisicas de dos precipitados serdn las mismas, indepen

dientemente de su naturaleza quimica, si ellos son preci-
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pitados bhajo las mismas condiciones, y ¢l factor determi

nante de estas condiciones es el valor de la relacibn -—

_[Q -5)/ (s). De lo anterior se deduce aue si una sus—-

‘tencia es vprecipitada bajo condiciones donde [Q -s) /[s)
tenga valores diversos, sus caracteristicas fisicas serdn
totalmente diferentes.

De este modo se ve que, particulas grandes y méds fi
cilmente filtrables pueden ser obtenidas: a) si la sobre
saturacién inicial de la solucién durante el proceso de -
precipitacién es mantenida alta, y b) si se les da tiem-
po a las particulas pequefias para que incrementen su ta-
mafio, Ademis de este crecimiento, si un precinitado cris
talino se forma muy rdpido a partir de soluciones relati
vemente concentradas, es probable que muchas imperfeccio
nes resulten en el proceso, por lo tanto, un precipitado
que se deja envejecer debe sufrir una recristalizacién.

Es deseable en el anflisis cuantitativo,el obtener
el precivitado en una forma de granulo grueso o de preci
pitado cristalino. Para este efecto es conveniente: a)
mezclar los reactivos lentamente y con agitacibn; b) u--
sar soluciones diluidas; c) en muchos casos, incrementar
la solubilidad del precipitado usualmente por la adicidn
de un 4cido o trabajando con soluciones calientes; d) de
‘jar al precipitado crecer hasta que el tamafio de la par-

ticula sea tal que pueda ser retenida por el filtro,

2.~ Pureza del vrecipitado. Los precipitados al formar-

8e rara vez son puros. Para el anilisis gravimétrico de-
be ser posible eliminar las impurezas o cugndo menos re-

ducirlas a un grado tal que no afecte la exactitud del re
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sultado. Esta eliwinacidn de imnurezas debe efectuarse du
rante el lavado del precipitodo o durante su transforma-—
cibdn al compuesto que va a ser pesado.

2.8 condiciones de velocidad de wiecipitacidn, de —
temperatura y de presencia de sustancias extrafias, influ
yen en forma notable en la contaminacidn de un precipita
do, la cual puede presentarse por diversas causas como —
son: coprecivitacibén, adsorcidn, oclusién y postorecirpi-
taciodn.

Coprecipitacidn: Es cuando un precipitado que se se
para de la solucidn, puede quedar contaminado con otra —
sustancia que precipitd simultéineamente.

En general, la coprecipitacibén es el resultado de —
varios efectos como son:

Adsorcidn: La adsorcibn puede ser definide como el
proceso que causa un incremento en la ccncontracili do -
un gas, lfquido o sustancia disuelta en una interfase., /

Ia superficie de las partficulas del precipitado-gig
ne centros activos o fuerzas de atraccidn residusles que
pueden atraer especies que de otra manera quedarian en -
la solucibn. Mientras mis aumenta el 4rea superficial —-
del precipitado, este efecto se hace mAs pronunciado. Es
por esto que se prefiere obtener un precipiiado cristali
no grueso con un 4rea superficial relativamente pequefia.
Este fenbmeno se presenta principalmente en precipitados
con carécter amorfo. La adsorcidn se precenta con mayor -
intensidad cuanto menor sea la temperatura a la cual se

lleva a cabo la precipitacidén. Aunque un buen lavado del

precipitado contaminade por adsorcidm puede eliminar el-
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problema, se prefiere eliminarlo por digestidn del preci
pitado durante varias horas.

| El fenbmeno de adsorcidn es probablemente el menos -
parcialmente responsable de la coprecipitacidn.

Oclusidn: las impurezas contaminantes en el interior
de las particulas primarias se forman por el proceso de -
oclusibn. Aungue este proceso podria incluir en su asypec
to mids amplio la formacibén de soluciones sélidas, general
mente se refiere a una oclusidn mecdnica, incluyendo la -
inclueibn de lfquido madre y del entraumpado de icnes, es
to es, el crecimiento de un precipitado alrededor de un-
ién adsorbido. Ia retencidn de liquido madre resulta es—
pecialmente pronunciada en los precipitados gelatinosos.
El grado de oclusidn depende hasta cierto punto de la ve
locidad de precipitacibn. E1l lavado del precipitado no -
eliminaréd en forma apreciable las impurezas oclufdas.
| Postprecipitacibn: En la vostprecipitacidn, un pre-
cipitado inicialmente puro se contamina por una subse---
cuente precipitacidén de otra u otras fases sblidas forma
das por otra sustancia que es ligeramente soluble en la
golucidén. A menudo esta precipitacidn secundaria es ori-—
ginada por una sobresaturacibdn del contaminante. La pre—
cipitacidén puede evitarse o por lo menos reducirse, sepa

rando con rapidez el precipitado de su liquido madre.

III.- FACTORES QUE AFECTAN LA COMPOSICION Y ESTABI-
LIDAD DEL PRECIPITADO PESADO:

El precipitado después de haber sido filtrado y la-—

vado, debe ser también: a) completamente secado, b) de -

composicidén definida, c¢) suficientemente estable para ser
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pesado con precisién.

Asumiendo que contaminantes voldtiles no se encuen—
tren presentes (usualmente como material coprecipitedo),
los precipitados pueden dividirse en dos tipos:
lo.- Aquéllos que son pesados en la wisma forma en que -
fueron filtrados.

20.- Los que son convertidos en un compuesto mas estable
¥y uniforme que el original.

Con los precipitados del primer tivo, es necesario-
solo quitar el agua superficial o alglhn otro medie usado.
Con estos precipitados el secado puede ser hecho a tempe
raturas bajas relativamente, en algunos casos, tan bz jeas
como 110°c. En otros casos, donde el agua esti mis firme
mente adherida, o donde una alta exactitud es deseada, -
como en determinaciones de pesos atdémicos, se pueden usar
temperaturas altas., _

Los precipitados del segundo tipo pueden ser dividi
dos dentro de~tres diferentes subgrupos:

a) Aquéllos que para secarlos es necesario temperaturas -
‘relativamente altas para la eliminacidn completa de lo —
que se llama "agua dé constitucidén". Es necesaria esta e
liminacibén porque de otra manera el compuesto pesado se-
ria de composicidén no bien definida; zeneralmente en es-
te grupo se encuentran algunos hidréxidos que es necesa-
rio pasarlos a 6xidos para que sean pesados.

b) El segundo subgrupo se compone de precipitados que --
pueden ser parcialmente descompuestos en el secado por -

calentamiento, y por lo tanto, es necesario convertir és

toe en un compuesto de composicion mds uniforme y estable
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antes de que ellos sean pesados.
¢) Cuando no se conoce la composicidén estequiométrica de
un precipitado filtrado y es necesario pasarlo a un com-

puesto que si posea una composicidén definida.

REACTIVOS ORGANICOS COMO PRECIPITANTES. Los compues
tos orghnicos son de importancia en el andlisis cuantita-
tivo inorgénico en la separacién y en la determinacién fi
nal de los elementos. Los reactivos orgdnicos que reaccio
nan con metales pueden ser divididos dentro de dos clases:
a) aquéllos que forman sales heteropolares o electrovalen
tes y, b) aquéllos que forman complejos internos (quela-—
tos). j

Los reactivos de la primera clase contienen grupos -
con dtomos de hidrbgeno reemplazables, pero no otros gru
pos funcionales. Un ejemplo de este tipo de reactivos es
el dcido oxdlico, el cual ha sido usado desde los prime-
ros dias del andlisis.

. Los reactivos orgénicos de la segunda clase contie-—
nen ademids del hidrdgeno reemplazable, un grupo funcional

de caridcter bdsico tal como - NH,, = N -, = 0; con el —--

’
cual el metal se coordina para firmar un anillo de cinco
0 seis miembros (de ahi el nombre de "quelato"). En ta=——
les compuestos el metal estéd unido por fuerzas covalen--
tes en estado no idénico. Los compuestos organometdlicos

formados son frecuentemente muy poco solubles en agua, de
composicidn definida,'estables y usualmente flciles de -
filtrar. Debido'a estas propiedades estcs compuestos sig

ven muy bien como una forma de determinacibn en anilisis

gravimétrico y también se han extendido al anflisis volu



- 10 =~

métrico. Por otra parte, el peso molecular de los compues
tos formados es frecuentemente alto y de este modo se ob-
tiene una gran exactitud al pesar el compuesto como tal y
no tener que pasarlo al 6éxido.

Algunos precipitados son conteminados con un exceso
del reactivo el cual no puede ser ficilmente eliminado -
por lavado. Convel objeto de obtener buenos resultados -
por el método gravimétrico, el precipitado puede ser trans
formado al 6xido por ignicidén. Lo mismo debe hacerse cuan
do un precipitado no tiene una composicibn estequiométri
ca simple o si éste se descompone en los lavados y el se
cado. Algunas veces los complejos metdlicos internos son
fuertemente coloridos (y diferentes en matiz que el del -
reactivo), entonces &stos pueden tener buenos usos en a-
ndlisis colorimétrico. Muchos de los complejos quelato -
son solubles en disolventes orgéinicos no miscibles con -
el agua tales como el clorcformo y el &ter. Este compor-
tamiento es de valor en separaciones de bajas concentra-
ciones de metales.,

La solubilidad en agua de los complejos metdlicos in
ternos puede ser incrementada por la introduccibn de &Tu

pos polares tales como - OH y — SO_H, en el reactivo. Por

ejemplo, alfa-nitroso~beta-naftol gorma compuestos con el
cobalto, fierro y cobre, los cuales son ficilmente solu~-

bles en cloroformo. Con la introduccién de uno o mis gru

pos &cido sulfénico en el reactivo, se origina un com=—-

puesto fuertemente colorido con cobalto el cual es solu-

ble en agua y no es extraido por el cloroformo,

Algunos reactivos de la class quelatos reaccionan —



con un nimero limitado de metales y entonces son llamados
selectivos o especificos. De este modo, los reactivos con
teniendo el grupo 1l,2-dioxima dan precipitados poco solu-
bles con paladio y niquel. Algunos complejos son también
formados con otros ciertos metales divalentes como son co
balto y cobre, pero estos complejos son solubles en agua.

Es mAds correcto el hablar de la especificidad o se—
lectividad de una reaccibdn que de un reactivo. En el caso
de la dimetilglioxima da una reaccidn que puede ser llama
da especifica con paladio tal que solo este metal es pre-
cipitado en un medio &cido; el niquel que también reaccio
ne. con la dimetilglioxima no es precipitado a menos que -
la solucidén esté cercana neutra o ligeramente alcalina.
Ambos metales pueden ser determinados con el mismo reac—
tivo. Este ejemplo enfatiza la graen importancia que tiene
el control del pH en el uso de reactivos orgénicos.

Por otra parte, la selectividad puede ser mejorada -
en muchos casosg haciendo uso del estado de oxidacibn de -
los elémentos que van a ser determinados. Por ejemplo, el
uranio (IV) precipita cuantitativamente con cupferrdn en
una solucién al 5 o 10 % de dcido sulfarico o clorhidrico
donde el urenio (VI) no reacciona.

El dar una clasificacién rigida de los numerosos reac
tivos orginicos que pueden ser titiles para el anilisis re
sulta diffcil. Los mAs importantes son aquéllos que for—
maﬁ los complejos quelato debido a las propiedades quim}

cas y fisicas que presentan.
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TEMA II

ANALISIS COLORIMETRICO

Ia colorimetria es un método de andlisis que perte—
nece a la clase de los métodos fotométricos, los cuales
se basan en la medida de las propiedades fisicas de las
soluciones tales como la absorcidén y dispersidén de la e-
nergia radiante que determina la naturazleza o concentra-
cidén de un elemento o compuesto en una solucidn.

Probablemente el primero que usdé estos métcdos en a
ndlisis fué Pliny, 60 aﬁos.después de Cristo, para iden-
tificar fierro en vinagre usando una solucibén de extrac-
tos de nueces. Herapath, en 1852, usd tiocianato de pota
sio como un reacfivo para identificar fierro y Nessler -
en 1856 determiné colorimétricamente el amoniaco.

El color de una sustancia se debe a que absorbe luz
de cierta longitud de onda. Si la solucién no absorbe lﬁz,
se verd completamente transparente, en cambio, si absorope
toda la luz que incide sobre ella, la sustancia se verd -
completamente negra. Pero si la solucidn absorbe unicamen
te una cantidad parcial de la energia radiante que incide
sobre ella (una longitud de onda determinada), entonces -
la sustancia presentaré un color determinado dependiendo
de la intensidad de radiacién que se ha absorbido y de la
que sea transmitida.

La cantidad de luz absorbida por una solucién esté -

en relacién directa con la energfa radiante que se necesi

ta para la excitacibén de los electrones. Entre mis fhcil



se excifen los electrones de unz molécula, menor serd le
intensidad de energia necesaria para la excitazcidn y ma-
yores seran las longitudes de onda que puedan absorber e
sas moléculas. Entre las sustancias inorgénicas, las prin
cipales sustancias coloridas son las que tienen elementos
de los subgrupos secundarios con orbitales electrdnicos -
incompletos capaces de absorber energia radiante. Entre -
las sustancias orginicas coloridas estdn aquellas en las
cuales los compuestos orglnicos contienen dobles uniones
conjugadas, talocs como el ‘grupo guinona, o grupos donado
res de electrones, o grupos aceptores de electrones, y o
tros.

Todos los compuestos coloridos cambian su color con
el tiempo, unos en mayor grado que otros. Al principio, -
la istensidad del color aumenta con el tiempo hasta que
llega un momento en que la intensidad permanece constan—
te. A este periodo se le conoce con el nombre de "tiempo
de maduracibn del color" y estéd relacionado con la reac-—
cidén quimica de formacidén del compuesto colorido. Esta e
tapa es la indicada para hacer las determinaciones colo-
rimétricaé, y entre mayor es lz etapa de maduracién, mis
apropiada es la reaccidn. Después de la etapa de medura-
cién del color, éste empieza a disminuir en intensidad,
por 1o que su absorcibn también disminuye. Esta ctapa --
también toma un tiempo determinado y es debida a la des-
composicidn del compuesto colorido por la accidn de la -
luz, del oxfigeno atmosférico y de otros factores. Debido
a que en algunas reacciones se necesita un tiempo deter-

minado para que se produzca la miAxima intensidad del co-
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lor, es conveniente que en cualquier determinacibdn colori
métrica se establezca el tiempo en que se alcanza la in-
tensidad mAxima y el tiempo que dura el perfodo de méxima
intensidad.

Ia absorcibn y emisibn de la energia en el espectro
electromagnético ocurre en forma de paquetes discontinuos
también llamados fotones:

L= 4v v = &

A
donde £ es igual a energia; A es igual a la constante de

Planck; V es igual a frecuencia;A es igual a la longitud -
de onda y ¢ es igual a la velocidad de la luz. Ia intensi
dad de la luz es proporcional al nlmero de fotones por se
gundo que son propagados por el haz.

Cuando un haz de energia radiante incide en una sus
tancia, le pueden suceder varias cosas: a) puede pasar a
través de la materia habiendo solo una pequefia absorcibn,
por 1o que habrd una pequefia pérdida en la intensidad; b)
la direccidn de propagacibn del haz se puede alterar por
reflexibn, refraccibén y difraccibén; c) la energia radian
te puede ser total o parcialmente absorbida. Ia absorcibn
involucra una transferencia de energia al medio. El proce
so de absorcibén es un fenbmeno especifico relacionado con
las caracteristicas de las estructuras moleculares.

En el anilisis colorimétrico se determinan pequefias
cantidades de sustancia; la determinacibn se hace rdpida
y no es necesario purificar completamente, en algunos ca
sos, la sustancia que se va a determinar. Ias observacio

nes de color o su intensidad se pueden hacer con celdas

fotoeléctricas o con el ojo humano, y ademis se debe u--—
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sur luz blanca para la detérminacién.

Cuando un rayo luwmineso de intensidad Io incide so-
bre una cella <ue contiene una soslucibn colorida, una par
te de la intensidad incidente se refleja por la superfi-
cie de la celda (Ir), otra es absorbida nor la solucibn
(Ia) y el resto logra atravesar la celda (It)’ por lo que
se deduce que cualquier clese de intensidad ce luz se pue

de obtener con la siguiente relacibn:

Io = Ir + Ia + It

Debido & que generalmente se usa la nisma celda pa-
ra hacer las determinaciones colorimétricas, la intensi-
dad reflejada permanece constante en todas la lecturas -
y debido a que es muy pequefia, se despreéia, simplificén

dose la relacidn anterior:

De estas tres cantidades, la intensidad abtsorbida no se -
puede leer directamente, por lo que su valor se obtiene
por diferencia entre los valores Io e It'
Después del gran nGmero de experimentos desarroliados
por P. Bouguer y J. Iambert, se pudo establecer que las -
soluciones coloridas siguen la siguiente ley: "las capas
de una sustancia del mismo espesor, siempre absorben la -
misma fraccidn de luz que incide sobre diéha solucibén". Es
ta ley se obedece manteniendo constante la temperatura, el

egpegsor de la celda y otros factores. Ia representacidn me.

temdtica de esta ley estd dada por la siguiente relacidn:

=k
It = Io ° e k'b
donde:
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It es la intensidad transmitids mpor la solucidn

Io es la intensidad incidente

e es la base de los logaritmos naturales
b es el grosor de la capa
k' es una constante de wroporcionalidad.
Cambiando la ecuacibn a logaritmos comunes, quedaria:

-kt
It = Io 10

donde k es el coeficiente de absortividad.

Anilizando la ley anterior, se deduce que conforme
se aumenta el espesor de la capa de solucidn en forma a-—
ritmética, la intensidad de la radiacidén transmitida dis
minuye geométricamente. En otras palabres, si cierto es-
pesor absorbe la mitad de la luz, entonces el espesor que
sigue al primero y es igual al anterior, no absorbe total
mente la otra mitad, sino la mitad de esa mitad, por lo;
que la reducird a un cuarto.

La representacion matemdtica de lo anteriormente ex
presado, toma la siguiente forma:

4T = -k'db
I

donde k' es una constante de proporcionalidad, y el sig-
no negativo indica que el voder de radiacidén disminuye a
medida que el paso Optico aumenta.

Integrando entre los limites Io e I quedaria:

1n

- ®
I k'b
o]

[ ]
Al transformar a logaritmos de base 10, solamente —
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cambia la constante de vropnorcionalidad, cuedando la ecua
cibdn de la siguiente mansra:

log _ I = -kb

I
0

Ia relzcidn anterior nos dice gue el voder radiante
de una luz no absorbida disminuye exponencizlmente con--
forme el espesor del medio absorbente aumenta aritmética
mente, es decir:

FER g o opy™E

De la gran cantidad de pruebas de laboratorio se ha
encontrado que el poder absorbente de cualouier solucidn
estd determinado vor comnleto por su coeficiente de absor
tividad (k). El coeficiente de absortividad depnende de —
la naturaleza del soluto y de la longitud de onda de la-
luz incidente. Por lo que la Ley de Bouguer-Lambert es -
vdlida unicamente para luz monocromiticsz.

Reer al estudiar la absorcidén de la luz vor solucio
nes describe la relacibdn entre el noder de radiacidn de -
la luz incidente y de la transmitida, en funciodon de la —
concentracidn de la especie absorbente para un paso 6pt1
co de longitud constante.

El enunciado de la ley es el siguiente: "E1 poder -
de radiacidén de un haz disminuye en progresidén geométri«
ca a medida que la concentracidn aumenta en progresidn
aritmética". Ia expresidn matemftica de esta ley es la =
siguiente:

log I = -k'c
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donde k® es una constante de pronorcionalidad y c es la
concentracidn.

La derivacibén matemdtica de esta ley es aniloga a la
de la Ley de Lambert, partiendo de la expresidn:

_GI_ = -k''dc
I

Tanto la Ley de Beer comc¢ la de Bouguer-Lambert se
pueden comoinar y representar por una sola ecuacidn, la
cuil considera la relacibn entre el poder de radiacién -
de la luz incidente y el de la transmitida, en funcidn -
tanto de la longitud de vaso dptico como de la concentra
cidn de la especie absorbente. Su representacidn matemd—
tica es:

log _ I = ~k''bec

en donde k'' es una constante de proporcionzalidad que de
rende de la longitud de onda de la radiacidn asi como de
la naturaleza del material absorbente; b es igual a la -
longitud del paso dptico y ¢ la concentracidn. De lés u-
nidades en que se expresen b y ¢ dependerd el valor y las
unidades de la constante de proporcionalidad. le longitud
del paso dptico generalmente se expresa en centimetros y
la concentracidén se puede expresar en dos formas: gramos
por litro o en moles por litro. Cuando la concentraciéﬁ—
se expresa de la primera forma, la constante de proporcio

nalidad k'' se llama absortividad "<"; y cuando la concen
tracidn se expresa de la segunda forma, la constante de-

proporcionalidad recibe el nombre de absortividad molar "év,
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Ias diferentes menerss en gue se nuede expresar la

Ley de lamberi y Feer son las siguientes:

log I = =abc log T = =-atc A =.abe
I
[
log 1 = =£be log T = -¢be A = €be
I x
0

en donde A es igual a le absorbancia y se defire como el
logaritmo (de base 10) negativo de la transmitancia; T —
es igual a 1la transmitancia y se define como la relacién

entre el voder de radiacidn It transmitido por unz solu-

cidén, y el poder de radiacidn Io que incide sobre la -
misma .

La forma en que se puede comprobar que una solucidn
sigue la Ley de Lambert y Beer es graficando la concentra
cidén contra la intensidad de luz transmitida, poniendo en
el eje de las abcisas los valores de la concentracidn o-
los valores del espesor de la capa, y en el eje de las -
ordenadas se colocan los valores de la intensidad trans-
mitida. Esta grdfica debe ser una linea recta para que se

siga la Ley de Lambert y Beer. (Fig. 1).
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FIGURA 1

Intensidad de la luz transmitida contra

concentracién de la sustancia absorbente.

1.0
Intensidad
de
luz
0.5
£= 100
) ~ . . Concentracidn
0 1 2 3 4 centimol/litro

Entre mayor es el valor del coeficiente de absortivi
dad molar, mayor es la sensibilidad del método colorimé-
trico.

A = log Io = gcb

T

t
De esta ecuacidn se puede ver que la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracién, tal como —

se muestra en la figura 2.
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FIGURA 2

Absorbancia contra concentracién

Absor-
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0.3
002 P
0.1
: 2 3 4
Concentracidn

microgramos/mililitros

Ia Ley de Beer se obedece solamente a determinadas
concentraciones lo cual se nota por medio de la gréafica
anterior. Cuando se aumenta la concentracidn, la curva
comienze a desviarse de la linea recta. Ia vendiente de
cada recta depende del coeficiente de extincidn molar &
y del espesor de la capa absorbente de luz.

De acuerdo al equipo.usado en la determinacibén colo
rimétrica, los métodos se dividen en visuales y fotoeléc

tricos. En los primeros se usan tubos Nessler y colorimg

tros, y en los segundos se emplean instrumentos construi
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dos sobre el fundamento de una celda fotoeléctrica. Ulti
.ﬁgmente los instrumentos fotoeléctricos estén desplazando
-a los colorimetrps debido a lo obsoleto que son éstos y
a la baja precisidn del ojo humano y su rdvida fatiga.

Lo Gnico que se necesita con los métodos fotoeléetri
cos es que el analista use muestras de concentracidn co-—
nocida, les tome su lectura de absorbancia a cada una, —
construya una curva de calibracibdn graficando absorban-
cia contra concentracibn,.en seguida dete leer las absor
bancias de las muestres problema y las lecturas obteni--
das se comparan en la curva patrdn y se determina la con
centracidén del problema.

Debido a que en los métodos fotoeléctricos se deben
evitar fluctuaciones en la intensidad de corriente, se -
debe usar un transformador de voltaje constante o ura ba
terfa de alta capacidad, o también se pueden evitar las

fluctuaciones usando aparatos de doble celda.

CAUSAS DE ERROR EN ANALISIS COLORIMETRICO. Ias fuen
tes de error en anilisis 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 mis importantes en la desviacidn-
de la ley de la colorimetria es la presencia en solucidn
de electrolitos extrafios. Otra causa es la disociaciédn de
1as sustanéias de interés, lo que generalmente induce un
cambio de color, puesto que las meléculas en solucidbn ~-

tienen por lo general un color diferente al que producen

sus iones, debido & que la intensidad del color depende -
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de la relacidn de sustaneiéé coloridas e incoloras ¢ de
otro color. Ia 1ntensidad del color también depende de —
la concentracibngpy la concenxracibn tiene efecto sobre
la disociacibn como se puede ver en la relacidn que de--
términé la constante de equilibrio de la disociacidns
k= (a"][s")
[43)

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

Otra causa de error es la de que muchos compuestos
coloridos son sensibles a la concentracidn de iones hi--
drégeno, es decir, al pH, por lo que en las determinacio
nes colorimétricas de muchas sustancias es necesario el
control estricto del pH.

Ia forma en que afecta el cambio de concentracién —
de iones hidrbgeno sobre las determinaciones colorimétri
cas es de dos maneras: a) cambios en la estabilidad del -
complejo colorido y b) cambios del color y por consiguien
te de la absorcibn.

De mayor importancia en las desviaciones de la ley
bdsica de la colorimetria es el proceso de formacién de -
complejos y en particular la formacidén de complejos mutua
les, tal como sucede en el caso del CoCl2 :

++ =
00012 + Co(!l2 =——¢*Co (00014)

en la que el CoCl, es de un color y el complejo mutual es

2

de otro por lo que se obtienen diferentes absorciones pa
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re. ambos ¢2s08 debido a que tienen difcrentes coeficien—
tes de absortividad.

~# La intensidad del color y por consiguiente la abtsor
cibn, se ha visto que dependen de ia temmeratisa, pui lu
que siempre se debe de mantener consctante o por lo menos
en un 4mbito de variacidn en el que la absorbancia varie
muy pocCoO. 3}

Ias preparaciones de los compuestos coloridos st dg
ben hacer siempre ha jo las mismas condiciones en todas -
las determinnciones.

Ademds de los errores objetivos, existen los errores
por apreciacidn o visuales, que se deben a que el ojo hu
mano es mis sensible a algunos colores que 2 otros y & -
que una observacidn y comparacidén prolongadas disminuyen
la sensibilidad del ojo y da lugar a errores.

Para evitar la fatiga del ojo en.las determinaciones
visuales, se dan las siguientes reglas: l.- lavar los o-
jos con agua fria si las lecturas van a ser prolongadas;
2.~ hacer las lecturas en un lugar obscuro; y 3.- hacer
los periodos de observacidén lo més cortos posibles y al-

ternarlos con descansos.
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TEMA  III

ANALISIS  FLUORIMETRICO

\”Todos los cuerpos al someterse a la accibdn de 1la ra
diacidén electromagnética absorben energia en diferentes
regiones del espectro. El exc2so de energia que adquieren
los cuerpos los mantiene en un egtado excitado poco esta
ble, por lo que tienden a regresar a su estado normal o
basal; esto lo logran mediante la emisibén de la energia
absorbida.

Ia emisibn puede seguir diferentes caminos o mecanis
mos, pero la que nos interesa es la emisibén luminiscente,
que es una luz ffia que emiten algunas especies cuando -
pierden su exceso de energia.

Ia emisibn luminiscente se puede obtener por varias
formas entre las que destacan las siguientes:

1) Quimiluminiscencia, que se produce durante una reac--
cidén quimica.

2) Triboluminiscencia, producida durante la destruccién
mecénica de cristales de algunas especies.

3) Luminiscencia catbdica, producida por el bombardeo e-
lectrbénico de algunas especies.

4) Fotoluminiscencia, que se produce cuando algunas espe
cies emiten 1la energia absorbida anteriormente.

De los tipos de luminiscencia mencionades anterior—

mente, el finico que se usa en anilisis fluorimétrico cua

litativo y cuantitativo es el obtenido por le energla ra
diante. p
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\
® si 1a luminiscencie tiene un tiemnc de vide media de
-8

10 a 10_4 gegundos, se le da el nombre marticular de -
fluorescencia, en cambio, si la vida vromedio de la lumi

niscencia es de lO-4 a 10 segundos, se le llamard fosfo-
rescencise

Otra forma de diferenciar estas dos clases de emi--

"
[
O
=

es observando el espectro de emisidn que producen.
ILa fluorescencia se puede dividir en dos clases:
la .- Luminiscencia de centros discontinuos.
2a.- Luminiscencia vpor recombinacidn.

La vrimera es la producida por soluciones liquidas
y vapores, tiene lugar cuando la absorcidén y emisibn de
la energia radiante se efectia por las mismas moléculas.
La segunda es cuando toda la materia toma narte en la --—
transformacidn de energia; este tipo de fluorescencia 80
lo ocurre en cristales, y solamente la fluorescencia de
centros discontinuos tiene avlicacibén en X anflisis,
Ia fluorescencia consiste principalmente de dos eta

pas que son: a) Excitacidn de las moléculas o absorcibn

de la energia, proceso en el cual se determisx
tro de excitacién que puede variar de acuerdo al equipo
usado; y b) emisién fluorescente de las moléculas excita
das, que es caracteristico para cada molécula.

Ia distribucidén de la radiacidn a través del ecanen-
tro se usa en determinaciones cualitativas. Para determi
naciones cuantitativas se determinan las intensidades de
la fluorescencia en longitudes de onda adecuadas, bajo u

na estandarizacidén correcta de instrumentos, soluciones

y muestras,
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Para que la absorcidn tensa lugsar, se debe recordsr
gue lo »rimero que se necesita es contor con moléculzs -
que absorban-suficiente energia, la cunl posteriormente -
emitirén. A estas moléculas sc les Llama Fluoréforos. A-
dcmis, la radiacién a la que se ex-ongan las moléculas,
debe =star en la regibn del esvectro en la que 1a puedan
absorber.

11 mecanismo de absorcibn de enercsia auz produce el
estedo excitado en las moléculac del fluorbforo es el si
guiente: las moléculas del fluoréforo expuestas 2 la re-—.
diacidn estdn absorbiendo fotones, en el momento en que
la molécula alcanza un nivel de energia warticular ocu--
rre una transicidn haciz un estado electrénico excitado
suverior, esta transicidn tiene lugar en el nivel vibre-—
cional mis bajo del estado electrdénico normal.

Ia transicidn se debe a lo siguiente: se sabe que -
las moléculas tienen orbitales en los que hay un par de
electrones, cada uno con spin opuesto uno con resnecto -~
del otro, por lo que se anulan. A este estrdo se le lla—
ma singulete (S). Cuando la molécula absorbe energia en
una banda de absorcidén normal de la molécula, uno de los
electrones acoplados se eleva a un nivel superior excitg

do llamado singulete excitado (So), produciendo el espec

tro de excitacién. Este estado de excitacidn, por légica,
tiene mayor energia e incluso ésta es mayor que la necesa
ria para alcanzar el estado de singulete excitado; el ex
ceso de energia se disipa como energia vibracional, rota
cional e intermolecular con otras moléculas durante el -~

tiempo en que permanece excitada la molécula, que en el
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caso de la fluorescencia es del orden de lO-8 a 10'4 se-
gundos. Cuando se alcanza el estado vibracional mis bajo

del singulete excitado (So), le probabilidad de regresar

al estado electrdnico normal alcanza su midximo valor si
no ha habido una disipacidn total del exceso de energia -
vibracional. Una vez que ha transcurrido la vida media de
excitacidn, los electrones excitados regresan al estado -
electrdénico normal emitiendo luz fluorescente de longitud
de onda particular que depende de varios factores.

El espectro de excitacidn es una grifica de la in--
tensidad de la fluorescencia a una longitud de onda fija,
contra la longitud de onda de la luz excitante, y es Gtil
porque al estudiarlo se pueden vredecir los lugares en -
que tendrd lugar la emisidn fluorescnnte.

Generalmente la energia de emisidn es de menor in--
tensidad, es decir, ae longitud de onda mayor gque la e--—
nergia de excitacidn; por lo que para producir fluores--
cencia de intensidad que se pueda observar bien en el es
pectro, es necesario usar radiacidén de longitud de onda
corta, por ejemplo, luz ultravioleta.

» Las determinaciones cualitativas por métodos fluori
métricos se basan en que cada sustancia emite fluorescen
cia de color caracteristico; as{ tenemos a la cocaina --
que da una luz fluorescente de color azul. Sin embargo,
en determinaciones cualitativas mis exactéz y en las que
dos o mis sustancias diferentes produzcan luz fluorescen

te del mismo color, cada sustancia se determina por medio

de las caracteristicas de sus espectros fluorescentes. En

cambio, en el andlisis cuantitativo por métodos fluores—
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centesg, la base para hacer las determineciones es medir
la fluorescencia producida (eficiencia de la fluorescen-
cia) o la intensidad de la emisibn fluorescente.

9 Iara la determinacidn cuantitativa especifica se de
ben vrevarar una o varias soluciones tipo de la sustancia
fluorescente a concentraciones conocidas, se mide en un-
fluorimetro su intensidad de emisidén y se construye una -
gréfica (curva) con los valores de intensided de la fluo
rescencia o de la eficiencia de la fluorescencia contra -
la concentracidn. Ias soluciones tipo y las muestras se -
deben de nreparar, conservar y medir bajo las mismas con
diciones. Después se mide la intensidad de la fluorescen
cia de la muestra y con ayuda de la curva patron se de—-
termina la concentracidén de la muestra. "

5 Ias determinaciones cuantitativas por métodos fluo-
rimétricos solamente se aplican cuando las concentracio-
nes de las soluciones sobre las que se hacen las lectu--
ras son muy bajas (menos de una parte por millén)k debi~

A\

do a que solamente & concentraciones bajes se obedece la
Ley de Beer (la relacibén lineal entre concentracidén e in
tensidad de emisidn o eficiencia de fluorescencia) que -
establece que en una solucidn de una sustancia absorben-
te, la absorbancia es directamente proporcional a la can
tidad de moléculas absorbentes.

Ia luz transmitide en este caso como luz fluorescen
te se obtiene de las siguientes ecuaciones:
e—ebc

I =

I
0

La parte absorbida estd dada por la siguiente formula:



vor lo tanto:

F=(I°—I)¢

donde ¢ es el cudntico de la eficiencie de la fluorescen
cia

F=¢1_ (1-a"), Fa= kpI 2.303 ebe

en la que k es una constante de correccidn cuyo valor de
pende del instrumento y del error debido a que solo se -
mide la fluorescencia gue ssle por una rejilla y no la -
que se emite en las demds direcciones.

Por la formula anterior se puede ver gue lz intensi
dad de la fluorescencia mantendrsd unz relacién lineal --
con la concentracidén solamente a bajas concentraciones,
Después de un limite particular para cada especie, la efi
ciencia de la fluorescencia con resmecto al aumento de la
concentracidn, permanece constante y después baja debido
a una disipacidn de la fluorescencia por reflexidn, dis—
persibn, interaccidn, etc.

Para que una molécula sea capaz de emitir radiacidn
fluorescente después de ser excitada, debe tener una es-
tructura molecular (zeneralmente planar) capaz de absor-
ber la cantidad suficiente de energia que produzca emisio
nes fluorescentes, cuyo espectro se observe claramente pa

ra poder estudiarlo.

Ias moléculas que emiten fluorescencia aceptable de
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bido & la cantidad de energia cue zwusorben, son aquéllas
aue tienen dobles ligadures conjuzadas, uni gran estabi-
lidad impartida por resonancia y si ademi: contienen gru
pos donadores de electrones (hid:5xido, amigeno, etc.),.

forman anillos y tiencn metales unidos por coordinacidn;
esas mnléculas serdn mis absorbentes y en cunsecuencia —
duran una emisidn fluorescente mis intensa, la forma en

que se mejoran la absorcidén y emisidn de las moléculas -
por medic de los factores mencionados antcriormente es -
aumentando la rigidez molecular y disminuyendo la disipa
cidén vibracional de la energia electrbdnica.

—% Aunaque hay nocos compuestos inorgédnicos que vrodu--
cen fluorescencia, y los metales con los que trabajamos
(aluminio, zinc, cobre, niguel y plata) no la nroducen, -
todos éstos se vueden hacer reaccionar con moléculas —-—-
fluorescentes (generalmente orginicas) para obtener com-
puestos quelatos que si producen fluorescencia y con los
que si se pueden hacer determinaciones cualitativas y --

cuantitativas vor métodos fluorimétricos.

"

s

A Comg 12 s¢ dijo cnisricrmente, las determinaciones
cualitativas se hacen en algunos casos observando el co-
lor de la luz fluorescente que emiten los distintos que-

latos. Sin embargo, en ocasiones dos o mis metales dife-

rentes al reacciomnr con el mismo fluvréfsre para formar
dos quelatos diferentes, producen una luz fluorescente -
del mismo color. Para darle especificidad a la prueba, -

se cambian algunas variables, por ejemplo el pH, de tal

manera que haya fluorescencia de diferente color para ca

da quelato, o que solo uno de los dos la vproduzca.

RR
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En el andlisisg fluorimétrico se ha desarrocllade otro
aspecto que sirve para determinar especies que no eniten
fluorescencia por los métodos normales, cuyo fundamento-
consiste en anular la fluorescencia producida por los -—
fluoréforos. El mecanismo del proceso de cxtincidn de la
fluorescencia consiste simplemente en la destrucciédn del
quelato fluorescente por modificacién de su estructuras, -
quedando el agente destructor de 1la fluorescencia, unido
al agente que antes fué fluorescente. La determinacibn —
de la fluorescencia ce hace en funcibn de la extincidn de
la misma, as{ mientras mayor sea la destruccidn de la fluo
rescencia mayor es lz concentracidn del agente destruc-—
tor de ésta.

Debido a que las determinaciones fluorimétricas son
de alta sensibilidad, se debe trabajer bajo condiciones -
lo mis semejante posibles, de tal manera gue los tivos,
blancos y muestras sean lo mAs parecidose.

-» Las principales causas que alteran la intensidad o
eficiencia de la fluorescencia son las siguientes: tem--
veratura, pH, naturaleza de la sustancia fluarescente. -
disolventes usados, presencia de materias extrafias, sol-
vatacidn, asociacidn, disociacidn, condensacibdn, cruza--
miento entre sistemas, disipacidn de energia por mecanis
mos diferentes al de emisidn, conversidn interna. desac-
tivacidén colicional, factores que aumentan la estabilidad
de la resonancia, etc.®

Casi todos los fendmenos que alteran la fluorescen—

cia de las moléculas causan modificaciones en su estructu

ra. Por ejemplo, el amortiguamiento que consiste en un -
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conjunto de efectos entre los que destacan: a) transferen
cia intermolecular de energie entre el fluoréforo y otras
moléculas, lo cual se evite trabajando con soluciones di

luidas; b) desexcitacibén de alguncs moléculas por mecanis
mos diferentes a los que producen iluorescencia; c) desac
tivacidn que vpuede producir fosforescencia o degradacibn

térmica; d) absorcibén de energia en exceso que ocasiona -

que los enlaces entre moléculas se romnan vy de esa manera
se pierde energfa que pudo haber servido para producir -

fluorescenciae.

El cruzamiento entre sistemas afecta la fluorescen-—
cia en la siguiente forma: los electrones de las molécu-
las excitadas regresan al estado basal a partir de un es
tado excitado (triplete) por desactivacién colicional.
3i se tiene una molécula excitada y ésta tiene un &tomo
paramagnético, este dtomo aumenta el cruzamiento entre -
gsistemas que causa la desactivecibn colicional con lo --
que la molécula ya no emitird fluorescencia. También se -
puede inducir el cruzamiento entre sistemas, introducien
do en la molécula fluordéfora, &tomos de mayor nbmero atd
mico, debido a que esto aumenta el acovnlamiento entre el
spin y el orbital.

Ly a variacidén de la fluorescencia obtenida con respec
to al pH, no sigue una regla definida, sino que algunas -
sustancias emiten menos fluorescencia con el pH y en otras
sucede lo contrario.

/ La eficiencia de la fluorescencia, que se define co

mo el cociente de intensidad de la fluorescencia emitida

entre la intensidad de la radiacidén incidente, por lo ge
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neral, es menor éue uno, debido a que la intensidad de la
emisidén es menor que la intensidad de absorcibdn. Ia efi-—
ciencia, al igual que la intensidad de la fluorescencia,
dependen de muchos factores, entre los que se encuentran:’
a) naturaleza de la sustancia fluorescente, por ejemplo
la rodamina tiene una eficiencia de 0.97, en cambio, la
clorofila tiene un valor de 0.095; b) longitud de onda de °
la radiacidén de excitacibn; y c¢) concentracién del fluo—

réforo.
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TEMA IV

4

US0 DE LA 8-HIDROXTQUINOLINA EN EL

ANALISIS QUIMICO

Ia 8-hidroxiquinolina es un pnolvo blanco cristalino,
que funde a 74 - 76°¢C y ebulle a 26700, es insoluble en
agua y en éter etilico, pero soluble en alcohol etiliico,
cloroformo, 4cido acético, acetona y benceno. Tiene un -

veso molecular de 145.15 y su férmula condensada es:

C.H,ON. Se vrepara calentando o-aminofenol con o-nitrc-—

97
fenol, glicerina y édcido sulfurico; o calentando dcido —
quinolino-8-sulfdnico con hidrdxido de sodio hasta fusion.

La 8-hidroxiquinolina es uno de los reactivos orgé—
nicos que mayor uso han tenido y que mayores aplicaciones
presenta. El primer uso de'la 8-hidroxiquinolina como un
reactivo analitico fué llevado a cabo por Hahn y Eerg en
1926, y desde entonces ha tenido un gran desarrollo.

Con la mayoris de los metales reaccionz formando com
puestoswdﬁelatos de formula generélt s (39§6Cﬁ)n, g5 168
cuales el ién metdlico puede ser coordinado en el Atomo -
de nitrégeno o en el de oxigeno del grupo carbonilo, vara

formar un anillo de cinco miembros bastanie estable:

% ;’j

(M representa un equivalente del metal).

Existen metales que no siguen la formula anterior,
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Entre éstos estén: molibdeno, M002 (C9H60N) torio,

o}

Th (09H60N)4 . 09H60N ; titanio, TiO (09H60N)2 ; tungste

no, WOQ(CQHGON)2 ; uranio, UO2 (CQHGON)2 . CJH ON.

Se ha pnropnuesto un equilibrio para las formas fenbd-
lica y quindlica, evidencius de que ambas cxisten en el
equilibrio son el color y la solubilidad del comouesto,
La primera, la forma fenblica, predomina pero puede ser
cambiada en soluciones a la forma quinblica, lo cual se
evidencia por la solubilidad de muchos E£-hidroxiquinoli-
natos en cloroformo.

Muchos investigadores han estudiado el usc de la 8-
hidroxiquinolina como un reactivo analitico y han desa-—-
rrollado una gran cantidad de separaciones de elementos,
las cuales generalmente se basan en el cambio de pH en -
el que un metal puede precipitar mientras otro permanece
en una solucidn. Existen otro tipo de separaciones que —
se basan en las extracciones de iones metdlicos, en solu
cibén acuosa regulada a un pH determinadc, con 8-hidroxi-
gquinolina disuelta en cloroformo.

Los metales que reaccionan con la 8-hidroxiquinolina
pueden dividirse en tres grupos dependiendo de las carac
terfsticas del pH al cual se precipitan:

l.- Grupo del 4cido acéticec-aceiaiu. Variando la canti-—
dad de &cido acético y acetato de sodio, el pH de una so
lucibn acuosa puede ser regulado a cualquier valor entre

2 y 6; en algunos casos, el acetato de sodio se reemplaza

por el acetato de amonio.

2.~ Grupo de hidrbéxido de amonio. El pH de la solucibn-
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puede ser ajustado a cuslouier vilor entre € vy 10, por me
dio del uso del hLidrdxido de #uonio v dcido tartdrico o
tartrato de sodic.
3.= trupo del hidrdéxido ae sodio. #: hidrdéxido de sodio
es usado en lugar del hidrdxico de =nonio para obtener un
PE de 1O en adelante.

Los metales que precipitan comnletamente en el gru-

po del Acido acético-acetato son:

alumninio Rlio indio zinc cadmio
mercurio cobalto plata niquel fierro
naladio tantalio uranio titanio actinio
molibdeno tungsteno hafnio torio zirconio.

Los metales que precipitan incompletamente en ese -

mismo grupo son:

escandio itrio lantanio van-dio cremo
mansaneso rutenio rodio osmio oro
iridio talio antimonio estario

Los metales que vrecipitan comnletamente en solucién

amoniacal son:

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

Los metales que vprecipitan incompletamente en solu-—
cibén amoniacal son:

calcio estroncio barte radio cromo

molibdeno vanadio
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Los metules: cobre, msgnesio, zinc y caelcio son precini-
tados por solucidén de hidréxido de sodiov.

., Una gran variedad de métodos analiticos. pueden ser
anlicados paura la determinacidon de estos metsles con B-—
hidroxiquinolina, entre los cu:.es se encusntran los mné-
todos gravimétricos, colorimétricos, titrimétricos y fluo
rimétricos. ;.

.~ Bn los métodos gravimétricos el comnlejo vrecipita—
do puede scr determinado como el oxinato cdel metal, anhi
dro o hidratado, 0 en algunos casos puede ser llevado --
por ignicidén al 6xido cuando la composicidn sea indefini
da. &

En los métodos colorimétricos, el oxinato formado —
se puede extraer con cloroformo y ser determinados los —
extractos posteriormente. Algunos de estos complejos muet
tran fluorescencia y pueden ser determinados también por
este método, lo cual hace més sensible la delerminscidn.

Como se puede ver, son muchos los metales que reac—
cionan con la 8-hidroxiquinolina y son varios los métodos

que se pueden aplicar para su separacidn y determinacién.
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CAPITULO ET

OBTENCION DE DATOS Y

PARTE EXPERINENTAL
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TEMA I

DETERMINACION GRAVIMETRICA DE ALUMINIO
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Después de un estudio exhaustivo de los métodos de
anilisis de aluminio por precipitacién con 8-hidroxiqui-
nolina, se encontrd que las determinaciones se pueden ha
cer en medio 4cido o en medio alcalino, pero los métodos
mds prédcticos son aquéllos en que el aluminio se precipi
ta con 8-hidroxiquinolina en medio 4cido.

El valor de la 8-hidroxiquinolina como reactivo en-
quimica analitica cuéntitativa y particularmente en la -
determinacién de aluminio por precipitaciédn, radica prin
cipalmente en su uso, después de que se ha llevado a ca-
bo una separacidn de los elementos que interfieren. Tales
separaciones pueden incluir: la precipitacibdn con hidrd-
xido de amonio para separar cantidades moderadas de zinc,
manganeso,‘niquel, cobalto, tungsteno y molibdeno; elec-—
trbélisis con cdtodo de mercurio para eliminar elementos -
como fierro, cromo, nfquel, cobalto, cobre, zinc, estafio
y molibdeno; vprecipitacibn con cupferrbdn, el cual preci-
pita fierro, titanio, zirconio, estafio, colombio, tanta-
lio y otros; precipitacibén de cobre, plomo, bismuto, y o
tros con 4cido sulfhidrico; o por la sevaracibn de alumi
nio basada en su solubilidad en sosa calstica. '

En la literatura se encontrd que aniones como cloru

ros, sulfatos, nitratos y vercloratos no interfieren en

la determinacibn de aluminio. El citrato y el oxalato in

terfieren en el sentido que desplazan la precipitacibén —
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del aluminio « un pH entre 7 y 8. El fluoruro (1 mg.) --
orovoca resultados bajos (errorss neesmtivos) en la deter
minacidén de aluminio, sin embargoc, se puede enmascarar -
con dcido bbérico.

Lz determinacibdn directa de alumirio por n»nrocipita-
cidn usando 8-hidroxiquinolina se lleve a cabo solamente
cuando la solucidn vroblema contiene aluminio, o alumirio
con berilio, o magnesio, u -otros elementos que no oreci-—
piten en solucibén &cida tales como plomo, metales alcali
no-térreos v alcalinos.

Los elementos que se mencionaron anteriormente como
causantes de interferencias en la vrecipitacibn de alumi
nio con 8-hidroxiquinolina, se deben eliminar poraue son
precipitados nor ésta en menor o mayor grado, con lo que
se obtienen resultados errdneos (errores pcsitivos) o --
vueden aumentar la solubilidad del complejo, lo que oca-
sionarfia errores negativos. A algunos elementos se les -
podria disminuir su interferencia ya sea cambiando la va
lencia de los iones (oxidacidn) o empleando algin reacti
Vo.

Ias diferentes técnicas reportadas en las que se de
termina aluminio por precipitacidén con 8-hidroxiquinolina,
gse pueden dividir en dos:

1l.- Técnicas que introducen modificaciones a los primeros

métodos reportados con el objeto de obtener datos més exac
tos, hacerlas mAds rdpidas y econbmicas,

2.- Técnicasg en las que el interés no es tanto mejorarlas,

gino en las que se reseflan métodos de determinacidn de —

aluminio en minerales, por lo que la novedad es la forma
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en que se senaran o enmascaran los elementos que interfig
ren en la determinacidn de aluminio.

Por lo tanto, son de mayor interés aquellas técnicas
en que se hacen modificaciones con el fin de obtener re—
sultados més exactos en la determinccidédn de aluminio.

Desde que Berg introdujo el uso de la 8-hidroxiqui-
nolina para la separacidén y determinacidén de varios meta
les, se han encontrado nuevas aplicaciones en anilisis —
vara este reactivo. Entre las nuevas aplicaciones estd —
la de que una solucidén débilmente dcidcz de aluminio que
contiene acetato de amonio reacciona con la 8-hidroxiqui
nolina para precipitar el aluminio en forma de 8-hidroxi

quinolinato, Al (69H60N)3 .

Berg gl), Hahn (2) y Kolthoff (3), propusieron *téc-
nicas para determinaf-gravimétricamg;te al aluminio, u--
sando como agente precipitante una solucidn al 5 % de 8-
hidroxiguinolina con 95 % de alcohol. Sin embargo, Kol--
thoff encontrd que el aluminio resultante de la precipi-
tacidn estaba por debajo de la cantidad que se partid --
(en un 0.4 %); mds tarde, encontrd que los resultados ba
jos se debian a la solubilidad del complejo en alcohal.a
cualquier temperatura, por lo que modificd la técnica u-
sando en lugar de éste, 4cido acético para preparar una
solucidén al 2.5 % de la 8-hidroxiquinolina. Con esto tam
bién se logrd obtener una solucidn precipitante que se -
puede guardar durante meses sin uacctomponerse.

Otra modificacidn que se hizo necesaria con el paso
del tiempo fué la de agregar un exceso de 15-25 % de la

8-hidroxiquinolina necesaria para precipitar el aluminio,
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en especial cuando en la muestre por analizar hay mds be
rilio que aluminie debido a que el 8-hidroxiquinelinato
de aluminio es ligeramente soluble en agua y esta solubi
lidrd la incrementan las sales de berilio. Fara resolver
este vroblema se observd que un exceso del feactivo pre -
cipitante reducia la solubilidad del complejo de =zluminio
en agua, por lo gque en los casos en que el aluminio sea
mis abundante en la muestra que el berilio, un exceso de
10 a 20 % del reactivo es suficiente; pero en el caso =--
contrario, puede ser necesario agregar un exceso del reac
tivo hasta un 50 %.

Posteriormente se vid que aunque la técnica para de
terminar aluminio con este reactivo era aceptable, se a-
dolecia de condiciones bien definidas para la vprecipita-
cidn completa principalmente en lo que se refiere al pH,
pues aunque el aluminio empieza a precipitar a un pH de
2.8 hasta 9.8, la precipitecidn en todo el intervalo no
es cuantitativa y en algunos valores dentro de este in--
tervalo también precipitan algunos contaminantes que in-
terfieren en la determinacidén de aluminio. Por lo tanto,
Howard B. Knowles (4), después de un estudio de los pH
apropiados, planted una innovacién a la técnica de Kol--—
thoff, que consiste en hacer la determinacién en un émbi
to de pH entre 5.4 y 5.7 en el que se obtuvieron los me-
jores resultados para la precipitacibén. Para hacer mis -
gimple la técnica, evitando la lectura del pH con papel
indicador o con un medidor de pH, agregd a la solucidn —

de aluminio un indicador que viraba en el &mbito de 5.5

a 6.0 y seleceiond al pirpura de bromocresol.
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Con =21 paso del tiempo surgieron técniccs en las que
bésicamente se seaguia el mismo fundamento y se usaban los
mismos reactivos, vero a unas se les clasificd como méto-
dos en frio y a otras, métodos en caliente, cuya diferen-
cia consistia solamente en que en los primeros, 10s reac-
tivos se agreran a una solucidn fria que contiene aluminio,
dernués se ajusta el pH y se calienta para coagular el pre
cipitado. En cambio, en los métodos en caliente, la solu
cidn aue contiene el aluminio se calienta antes de agre—
gar el reactivo orecinitante y zjustar el pnH.

En un estudio se compararon los dos métodos anterio
res (5) y se vid que en el método en caliente se obtie—-
nen errores negativos cuando se emplea un ligero exceso
del reactivo precipitante y errores positivos cuando se
usan grandes cantidades en exceso del reactivo. Los re--
sultados que se muestran en la tabla 1 demuestran que el
método en frio es mds exacto que el método en caliente.

Estudiando las causas que producen tanto errores po
sitivos como negativos, se llegd a la ccnclusidn de que
los vrimeros se deben a la coprecipitacidon de reactivos
e interferencias, mientras que los segundos deben ser —
causa de volatilizacidn, precipitacidén de aluminic como
acetato bdsico de aluminio o formacién de complejos poli
nucleares de ligando mezclado.

En los Gltimos afios se ha tratado de mejorar la téc
nica que se ha venido usando durante 50 afios aproximada—
mente, sobra la base de una precipitacién en solucidn ho

mogénea y empleando otros reactivos para producir el 8=

hidroxiquinolinato de aluminio,
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Marec, Salesin y Gordon (6), han propuesto una téc—
nica en que se precipita el 8-hidroxiquinolinato de alu-
minio en solucién homogénea usando como reactivo la 8-ace
toxiquinolina chteniéndose un precipitado de aluminio con
caracterfsticas ffsicas supericres a las obtenidas vor mé
todos convencionales. La obtencidn de mejores cristales
permite una filtracidn rdpida y la obtencidén de precipita
dos con menores impurezas. LAas cantidades de aluminioc que
se pueden determinar por este método estén entre 3 y 25
mgs. & un pH de 5.0. Debido a que el calcio empieza a pre
cipitar a un pll de 6.1 y el magnesio a 6.7, se pueden lo
grar buenas separaciones del aluminio.

Ia técnica anterior solamente tiene las desventajas
de: a) los reactivos que se usan para la generacidn de —
precipitado son relativamente raros y caros; b) general-
mente la velocidad de la generacibn del precipitante de-
pende del pH como también la solubilidad del precipitado
final, y no hay un &mbito en el pH en el que las dos ca-
racteristicas tengan el mismo valor 6ptimo; y c¢) cuando
el pH se cambia en un intervalo grande para efectuar la
precipitaciébn del ién deseado, también se afecta la pre-
cipitacidn de diversos iones indeseados.

Recientemente, Howick y Jones (7), propusieron el mé
todo de precipitacidn de aluminio con la 8-hidroxiquinoli
na a partir de una mezcla de disolventes. Este método -
estd basado en la presencis de cantidades relativamente -
grandes de disolventes orgénicos miscibles con agua que

retardan la precipitacibén de ciertos materiales, particu

larmente iones metélicos quelatados, y durante la volati
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lizzeibén del comvuesto orgdinico, ci ccrplejo de aluminio
adquiere su solubilidad acostumbrada en face acuosa y nre
cinita. En este método, las ventajas de los métodos con—
vencionales de precipitacidn (como lz vrecinitacidn homo
génea) se mantienen, mientras oue las desventujas de los
mismos se eliminan en un grado razonable; ademfs, un pre
cipitado con caracteristicas fisicas suveriores a las ob
tenidas nor los métodos convencionales es obtenido, lo —
que permite una seénaracibdn més eficiente del aluminio de
los cationes qgue interfieren como se observa en la seva-
racidn de 10 mgs. de 2luminio de 10 mgs. de cadmio, o la
separacidn de 25 mgs. de aluminio de vor lo menos 420 --
mgs. de magnesio y el doble de calcio. KEstos resultados
son mejores que los obtenidos por el método de vrecipita
cidn por solucién homogénea con 8-acetoxigquinolina, como
se puede observar en las tablas 2 y 3.

Classen y Bastings (8), observaron que por los mé--
todos tradicionales se obtenian errores en la precipita-
cidén debido al exceso del 15 al 25 % del reactivo preci-
nitante por lo que por medio de una serie de pruetas com
parativas establecieron que la cantidad de reactivo pre-
cipitante en exceso debe estar entre 8 y 15 %. También -
determinaron los pH de precipitacién, los cuales se mues
tran en la tabla 4. Por Ultimo, se dieron cuenta que du-
rante el lavado del precipitado (en las técnicas anterio
res se hace con agua a diferentes temperaturas) se pier-
den pequefias cantidades de aluminio como se muestra en -

la tabla 5. Sin embargo, se observd que las pérdidas en

el lavado del precipitado eran pequefias en relacidn con

\
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la pérdida total, por lo que se pensd que los Lajoe resul
tados se podian deber a una hidrblisis del complejo, por
lo que se procedid a determinar fotométricamente a la 8-
hidroxiquinolina en el filtrado, obteniéndose resultados
positivos para la hidrblisis en cantidades que explican
los bajos resultados en la determinacibén de a2luminio.

Debido a la hidrblisis que le ocurre al coaplejo --
cuando se lava, se produce 8-hidroxiquinolina e hidréxi-
do de aluminio, que dan lugar a un error considerable en
la determinacién cuantitativa del metal, Para evitar es-
ta fuente de error, se lava el precipitado con una solu-
cibén neutra al 0,02 % de 8-hidroxiquinolina. Con ¢sto, -
la cantided de aluminio en 100 ml. de filtrado bkaja a 5
Va0

Finalmente, de las soluciones de 8-hidroxiquinolina
recomendadas en los textos, se prefiere la preparada al
2.5 % en dcido clorhidrico dilufdo, debido a que précti-
camente no tiene 4cido libre por lo que fécilmente se --
puede alcanzar un pH alto y las sales secas son solubles
en agua y en esta solucidn. En cambio, con las otras so-
luciones, las sales secas de las paredes del vaso no se
disuelven fécilmente y debido al Acido libre en la solu-
cidon dificilmente se alcanza el pH deseado.

Después de estudios de los métodos de determinacidn
de aluminio con 8-hidroxiquinolina gravimétricamente, se
sugiere la siguiente técnica en la que se ha tratado de

aprovechar todo lo positivo de cada uno de los métodos -

estudiadoss
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PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Aluminio: Se premara unc solucidén de aluminio, disol
viendo metal altamente vuro (mayor de 99.9 % de aluminio)
en 4cido clorhidrico y se diluye a la marca deseada con
agua. la comprobacidn de la solucién se obtiene orecini-
tando el aluminio con hidrdxido de amonio.

Solucién de 8-hidroxiquinolina—al 2.5 %: bisolver —
25 grs. del reactivo quimicamente nuro en 29 ml. de Aci-
do clorhidrico ¢ M., diluir con agua, filtrar si es nece
sario y llevar la solucidén a un litro.

Solucidn de acetato de amonio 2 N.

Acetona: La acetona grado reactivo se destila nare
eliminar residuos no identificados insolubles cn agua. .

Solucidn para lavar el precipitudo de 6-hidroxiqui-
nolina: Diluir 8 ml. de unz solucidn de &-hidroxiquinoli
na al 2.5 % con 500 ml. de agua, arregar tres gotas de —
bromocresol (1 g/l, en etanol al 20 %) y una solucidn de
hidrbéxido de amonio 2 M, hasta que la solucidn empiece a
cambiar a color pGrpura (pH aprox. 6), desnués diluir a

un litro.

PROCEDIMIENTO:

Muestras de 2 a 10 ml. de la solucidn de aluminio —
(que contengan aproximadamente de 2 a 10 mgs. de alumi--
nio) se mezclan con 50 ml. de agua destilada en un vaso
de precivitado de 250 ml, A esta solucidén se le agregan

60 ml. de acetona, 8 ml. de solucidn al 2.5 % de 8-hi——-

droxiquinolina y 40 ml. de una solucidn de acetato de a-

monio 2 N.
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Ia solucibén resultante se coloca en un bafio de agua
a 70—7500 y se deja sin tapar durante tres horas, la pre
cipitacibn visible empieza después de 15 minutos. Al fi-
nal del periodo de evaporacibn, la muestra se retira del
bafio, se deja enfriar y se filtra en un crisol de vidrio
fritado de porosidad media. E1 precipitado se lava tres
veces con la solucidn preparada para el caso v se seca —
durante tres hores a 135—14000. El producto se pesa como

Al (CgH60N)3 anhidro. E1 pH del filtrado se encontrd que

esti entre 5.5 y 5.6.
Los gramos de aluminio precipitado se calculan con

la siguiente fbormula:

g Al = g Al (cgﬂsom)3 x 0.0587

donde 0.0587 es el factor gravimétrico.

RESULTADOS:

Las separaciones de cadmio, calcio y magnesio a par
tir de aluminio se hicieron con el método anterior y por
los datos obtenidos que se muestran en la tabla 2 se ob-
serva la superioridad del método, tanto en la separacibn
como en la determinacibdn de aluminio. Se pueden determinar
cantidades de aluminio de 25 mg./25 ml. con una precipi-
tacibn cuantitativa afin en presencia de un gran exceso de
calcio y magnesio o de precipitante.

la precipitacidn de aluminio vor el método anterior
da resultados cuantitativos y precipitados de alta cris-

talinidad que se filtran y lavan fécilmente,
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TABLA 1

Precipitacibén de aluminio wor los

métodos en frio y en caliente

TESO DEL PRECIPITADC
kxceso de 8-hj- Método en frio Método en caliente
droxiquineliza Tedrico | Prdctico | Tedrico | Practico

agregado
ml. e e : e e
2 - 00933 0.0934 0.,0842 | ——=——o
5 0.0933 0.0936 0.0842 0,0846
10 0.0933 0.0936 0.0842 0.0848
15 0.,0933 0.0938 0,0842 0.,0851
20 0.0933 0.0936 0.0842 0.0859
25 0.0933 | 0.0938 0.0842 | ==—eew
2 0.1864 0.1864 0.1684 iy
5 0.1864 0.1864 0.1684 0.1692
10 0.1864 0.1864 0.1684 0.1694
15 0.1864 0.1865 0.1684 01695
20 0.1864 0.1865 0.1684 0.1697
25 0.1864 0.1868 0.1684 | ——=-—
2 0.3728 0.3728 0.3368 | —=—eee
5 0.3728 0.3728 0.3368 042998
10 0.3728 0.3728 0.3368 0.3372
15 0.3728 0.3730 0.3368 0.3374
20 0.3728 043730 0.3368 0.3379
25 0.3728 0.3738 063368 | ====—=
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TABLA 2 =
Efecto de varios cationes en la determinacidn

eravimétrica de aluminio con 8-~hidroxiquinoli

na en un sistema agus-acetona

Aluminio Diversos iones Peso de Peso de 1ones
presente agregados iones nrecipitados

mg. ng. mg.

10 cd 10 0.1

10 cd 15 Te3

10 cd 20 13.0

25 Mg 240 0,1

25 Mg 200 0.1

25 Mg 360 0.1

25 Mg 420 0.1

25 Ca 1000 545

25 Ca 1200 1.4

25 Ca 1400 240

TA BLA 3 I

Efecto de varios cationes en la determinacidn

gravimétrica de aluminio por precipitacibén ho

mogénea
Namero de procedimiento 1 ) 3 4
pH 5.0 5.0 5.0 5.0
Varios elementos toma-- | ———- Mg,100 Mg,300 Ca,l000

dos en mgs.

Aluminio tomado en mg. 25467 25.67 25467 25.67

Diferencia en mg. +0.02  +0.09 +0.11 +0.01
+0.05 +0,05 +0,05 +0.06
+0.,03 +0.08 +0,10 +0,03
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TABLA 4

Aluminio no precinitado como funciér del pH, en
150 ml. de solucibn a 50°¢ después de su vreci-
nitacién con 10 ml. de solucidn al 2.% % de --
8-hidroxiquinolina en un medio regulado con =--

acetato de amonio

T)H 3-8 4-0 4-3 4-5 h4¢7 4-8 4-9 5.0 5-3 7.0

Mg de| 1000 75 50 41 33 30 28 26 22 2u
Al.

TABLA 5

Mg. de 8-hidroxiquinolina en 10C ml. de filtrado,
cuando 200 mgs. del comnlejo formudo con el alu--

minio se lavaron con agua a varias temneraturas,

pemveratura en °C 100 80 60 25
Mg. de 8-hidroxi- 1300 700 375 175
quinolina
_Mg. equivalentes 81 44 24 11
de aluminio
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TABLA 6
Resultades de la determinacidén de aluminio

con 8-Hidroxiquinolina, gravimétricamente,

a partir de un sistema agua-acetona

Aluminio agregado Aluminio precipitado

mg. mge

1.99 1.98

3.99 4.02
4.99 4.98

5.98 6.00

5496 7.00

7.98 8.00

9.97 10.04

Error promedio = 0.05 &g

CONCLUSIONES:

Los resultados de la tabla 6 ilustran claramente la
utilidad del método de precivitzcidn de aluminio con la
8~hidroxiquinoliina a pariir de disolventes mezclados, en
este caso, de un sistema agua-acetona. Este método no so
lo produce precipitados de caracteristicas fisicas supe~
riores, sino que vermite la seleccidn de cualquier pH de
seado sin dar lugar & la posibilidad de alterar la velo-
cidad de precipitacidn debido a2 que ésta no depende die—-
rectamente del pH. Ademis con este métpdo de andlisis se

logra mejorar la determinacidn de aluminio usando los mis

mos reactivos y equipo que los métodos convencionales, y

que cualquier buen laboratorio debe tener.
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TEMA I

CON 8~HIDROXIQUINOLINA

Los mejores métodos para determinar cobre cuantita-—
tivamente, sin lugar a duda, son los electroliticos, en
soluciébén de Acido sulflrico y clorhidrico. 3in embargo, -
Duval (9) al investigar mis de 70 métodos gravimétricos,
encontré que una docena de estos métodos son muy practi-
cos puesto que ademids de dar resultados tan exactos como
los métodos electroliticos, emplean voco tiempo, son me-
nos laboriosos e incluso més econdmicos.

Entre los reactivos mids practicces usades en los do-
ce métodos gravimétricos para cobre, se encuentran los —
siguientes: 4dcido antranilico, salicilaldoxima, 8-hidroxi
quinolinz; los que bajo condiciones adecuadas de vH, pro
ducen precipitados cristalinos bien definidos, esvecial-
‘mente la 8-hidroxiquinolina.

_ ILa 8-hidroxiquinolina vrecipita cobre cuantitativa—
mente a partir de soluciones moderadamente dcidas o de —
soluciones alcalinas, dependiendo de qué elementos en la
solucibn nuedan interferir.kﬁi la solucibn de cobre contie
ne elementos que interfieran tales como zimc, cadmio, mer
curio y otros, la precinitacidn se hace en solucidn 4cida,
para la gue se usan soluciones reguladoras de &cido acéti
co y acetato de sodio. En cambio, si los iones que inter

fieren en la determinacidén de cobre son magnesio, calcio,

estroncio o bario, la precipitacidén se hace en medio alca
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lino usdndose soluciones reguladoras de hidrbéxido de amo
nio y cloruro de amonio. Ia razdn por la que la precipi-
tacibn de cobre se debe llevar a cabo en diferentes me-—-
dios, es la de evitar la contaminacibén dependiendo en --
qué medio precipiten los iones interfirientes.;
Howick y Jones (10) han propuesto un método en el —
que el precipitado se produce a partir de una mezcla de -
disolventes. Este método est4d basado en la presencia de -
grandes cantidades de disolventes orgéinicos miscibles con
agua que retardan la precipitacibén de ciertos materiales,
particularmente iones metdlicos unidos a moléculas orgi—
nicas. Durante la volatilizacibén del disolvente orghnico,
el complejo de cobre adquiere su solubilidad en fase acuo
sa y precipita. En este método se mantienen las ventajas
de los métodos normales de precipitacidén mientras gque las
desventajas casi se eliminan debido a que se obtiene un -
precipitado con caracteristicas fisicas superiores que —
permiten una separacidén mids eficiente del cobre de los —
elementos que interfierent:Se recomienda este método para
la determinacibén del cobre por poseer todas estas venta—

,jas °

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:
Cobre: Virutas de cobre grado reactivo con 99.98 %
de cobre, se lavan con édcido nitrico diluido, después —-

con agua destilada y finalmente con acetona. Después se

secan con aire durante 15 minutos, se pesa cuidadosamen-

te la muestra y se disuelve en 4cido nitrico 1:1. A la
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solucidén se le agrega hidrdxido de amonio husta la avari
cién de turbidez, después se agrecgan 5 ml. de dcido acé-
tico 6 M y la muestra se diluye a un volumen final de un
litro. la centidad de cobre corresponde a 30,01 mgs. de
cobre nor 10 ml. de solucidn.

Acetona: la acetona grado reactivo se destila usan—
do una columna Vigreeux de 30 cms. y un aparato de desti
lacibn de vidrio,

Cloroformo grado reactivo.

Solucidén de 8-hidroxiquinolina al 5 %: Se prepara es
ta solucidn en 4cido 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 disolver
el reactivo, se diluye la solucidén a 50 ml. con agua des
tilada.

Acetato de amonio 4 M.

"/ PROGEDIMIENTO:

A un vaso de precipitado de 250 ml. se le agregan 10
ml. de solucidn que contenga aproximadamente de 3 a 30 mgs.
de cobre, 40 ml. de a2gua destilada, 100 ml., de acetona y
de 3 a 4 ml. de cloroformo. ILa mezcla se calienta a 65°C
sobre un bafio de agua y se agregan 3.3 ml. de la solucidn
de 8-hidroxiquinolina al 5 %. En seguida se agregan 20 ml.
de acetato de amonio 4 M.

Se deja calentando la solucidn durante 4 horas, ob-
servindose a los 5 minutos como miximo, la formacidn de -
un precipitado verde. Sin embargo, es necesario més tiem

po para la evaporacidn lenta de la acetona y para la for

macibén de un precipitado de buenas caracteristicas. Una
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vez que se ha evaporado la acetons, se¢ reipira el bafio y
el nrecivitado se filtra usando vn crisol de vidrio fri-
tado de norosidad media. Se lava el filtrado con nowa des
tilada y se deja secar una hora entre 155-1&000.

Fl fuctor gravimétrico nara el 8-hidroxiquinolinato

de cobre es de 0,18059. E1 cobre se pesa como Cu (C ON)2.

96
El oH del filtrado estd entre 5.5-5.6.
RESULTADOS:

En 9 determinaciones se observa una desviacidn stan-
dar de 0.06 mgs., por lo que el método descrito tiene un
buen grado de reproductibilidad.

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos

en la precipitacibdn del cobre:

TABIA 7

Resultados de la determinacidn de cobre con
8-hidroxiquinolina, gravimétricamente, a par

tir de un sistema acetona-cloformo-agua

Cobre agregado Cobre precipitado
mge mge
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
21.01 20.93
30.01 29,89

Error promedio: 0.06 mgs.



CONCLUSI(CHdES:
El vnrecipitado formado ner este método es grueso y.
no muestru tendenciz a adherirse a las ~credes del vaso

por lo gue no hay pérdidas considerables al transvasar -

durante la filtracibdn; =demis se puede filtrar y lavar
fédcilmente (menos de 10 minutos).

Se observbd que la cantidad y clase del disolvente

B

fecta el color del precipitado, mero al secarlo vuelve a
su color normal.,

[a cvancracidn lenta .de acetona y cloroformec de una
solucidn acuvosa que contiene cobre y &-hidroxiquinolina .
es un método efectivo para vroducir cristzles grandes -—-
del precinitado, mor lo que esta técnice es Gtil vara la
determinacidén de cobre y para su separacidén de otros ca-

tiones contenidos en la solucidn.
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TEMA  III

DETERMINACION GRAVIMFTRICA DE NIQUEL
CON 8-HIDROXIQUINOLTIA

El uso que se le ha dado a la 8-hidroxiquinolina pa
ra la determinucibn gravimétrica de nfquel, no ha sido -
tan ampliamente estudiado como para otros metales. Se ha
usado preferentemente para esta determinacidén a la dime-
tilglioxime debido a su alta selectividad vpor el niguel.
Sin embargo, también se ha reportado en la literatura el
uso de la 8-hidroxiquinolina como un reactivo gravimétri
co para niquel.

Welcher (11) revorta gque la precipitacibén se puede
llevar a cabo en un dmbito de oH entre 4.,3-14.6, lo —---
cual vermite en algunos casos, eliminar iones que puedan
interferir en la determinacidn al efectuar ésta en un pH
determinado dependiendo de los iones presentes.

Se puede efectuar la vrecivitacién en'soluciones re
guladas con Acido acético-acetato, con lo cual se logra-
un vprecipitado mids o menos puro en vpresencia de cadmio, -
manganeso, plomo, magnesio y calcio; o se puede llevar a
cabo ésta, en soluciones reguladas mis alcalinas como son
las de tartrato bAsico, que da un precipitado mids o menos
puro en presencia de aluminio, cromo, fierro, vanadio.

El complejo ya precinitado, que presenta una colora

p o . .
cidén verdosa, puede ser secado a 90 C, quedando con la si

guiente composieidn: Ni (CgHGON)z * 2 1,0, el cual puede
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transformarse en compuestos anhidrc al secarle arriba de

13000, quedando: Ni (09H60N)2 .  una temperatura de se--

cado menor dec 130°C, el conmpuesto presenta una composi--
cibn indefinida debido al grado ds hidratacidn variable,

Principalmente existen dos técnicas de precipitacién
del nfiquel con la 8-hidroxiquinolina que son: la técnica
por precipitacidn directa y la técnica por precipitacién
por mezcla de disolventes.

Ia técnica por precipitacidn directa es similar a —
la aplicada para otros metales como zinc, aluminio, ga--
lio, etc., en la cual el metal se precipita por la adi--
cibén directa de la 8-hidroxiquinolina al 2 % en alcohol
o en 4cido acético, a la solucidn regulada con Acido acé
tico-acetato o con tartrato blsico.

Ia técnica por precipitacidén por mezcla de disolven
tes ha sido desarrollada por Howick y Jones (12). Princi
palmente se basa en la adicién de dos disolventes orgéni
cos miscibles con agua a la solucibn acuosa regulada, se
guida de la adicibn del agente precipitante. la funcidn
de los disolventes orgéniccs ss la de retardar la precipi
tacidén del compuesto quelato al ver éste alterads su solu
bilidad en el medio y posteriormente por medio de la voia
tilizacidén de los disolventes orginicos, el compuesto que
lato vuelve a adquirir su solubilidad en fase acuosa y c2
mienza a precipitar gradualme:te conforme se evapora ma—
yor cantidad de disolvente.

Los disolventes usados son generalmente etanol y ace

tona, dependiendo del etanol la velocidad de precipita--

cibén, encontrdndose que ésta era mis rdpida cuando no ha
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bia etanol, lo cual vuede dar como desventija que exista
una separacibdn mis pobre cuando se encuentren iones inter
firientes. El tiempo para que el primer precivnitado visi-
ble se forme, puede ser alterado al cambiar los volfmenes
relativos de agun y de la mezcla de disolventes.

La diferencia entre el método de nrecipitacidnu direc
te y el método de precipitacibébn por mezcla de disolventes,
son las ventajas que ofrece el segundo nrara obtener parti
culas cristalinas de caracteristicas fisicas superiores a
las obtenidas por el nrimero.

la velocidad de filtracidn para el nrecipitado for-
mado por el método de precipitacidén directa es mucho ma-
yor debido a la voluminosidad y esponjumiento de las par
ticulas.

Debido a estas razones, se observa que es mis con--
veniente y prdctico el método de precipitacibn por mez—-
cla de disolventes, por lo cual se reporta la técnica de

sarrollada por Howick y Jones.

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Niquel: Se prepara una solucibdn de nfiquel a partir
de sulfato de niquel hexahidratado grado reactivo, con -
una concentracibn final de 29.75 mg. de niquel/10 ml. de
solucibn.

8-hidroxiquinolina: Una solucidén al 5 % en &cido acé
tico 2 N de este reactivo, fué preparada al afiadir 5.7 ml.

de 4cido acético glacial a 2,50 g. de 8-hidroxiquinolina

grado reactivo, seguida de un calentamiento suave con --
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agitacién hasta disolver el reéctivo. Iz solucidn se di-
luye a 50 ml. con agua destilada.

Etanol grado reactivo.

Acetona: Ia acetona grado reactivo se destila usan-
do una columna Vigreaux de 30 cms. y un aparato de desti
lacidén de vidrio.

Acetato de amonio 4 M.

PROCEDIMIENTO: i

De 1 a 10 ml. de la solucidén de nigquei conteniendo
entre 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 acetora, 20 ml. de e
tanol, 4 ml. de la solucidn al 5 % de 8-hidroxiquinolina
y 20 ml. de acetato de amonio 4 M. Ia mezcla de reaccidn
se pone en un bafio de agua a 70-7500 y se deja sin cubrir
por tfes horas. Ia precipitacidn visible comienza aonroxi
madamente entre 5 y 30 minutos.

Al final del vneriodo de evaporacidn, la solucibn se
enfria a temperatura ambiente y se filtra a través de un
crisol de vidrio fritado de poro medio. E1 precipitado -
se lava tres veces con agua destilada y se seca durante -
toda la noche a 135-14000. El producto amarillo-verde cla

ro se pesa como el compuesto anhidro Ni (C H60N)2 . E1 -

9
factor gravimétrico es de 0,16913. El pH del filtrado —
fIIé de 5.2"5'30
RESULTADOS:

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

exactitud, por lo que se observa que es muy efectivo,.
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A continuacidén se muestran los resultados obtenidos:
: 4

-
TABIA 8
Resultados de la determinacién de niguel

con 8-hidroxigquinolina, gravimétricamen-

te, a partir de un sistema acetona-etanol-

agua.
Niquel agregado Niquel precipitado

ng. ' mg.

2.98 2.99

5495 6.05

11.90 11.99

14 .88 14.92
17.85 17.84

23.80 23.88

29.75 29.78

Error promedio: 0,05 mgs.

Se estudid también con esta técnica, el fendmeno de
coprecipitacidén de magnesio en las soluciones de niquel,
encontrdndose que fué muy baja su coprecipitacidn como ~

se muestra en la tabla 9.
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TABLA 9

Magnesio precipitado en 30 mg. de niquel

Magnesio agregado Magresio precipitado
me. mg.

120 0
180 ; 0
240 0.
360 0
480 0
540 0

CONCLUSIONES:

Se observa que el uso de la 8-hidroxiquinolina pa-
ra determinar niquel gravimétricamente es bastante préc-
tico, pudiendo usarse cuando no existan cantidades de io
nes interfirientes que no puedan ser separadas; aunque -
no se espera que este reactivo pueda superar el uso y la

selectividad de la dimetilglioxima.
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TENA TV

DETERMINACTON GRAVIM;TRICA DE PLATA
CON 8-HIDROXTQUINOLTNA

El uso de la 8-hidroxiquinolina para l= determina--
cibn gravimétrica de vlata no ha tenido eran desarrollo
debido a que existen métodos més sencillos y efertivos -
vara su determinacién, ademis de aue se ha encontrado --
que el comnlejo quelato formado entre la nlata y el reec
tivo, no posee una composicidn estequiométrica bien defi
nida debido posiblemente a la reduccidén aque presentan --
los iones Ag+ en el comovlejo formado (123), lo cual no es
favorable vara una determinacidn gravimétrica.

Se ha encontrado ademis,. que derivados de la 8-hi--
droxiquinolina han tenido un mejor desarrocllo analitico
que ésta en la determinacidn de vlata, como es el caso -
del 4cido 5-sulfdnico de la &-hidroxiguinolinz, el cual
sirve para detectar la vlata ademis de determinarla gra-—
vimétricamente y fluorimétricemente (14).

Sin embargo, se realizd este estudio porque es de in
terés el conocer si en un momento determinado la €-hidro
xiguinolina vnuede servir nara efectuar la determinacidbn-
de vlata.

Welcher (15) reporta que la nlata precipita con 8—hi
droxiquinolina a partir de soluciones reguladas con acido

acético-acetato. Basdndonos en este hecho, se exverimentd

un método mara el andlisis cuantitativo de nlata usando-

écido nitrico 0.1 N vara llevar 2l pH deseado la solucidn,
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ademds de cvitar de esta manera la posible reduccibn de -
: + . ; ;

los iones Ag , y poder concluir de este modo por medio —

de los resultados ei ec factible la determinecibdn con es

te método.

PARTE EXPERTMENTAL:

REACTIVOS:

8-lidroxiquinrolina: Una solucién al 2 % de 8-hidro-
xiquinolina en Acido acético 1 N se prepara al disolver
20 g. de 8-hidroxiquinolina grado reactivo en un volumen
total de un litro de 4cido acético 1 N (60 ml. de dcido
acético glacial dilufdos a un litro con agua destilada).

Acido nfitrico 0.1 N: Se usa una solucidn de 4cido -
nitrico 0.1 N, la que se prepara por los métodos tradicio
nales.

Plata: Se prepara una solucidn de plata a partir de
una solucién de nitrato de plata de concentracién 0.01 N
la cual contiene aproximadamente 1.0788 g. de plata por
litro de solucibdn. Se valora por medio de una titulacibn
con unz solucidén de cloruro de sodio.de normalidad cono-—

cida.

PROCEDIMIENTO:

En un vaso de vnrecipitado se colocan 10 ml. de la so
lucibén valorada de plata conteniendo 10.734 mg. de la mis
ma, se le agregan 60 ml. de agua y la suficiente cantidad
de 4cido nitrico 0.1 N para llevar la solucibn al pH de—
seado. Se calienta a 6000 y se le adiciona lentamente y

con agitacién la solucibn de 8~hidroxiquinolina hasta que



-

la »recinpitacibn sea comnletz, io cual es notorio debidce
a que el liquido sobrenzdsnte adouiere un color verde-a-
marillo. Es neceszrio agregar de un 10 &« un 15 % en exce
so del re:ctivo. Se digiere el grecinitado durante 30 mi
nutos a 6000 con agitacibdn eonstante; ge filtra en un --
crisol de vidrio fritadc de poro medio y se lava varias

veces con agua fria. Se seca y se calcina a 600°c duran-
te 6 horas vara obtener la wnlata metdlica y nostericrmen

te wesarla.

RuSULTADOS:

Se hicieron 5 determinaciones de vnlata a pH de 4.0,
4.5, 5.0, 5.5 ¥ 5.75. Se encontrdé que el mayor -orcenta-
je de nlata obtenida se logrd a un nH de 5.0. A DH meno-
res fué mis cercana la determinacibn al médximo valor ob-
tenido que a pH altos. A un »H menor de 4 y a uno mayor
de 6, la precipitacibébn fué muy lenta, ademds de observar
se muy poca cantidad de precipitado.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos:

TABLA 10

Resultados de la determinacidn de plata

con 8-hidroxiquinolina, gravimétricamente

pH Plata agregada Plata precipitada % de wnlata
mng e me o preciritada
4.00 10.734 9.00 83.84
4.50 10.734 9ol 85.42
500 10,734 9.95 92.69
5450 10.734 8.79 81.88
5.75 10.734 8.84 82.35
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CONCLUSIONES:

Se encontrd que el método puede servir para determi
nar la plata, en este caso, en cantidades may@res a 10.734
mg./10 ml. Se observd como limitacidén que no deben estar
presentes elementos interfirientes que reaccionen témbién
con el reactivo precipitante; pero en el caso de que se -
encuentren, es necesario separarlos o enmascararlos.

Se decidib determinar la plata como plata metdlica
para evitar cualquier error, como pudiera ser, que al se

car el complejo los iones Ag+ puedan sufrir algin cambio.
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TEMA \

DETERMINACION GRAVIMETRICA DE ZINC
CON 8-HIDROXIQUTNOLINA

El uso de la 8-hidroxiquinolina como un reactivo pa
ra la determinacidén de zinc cuantitativamente por el mé-
todo de gsravimetria ha sido muy veriado y amolio. El zinc

b

se vrecipita vor medio de ia formacibén de un comnlejo que
lato insoluble en agua, cuya solubilidad es de 10-'6 mo--
les/litro.

Ia vrecipitacidn vpuede ser vor nrecinitacidn direc-
ta u homogénea. Se han proouesto en la literatura varias
técnicas para precipitar el zinc con 8-hidroxiquinolina a
partir de solucidn homogénea, destacando entre éstas la-
pronuesta por Orville, Jones y Louis (16), en la cual, me
diante el uso de la 8-acetoxiquinolina se nuede generar -
en el seno de la solucidn por medio de una hidrdlisis a
la 8-hidroxiquinolina. Esta precipitacidn homogénea con-
la 8-acetoxiquinolina ofrece como principales ventajas la
formacién de un precipitado con caracteristicas fisicas-
suveriores, en comparacidén con las producidas vor los mé
todos convencionales; ademds se puede separar mejor el —
zinc cuando se encuentran presentes plomo, calcio y mag-
nesio.

Otro método de precipitacidn a partir de soluciones
homogéneas es el que prononen Frisching y Brewer (17), —

que se lleva a cabo por medio de la disociacidn de un com

plejo formado entre el zinc y amoniaco a través de la vo
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latilizucidn del amoniaco dejando al catidén libre, el --
cuzl, nosteriormente puede ser comnlejocdo nor la 8-hi--
droxicuinolina. Esta técnica también ofrece como ventajizs
la formacibn de un precinitado con mejores caracteristi-—
cas fisicas. Se encontrd que el nisuel II, cobalto II y-
cobre II, los cuales forman complejos estables de amonia
co, interfieren en el anilisis de zinc, lo cual reduce —
un noco el uso del método de volatilizacidn de amonieco,
I precipitacidn directa es el wmétodo més usado n=rs
determinar ¢l zinc con 8-hidroxiquinolina. Se he estable
cido que el “mbito del PH vara una nrecinitacibén comnle-
ta se encuentra entre 4.6 y 13.4 (18). El comnlejo forma
do ofrece una coloracidn amarilla-verdoca a nartir de so
luciones de dcido acético. El complejo se puede secar a

90°%C ofreciendo una composicibn de Zn (CgHGON)2 « 1 1/2

H20 o puede ser secado & una temmeratura de 120—13000 -

con un2 composicidn de Zn (CgH ON)2 con un factor gravi-

6
métrico de 0.,1850.

Ia vrecinitacidn se nuede hacer especifica a un nE
dado, lo cuzl se logra con soluciones reguladoras de éci
do acético-acetato o soluciones de tartrato bdsico. Ia
precinitacidén a partir de soluciones de acetato a pH 5
da un precipitado nuro en la presencia de cobre, plomo,
menganeso y tierras alcalinas. Con la solucibn de tartra
to bédsico como regulador, el zinc puede ser precipitado
bastante ouro en presencia de 0.2 g. de aluminio, esta--

fio, antimonio, bismuto, cromo, fierro y vlomo y de 0,05
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g. de manganeso, niguel y cobalto. Io sclucidn regulado-
ra de acetato ofrece un error relativo menor que la solu
cibn de tartrato.

Moyer y Remington (19) han encontrado que nor el nro
cedimiento usual de precipitar zinc, éste se puede sepa—
rar del magnesio, cuando éste se encuentrz como contami—
nante, por medio de la precipitacidén a un pH de 4.6-5.5
controlado con soluciones reguladoras de &cido acético-g
cetato.

Entre las variantes que tiene la técnica directa, ce
encuentra que la solucibén de 8-hidroxiquinolina puede ser
al 2 % en solucidn alcohdlica o al 2 % en &cido acético,

usidndose mids frecuentemente en esta técnica la primera.

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Solucién patrdén de zinc: Se prepara disolviendo la -
cantidad de zinc puro deseada en &cido clorhidrico de pe
so especifico 1.19 y diluyendo a 1000 ml. con agua desti
lada.

Acetato de sodio o amonio.

Acido acético al 10 %.

Tartrato de sodio,

Hidréxido de sodio 1 N.

8-hidroxiquinolina al 2 % en solucidn alcohdlica.
PROCEDIMIENTO:
Se reporta la siguiente técnica (20) para determinar

el zine:

Las soluciones vara el anilisis se preparan al mez—
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clar 10 ml. de la solucidn patrdén conteniendo diferentes
concentraciones de zinc con 90 ml. de agua, afiadiendo 2

€. de acetato de sodio o amonio y 5 ml. de 4cido acético
el 10 %, o 5 g. de tartrato de sodio y 25 ml. de hidréxi
do de sodio 1 N para obtener el pH deseado. Ia solucidn

se calienta a 60°C y la 8-hidroxiquinolina al 2 % se a--

grega con un ligero exceso. El precivitado se digiere por
30 minutos en un bafio marfa con agitacibén. Se filtra pos
teriormente a través de un crisol de vidrio fritado de —
poro medio y se lava con 40 ml. de agua caliente y se se

ca nor 3 horas a 130°C, pesdndose mis tarde como el com-

puesto anhidro.

RESULTADOS:
A continuacibén se muestran los resultados obtenidos

con el método reportado:

TABLA 1.1

Resultados de la determinacidn de zinc con

8-hidroxiquinolina, gravimétricamente.

Zinc agregado Zinc precipitado

mge. mge

76 .98 T6.64
78.93 78.59
78.80 T8.44
77.98 T7.52
7779 TT727
53.00 52.70
51.45 51.22




TABIA

12

Resultades de la determirnscién de zinc con

8-hidroxiquinolina, eravimétricumente, a

diferentes pH. (21)
Acido Acetato Tartrato |Hidroxi Hidréry PH Lrror
Acético | de Sodio| de Sodio do de do de mg o
mle. Ee Ee Amonio Sodio
ml. ml.
10 3N o — —_— -— 2.84 No ort:.
10 3N Ou2 ——— -— - 3.10 =987
10 3N 0.4 — =g s 3,40 =2463
10 3N 0.6 —-— —-— —_—- 3.60 -1.67
10 3N 1.0 —-— -— - 4,08 -0,15
5 1N 2.0 — — i 5.16 C.01
----- - 1.0 —-—— - 6,18 0.10
————— -— 1.0 1.0 -— 9.11 0.08
————— - 2.0 — 5.0 12,956 0.05
————— —— 2.0 —-—— 20.0 13.60 0.02
CONCLUSIONES:

Se observa que el método es efectivo en la determina--

cibébn del zinc, sobre todo cuando la determinzcidn se hace -

en soluciones reguladas con A4cido acético-acetato a un pH -

de 5.16. Como en el caso de las técnicas vara otros meta——

les, cuzndo existen elementos interfirientes es necesario

eliminar éstos por medio de separaciones, o si no

jarlos mara que no interfieran,

comple-
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DATERMINACION COLORIMETRICE NE AuUMINTO
CON &-HIDRUXTJUINOLTNA

Kl uso de la &-hidroxiquinolina en ls demermirucidn
cuantitativa de aluminio, no se ha registrads solamente =&
los métodos gravimétricos, sino gue también ha sido emnleg
de en determinaciones colorimétricas, las cuales ofrecen
ventajas sobre la gravimetria como son: la sensitividad -
para poder detectar cantidades del orden de microgramos,
una mayor selectividad del método y la rapidez que ofre-
cen estos métodos. Debido a estas razones, se ha estudia
do extensivamente el usc de la 8-hidroxiauinolina en la -
determinacibn colorimétrica del aluminio. No se puede de
cir que ésta sca un reactivo esnecifico ni tamvoco selec
tivo para el aluminio, sino que por el contrario, presen
ta reacciones con otros iones metdlicos lo cuzl nuedé dar
lugar a interferencias en el método; de ahi aue sea nece
sario efectuar la sevaracidén o enmascaramiento de los io
nes vresentes antes de comenzar la determinaciodn,

las extracciones basadas en el pH y las electrdli--
sis con cétodo de mercurio son los métodos de separacidn
méds usados vmara el aluminio; la nrecipitacidn es un méto
do de senaracidn muy poco usado debido a las dificuitades
que presenta a tartir de los metales que son més bésicos
que el aluminio.

Gentry y Sherrington (22) han estudiado los clemen-

tos que interfieren en la determinacidn del aluminio »or
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este método y han encontrado aue el molibdeno, cobre, né
quel, fierro, cobalto, antimonio, manganeso pueden ser -
removidos de la solucibdn con un alto grado de electrdli-
sis con el cdtodo de mercurio. E1 titanio y el vanadio —
que también causan interferencia pueden ser removidos de
la solucidn por medio de precinitacibdn,a vartir de una -
solucidn &cida diluida,con cupferrédn.

Se ha encontrado (23) que es posible determinar 50 g.
de aluminio en presencies de 0.1 g. de berilio, manganeso,
magnesio y cromo a un pH de 5, donde estos elementos no-
reaccionan, y en voresencia de vanadio a un pH de 9. Los
acetatos, nitratos, cloruros y sulfatos no interfieren —
en esta determinacién.

Otra manera de eliminar el cobre, niquel, cobalto,
zinc, cadmio y fierro es enmascaréndolos con cianuro de
potasio, efectuando lavedos a los extractos de clorofor-
mo con esta solucibén. De esta manere, 50 x&. de 2luminie
vueden ser determinados en la presencia de 0.1 g. de los
metales antes mencionados.

Ia sevaracidn de elementos por extraccidn se puede -
aplicar al niquel, cobre y fierro, los cuales pueden ser
eliminados por medio de un ajuste de pH apropiado y ex—-
traccidn de sus 8-hidroxiquinolinatos. De esta manera, el
fierro nuede ser extrzido como oxinato a un pH de 2-2.5
sin pérdidas de aluminio (24).

Ia formacibén de 8-hidroxiquinolinato de aluminio ya
libre de interferencias, vuede dar lugar a dos procesos:

a) que el complejo se orecipite y luego sea extraido; o

b) que la extraccidn se haga directamente al agreger el-



- 85 -

reactive complejante ya disuelto en un disolvente apropia
do. Bn general, el 8-hidroxiquinolinato de aluminio, como
otros complejos metdlicos ligeramente solubles, puede ser
extrafdo mis fécilmente si es precipitado antes de que la
extraccibn sea hecha.

Ja extraccibn del complejo depende fundementalmente
del pH @l cual se efectlle. Se ha encontrado que la extrac
cibén es completa en un 4mbito de 4.3 a 4.6 (25), aunque
Gentry y Sherrington (26) dan un pH de extraccibn comple
ta entre 4.5 a 11.5, exceptuando el &4mbito comprendido -
entre 6.5 y 8 donde una extraccidn incompleta se reporta
debido a la formacidén de hidréxido de aluminio antes de-
que éste pueda reaccionar con la 8-hidroxiquinoline en —
cloroformo. También Margerum, Sprain y Banks (27), repor
tan un 4mbito de pH de 4.7 a 5.0 para la extraccibn com-
pleta.

Debido a estas discordancias, Wiberley y Bicsett (28)
han propuesto un método para determinar el aluminio, el
cval se basa en la formacidn primeramente del 8-hidroxi-
quinolinato de aluminio seguida de un ajusie del pH y pos
teriormente la extraccién del complejo con cloroformo. Es
te procedimiento permite extender el 4mbito de extraccibn
permigsible como también una extraccidn completa puede ser
obtenida a cualquier pH al cual el quelato sea normalmen-
te insoluble en la solucibén acuosa. Se encontrd que las -
extracciones fueron completas en un 4mbito de pH de 4.9 a
9.4. Estos resultados concuerdan con los reportados por -
Goto (29) para la precipitacibén completa del 8—hidroxiqui

nolinato de aluminio. Seguida a la extraccién se procede
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a Ia determinacibn colorimétrica.

Se observa que el 6-hidroxiauinolinsto de aluminio
tiene una absorcibén mixima a 390 nm. en solucién de clo-
roformo. Ia 8-hidroxiquinolina disuelta en cloroformo a
pesar de parecer casi incolora ofrece una absorcidén mixi
ma de 370 ruwe Yo cual no ofrece ninguna interferencia --
con el método.

Las soluciones reguladoras de acetato que son las —
méis usadas en la determinacidn de aluminio, pueden nrovo
car un desnlazamiento de la absorcidén. Se observa que --
cuando una solucidn al 1 % de 8-hidroxiguinolina en clo-
roformo se agita con una solucibdn 1 M de acetato de amo-
nio-dcido acético como reguladora. algo del 4dcido acéti-
co pasa a la fase orgdnica lo cual causa una ligera ioni
zacién de la 8-hidroxiquinolina, lo que da un voco de ab
sorcidn mids o menos fuerte a una longitud de onda de 372
nme

Si el 4cido acético no se elimina en 1la fase orgini
ca, es conveniente medir la absorcibén del 8-hidroxiquino
linato de aluminio en cloroformo a 395 nm. en lugar de —
390 nm. para poder disminuir el error lo mis vnosible. Ia
interferencia vuede eliminarse al lavar los extractos de
cloroformo con agua.

Debido a aue existe alguna nérdida de la 8-hidroxi-
quinolina de la fase orgdnica por su ligera solubilidad
en agua, se podria esperar que esto afectard a la absor—
‘cidén en la fase orgdnica, pero se ha encontrado que un

10 % de vérdida en el reactivo afectard la absorcibn en

tan solo 0.006 unidades.
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5e recomienda la técnica reportada nor Wiberley y B2
ssett para determinar el aluminio con este reactivo debi-
do al amplio 4mbito de pH en nue las extracciones son com

vletas.

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

" Solucibén A, 8-hidroxiquinolina al 2 % disuelta en

TN

cido acético J N: Disolver 20 g. de 8-hidrcxiquinolina
en un litro de dcido acético 1 N (60 ml. de A4cido acéti-
co glacial diluidos a un litro).

Solucidn B, solucidn reguladora: Se disuelven 200 g.
de acetato de amonio Q.P, y 70 ml. de hidrbéxido de amo--
nio concentrado (aproximadamente 15 M) en un volumen to-
tal de un litro.

Solucidén C, solucidén patrén de aluminio: Se pesan

13.9 g. de reactivo Al (N03)3 *9 H20 0 17.6 g, de —--

A12 (304)3 . K2304 e 24 H20 , se disuelven en agua y se
completa el voluﬁen a un litro (la solucidn deberd conte
ner 1.00 mg. de aluminio por ml.).

Solucién D. Se pipetean 20 ml. de la solucidn ante-
rior y se diluyen a 500 ml. en un matraz volumétrico con
agua destilada. Esta solucibn contiene ahora 0,040 mg. —
de aluminio por ml.

Cloroformo grado reactivo.

Esvectrofotdmetro y celdas de un cm,

PROCEDIMIENTO:
Longitud de onda: Soluciones conteniendo 2 ml. de la

solucién A, 2 ml. de la solucién reguladora B, y 0, 1, 2
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ﬁl. de la solucidn D correspondientes a 0, 40 y 80 yg. de
~aluminio respectivamente, son extraidas con cloroformo 3

veces, se refinen los extractos y se llevan a un volumen -

de 50 ml. con cloroformo. La absorbancia se mide en un —

Admbito de 360 a 430 nm. Los datos se dan en la tabla 13 y
se observan en la figura 3.

PH de extraccidn: Soluciones conteniendo 4.00 ml. de
la solucién de aluminio (solucidn D) en 50 ml. de agua =—
‘son tratadas con 10 ml. de una solucidn reguladora (30.0 g.
de acetato de amonio y 30 ml. de dcido acético glacial —
en 650 ml. de agua), 2 ml. de 8-hidroxiquinolina al 2 %
(solucibén A), y suficiente hidrdéxido de amonio o &cido a
cético para obtener el pH deseado. Se hacen 3 extraccio-
nes con 10-15 ml. de cloroformo cada una, los extractos-
de cloroformo se juntan y se llevan a un volumen total de
50 ml. La absorcidn se determina a 390 nm.

Curva de calibracién: Muestraé de la solucidn patrdn
conteniendo 0, 40, 80, 120 y 160 4g. de aluminio son tra
tadas cada una con 2 ml. de la solucidén A y 2 ml, de la -
solucidén reguladora B, se llevan a un volumen total de a
proximadamente 60 ml. con agua destilada y se extraen en
un embudo de separacidén con 3 porciones de cloroformo de
15 ml. cada una. Los extractos se juntan, se filtran y se
llevan a un volumen total de 50 ml. con cloroformo. La —

absorcidon es medida a 390 nm.
RESULTADOS:
Se encontré que por el método revortado, la Ley de

Lambert y Beer se sigue en un émbito de 0-200 )g./50 ml.

de cloroformo. Pudiéndose ampliar este 4mbito sin des-—-
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viaciones h:ista 1000 #g./50 mi. de cleroformo, como lo re
vorta Moeller (30).

El nHl para la extraccidér comvuleta fué mejor entre
4.9 y 5.9 donde hzy vreeas interferencias, pero nuede ser
ampliado hasta un nH de 3.4. »

Los resultados cbtenidos se muestran en las siguien
tes tablas y figuras:

TABLA 13

Absortancia contra longitud de ond:i del

8-hidroxiquinolinato de aluminio.

L.ongitud de onda Absortancia

nme.

0 1 =me——
365 0.650
370 0,450
375 0.430
380 0.420
335 0.430
390 0,440
395 04435
400 0.430
405 0.400
410 0.370
415 0.325
420 0.280
425 0,210
430 0.200
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TABIA 14

Efecto del pH en la extraccibén del metal

Absorbancia

3
s}

0.098
0.360
0.730
0.840
0.841
0.839
0.840
0.840
0.850
0.870
0.870
0.870

W OO-J~30 AN D
ooV oOuUOoOWMOWM oW

TABLA 15

Concentracidén de aluminio contra absorbancia

Concentracibn Absorbancia
g+ de AL/50 ml. CHCl3

0 0.000

20 0.098

40 0.200

60 0.300

80 0.400
100 0.495
120 0.600
140 0.700

160 0.800
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FIGURA 3

Abso{bancia contra longitud de onda del
8-hidroxiquinolinato de aluminio.

80 yg./50 ml. CH013
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PIGURA 5

Concentracidn de aluminio contra

absorbancia

Absorbancia
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CONCLUSIONFES:

El método reportado puede tener imnortantes anlica-—
ciones en la determinacidn del »luminio debido a su exac
titud y su sensibilidad, ademAs de noder trabajar en un
amplio &mbito de pH lo cuval puede favorecer las sepera--
ciones de elementos por medio de extracciones selectivas.

También se recomienda el método nor sencillo, =zde--
mis de noder disvoner fécilmente de los reactivos y ana-

ratos.
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TEMA  VIX

DETERMINACION COLORIMETRICA DE COERE
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Aunque el uso de la 8-hidroxiquinolins se ha inves-
tigado y aplicado en la determinacidn gravimétrica de va
rios metales, no se ha logrado aplicarlo con la misma in
tensidad en la determinacidn colorimétrica de los mismos.
Esto se debe sin lugar a duda a lo indirecto y complica—
dos que son estos métodos en comparacién a los gravimétri
cos. Sin embargo, estos métodos pueden aplicarse para de
terminar los mismos metales que se determinan gravimétri
camente usando cantidades mfis vequefias de muestra debido
a la mayor sensibilidad del método.

Ia principal dificultad en la determinacidn colori—
métrica es bdsicamente la extraccidn que se debe realizar,
ya sea del precipitado formado o directamente de la solu
cidén cuando no se forma precipitado. Estos problemes au-—
mentan cuando la solucidn que contiene lu muestre que se
va a analizar estéd contaminada con iones que se comple--—
jan con el mismo agente precipitante. Si a esto se agre-
ga que los iones contaminan al problema durante la extrac
cibn, la determinacidn se complica mis. Por lo expuesto
anteriormente, es necesario que en el anAlisis colorimé—
trico y en varticular el de cationes complejados con 8--
hidroxiquinolina se realice con muestras que contengan im

purezas que no interfieran en la determinacién del elemen

to deseado.
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Aplicado lo anterior, entre los elementos que mAs se
encuentran en minerales, aleaciones y o%ros comnuestos de
cobre y que causan interferencias en la determinacibn del
mismo por este método usando la S-hidroxiaquinolina, estén:
fierro, cobalto, niquel, bismuto, aluminio y silicatos.
Cada uno de estos elementos o varios a la vez, se nueden
separar del cobre ya sea por métodos electroliticos o --
por medio de la formacidn de compuestos insolubles (31) -
con rezctivos como dcidos e hidréxidos u otros. Otra for
ma de eliminar las interferencias es usando agentes en--
mascarantes, secuestrantes y por medio del control del pH.

Ia forma nrincipal en que interfieren algunas impu-—
rezas es nroduciendo complejos coloridos con la 8-hidro-—
xiquinolina, los que si durante la extraccién no se pue-
den separar del elemento que se va a determinar, pueden
influir vara que se obtengan errores positivos o negati-—
vos en la determinacidn.

En aquellos casos en que un metal se puede extraer
por comvleto a un pH menor que un segundo metal, se pue-
den hacer determinaciones de los dos metzles sin interfe
rirse. Asi, en la literatura (32) se han revoriado los —
intervalos de pH en que algunos metales precipitan y son
los sipuientes: fierro, 1.5-1.9; cobre, 1.7-7.0; bismuto,
2.2-5.2; aluminio, de 2.6 en adelante; niquel, de 2.6 en
adelante y el cobalte de 3.3 en sdelante. De los valores
anteriores se puede ver que puede determinarse cobre en

aresencia de cobalto, aluminio y niauel o también se vue

de determinar el cobre en muestrzs que inicialmente con-

tienen cadmio, zinc, o ambos, si las 2 determinaciones -
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se hacen 2 un pH de 2.7 puesto que con este valor se lo-
gre uns precipitacibn y extraccidn completa del cobre, en
cambio, las interferencias a ese pH no precinitan y solo
son extraidas a pH mayores que el de su precipitacién.

Para lograr una disolucidn y extracciébn total del —
complejo en la fase orgénica, es necesario contar con un
disolvente orgénico y condiciones adecusdas. Ambas cosas
se han logrado determinar para la extraccibn del 8-hidro
xiquinolinato de cobre. Entre los disolventes que se u--
san para extraer todo el complejo en el intervalo de nH
de 2,.,7-12, estdn el benceno, el xileno, el tolueno y el
cloroformo. Con este Gltimo.es necesario hacer dos extrac
ciones pero es el disolvente més adecuado.

Ia extraccidn de los derivados metélicos de la 8-hi
droxiquinolina y su precipitacibn de soluciones acuosas,
parece que en algunos casos estidn intimamente relaciona-—
das con la precipitacidn del hidrdxido. Sin embargo, en
la tabla 17, se puede ver por los resultados obtenidos -
que los fendmenos antes mencionrdos no afectan a la de--
terminacibén del cobre porque la formacibén del complejo y
su extraccibn se lleva a cabo 2 pH menores que el pH de
formacidén del hidréxido; en cambio, si afecta en la deter
minacibén de otros elementos tales como fierro, indio, alu
minio, etc. (33).

Stary (34) al encontrar que en la ausencia de agen—
tes enmascarantes en la fase acuosa, la distribucibn del

equilibrio de muchos 8-hidroxiquinolinatos metdlicos se -

establece en pocos minutos, concluye que los enmascaran—

tes también llegan a interferir en las determinaciones co
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lorimétricas.

Moeller al estudiar la posibilidad de determinar el
cobre con este método, necesité determinar las longitu--
des de onda en donde se lleva a cabo la mayor absorban--
cia. Por los resultados que se dan en la figura 6 y en -
la tabla 16 se observa que la longitud de onda de mayor
absorbancia es a 410 nm.

. Débido a que la extraccién de los iones metdlicos a
nartir de soluciones acuosas en forma de derivados de 1la
8-hidroxiquinolina devende del pH, Moeller vid la necesi
dad de determinar los pH éptimos de extraccibdn, para lo
que siguid el siguiente proceso: usd soluciones de nitra
tos, sulfatos o cloruros del metal que en 25 ml. tuvie——
ran una cantidad eguivalente a 20 mg. de cobre/litro de
cloroformo, el pH lo ajustd sin.interferencias con solu-
ciones 0,1 N de dcido sulflirico o acetato de sodio, des-
pués hizo 4 extracciones cada una con 5 ml. de una solu—
cién de 8-hidroxiquinolina en cloroformo 0.01 M. Los ex-
tractos después de combinarlos y dilufirlos a 50 ml. los
examind a la longitud de onda apropiada (410 nm.) en un
espectrofotébmetro. E1 porciento de cobre extraido se de-—
termind con ayuda de la figura 8 en donde se grafica la
absorbancia contra concentracibn.

Ia determinacién del cobre por este método consiste
bdsicamente en lo siguiente: se selecciona una muestra —
que contenga las cantidades adecuadas del elemento que —
se va a determinar, de preferencia que esté lo mis puro

nosible, En seguida se trata de una manera adecuada para

eliminar o enmasearar las interferencias, a continuacion
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se lleva la solucibén al nH bntimo de nrecicitacibdn cue -

nor lo general también lo =25 vera 1ln extraccibn. Desvués

se procede a agregar el agente comnlejante y el disolven
te orgdnico, se agiia la solucién result:nle y se hacen-
las extracciones necesarias. Luego se combinan los extrec
tos, se diluyen o concentran rara lievar 21 volumen de--

seado la solucidn coloride resultante y se determina la-
absorbancia. Con la ayuda de la curva estédndar de cz2libra
cibdn, se determina la concentracidn del elemento en la S0
lucidn. Tl cobre al reaccionar con la 8-hidroxiguinrolina

produce un complejo de color amarillo, y en funcidn de es
te color se determina la concentracidn de cobre.

Otras determinaciones de colre con la 8S-hidroxigqui-
nolina usando los métodos colorimétricos se han renorta-
do, en ellas se introducen variaciones entre las que d:s
tacan los disolventes usados (35), (30), (37). Los resul
tados guc se obtienen en estas determinaciones no se re-
portan nor completo, vero si se puede ver que las madximas
absorbancias siguen observAndose a 410 nm. y los mejores
pH de extraccidédn son los mismos cuando se us? cloroformo
como disolvente mwaa la extrcceibn, oue cuando se usa éci
do clorhidrico-piririna-agua o naftaleno fundido en la —
misma «

Se revorta el siguiente método para la determinacidn

del cotre:

PARTE ZXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Cobre: Se prepara una solucién de sulfato de cobre -
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de concentracidn 0,500 mg./ml.
8-hidroxiquinolina: Se prepara una solucidn de este
reactivo en cloroformo con una concentracién 0.01 M.
Acido sulfhrico 0.1 N.
Hidrbéxido de amonio.

Espectrofotdémetro y medidor de pHe

PROCEDIMIENTO:

A Se toma una muestra que contenga anroximadamente el
equivalente de 5-20 mg. de metal/litro de cloroformo. Si
la muestra contiene fierro o aluminio, se hace alcalina
la solucidn empleando hidrdxido de amonio 1l:1 y se calien
ta hasta ebullicibém para coagular, después se filtra y —
se lava sobre un papel filtro con una solucidn de hidré—
xido de amonio 1:15; se calienta hasta que el lavado no
revele el color del cobre. Si la cantidad de precipitado
es considerable, se vuelve a disolver y se reprecipita.
Se concentra o diluye la solucidn a 25 mle y finalmente -
se enfria y se agrega dcido sulffirico 0.1 N hasta que la
solucidn esté a un pH de 4.0, se transvasa a un embudo —
de separacidn y se extrae con 5 ml. de una solucidén 0,01 M
de 8-hidroxiquinolina en cloroformo, se agita la solucidn
vigorosamente durante 2 minutos, se deja reposar un minu-
to y se agita durante otros dos minutos. Se deja reposar
la solucibén hasta que se separen las 2 fases, se hace la
extraccibén y se repite la operacidn otras 3 veces para —
completar 4 extracciones. Se mezclan los 4 extractos, se

diluyen con cloroformo a 50 o 100 ml. dependiendo del co
lor obtenido, se deja escurrir la solucidn cuidadosamen-

te a través de un pedazo de algoddén humedecido con cloro
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formo y colocado en el cuello de un embudo. Con esta so-
lucion se llenan las celdas, se colocan en el esvectrofo
tébmetro y se lee a 410 nm.

Se construye una curva de calibracidén nor el mismo
método con cantidades conccidas de cobre, graficando la -
absorbancia obtenida a cada concentracidn a una longitud

de 410, contra los mg. de cobre/litro de cloroformo.

RESULTADOS:

Del experimento y del estudio realizado sobre los mé
todos colorimétricos para la determinacidn de cobre en —
forma de 8-hidroxiquinolinato, se obtienen los siguien-
tes resultados:

Ia extraccidn del cobre se lleva a cabo completamen
te en todos los valores de vH en el intervalo de 2.7-7.

A 410 nm. la solucidén amarilla de cloroformo obedece la
Ley de Beer hasta una concentracidn de sproximadamente

15 mg. de cobre/litro de cloroformo, llegando a observar
se desviaciones a mayores concentraciones. Se comprueba
(38) la nosibilidad y exactitud de las determinaciones de
pecuefias cantidades de cobre en presencia de por lo me--
nos 40 veces mds la cantidad de cadmio y zinc, cuando se
traba jan con soluciones que contienen 10 mg. de cobre/li
tro de cloroformo y la extraccidn se hace a un pH de 4.0.
La vresencia de estos iones no afecta la absorbancia cuan
do se encuentran en la cantidad mencionada anteriormente.

A continuacibn se muestran los datos de la determina

cidn de cobre:
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TABIA 16

Absorbancia contra longitud de onda del

8-hidroxiquinolinato de cobre

Longitud de onda Absorbancia
nme
370 0.9031
390 1.1221
410 1.4884
430 1.3010
450 0.5611
470 0.2442
490 0.0600
510 0.0320
530 0.0270
550 0.0223
570 0.0205
590 0.0177
610 0.0159
630 0.0132
650 0.0088
670 0.0132
T00 0.0360
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TABLA 17

Efecto del pH en la extraccidn del metal

% de metal extraido

k=)
=

0
18
32
42

100
100
100
100
100
100

e o o e o o o o
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TABLA 18

Concentracibédn de cobre contra absorbancia

Concentracibn Absorbancia
Mg. de Cu/l. CH013
0.0 0.0000
2.5 0.2309
5.0 0.4434
7.5 0.6504
10.0 0.8539
15.0 1.2309
17.5 1.3701

20.0 1.4774
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FIGURA 6

Absorbancia contra longitud de onda del
8-hidroxiquinolinato de cobre

10 mg./1. CH013
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FIGURA 7

Efecto del pH en la extraccidn del
8-hidroxiquinolinato de cobre

10 mg./l. CHCL
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FIGURA 8

Concentracion de cobre contra

absorbancia
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CONCLUSIONES:
Ia determinacidn del cobre por este método es fécil
y efective. Presenta como ventajas el amnlio 4mbito de
pH en el cual el cobre puede ser extraido, lo cual puede
servir pera separar interferencias orecinitdndolas o ex— -
trayéndolas 2 un pH en el cue el cobre no sea afectado.
Se otserva la sensibilidad del método la cual llega

hasta avroximadamente 15 mg. de cobre/l. de cloroformo.
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TEMA VIII

DETERMINACION COLORIWKTRIC: DE NIQUEL
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

la determinacidén del niquel por este métodeo con la
€-hidroxinuinolina, no ha tenido gran anlicacién al igusl
que los métodos gravimétricos, debido princivalmente 3l - N
amplio uso aque se ha hLecho .de la dimetilglioxima nara es
tos orondésitos. Como ya se menciornd antericrmente, el uso
de la 8-hidroxigquinolina ofrece como desventaja su voca -
selectividad comparada con la de la dimetilglioxima, aue
es bastante alta. Debido a esto, el uso de la d-hidroxi-
quinolina implica la separacidén de los iones metdlicos in
terfirientes con el método, lo que implica un trabajo ex
tra en la determinacidn.

AGn asi, se ha reportado en la literatura usos del -
reactivo en la determinacidn del nicuel por este método
(39).

Ia sevaracidén de los elementos interfirientes se --
npuede llevar a cabo por varios caminos, entre los que se
encuentran: la sevaracibdn por extracciones de los metales
por medio de sus 8-hidroxiquinolinatos a un nH diferente
al pH de extraccidn del niquel. De esta manera, se nuede
separar fierro a un pH de 2.5; tungsteno extrayéndolo a
un pH de 4; vanadio a un pH de 3. Cuando hay cobre presen

te se le puede eliminar por la adicidn de tiourea; el fie

rro también es eliminado con 4dcido ortofosféricos

Ia extraccidn comvpleta del 8-hidroxiquinolinato de -



- 109 -

nfquel se ha reportado que se lleva a cabo en un &mbito
de pH de €.7-9.8 (40).

Ia determinacidn del niquel por este método puede —
ser llevada a cabo por dos caminos bdsicos que son: a) -
puede ser hecha primero la precipitacidén y después hacer
las extracciones con el disolvente; o b) pueden hacerse -
las extracciones directamente con soluciones de la 8-hi-

.droxiquinoline disuelta en cloroformo y posteriormente de
terminar la absorbancia. Como se dijo anteriormente, en
el caso del aluminio, el complejo nfiquel puede ser mis —
fédcilmente extrafido si se precipita primero.

Mukhedkar y Desphande (41) han reportado una deter-
minacibén de niquel con la 8-hidroxiquinolina cuando éste
se encuentra con cobalto. EL método se basa en la diferen
cia de espectros de absorcibén que presentan el 8—hidroxi
quinolinato de niquel y el de cobalto en &cido clorhidri
co 1 N acetona como disolvente, en donde el cobalto pre-
senta dos miximos de absorcidén a 365 y 700 nm., y el ni-
quel solo presenta un médximo a 365 nm. Este hecho sirve
para simplificar el sistema de ecuaciones simulténeas --
por medio de las cuales se determina la concentracidn.

Si se hiciera la determinacién en un disolvente como clo
roformo, el cobalto solo presentaria una absorbancia mi-
xima a 365 nm. lo cual dificulta el método.

Se propone este método parz determinar el niquel por
tener como ventajas su absorcidén mixima a 365 nm., lo que

le da un poco de especificidad, ademis de poder determi-—

nar el nfquel en presencia de cantidades iguales de cobal

to y no ser necesarias las extracciones que se requieren
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para el método tradicional lo cual simplifica un poco el
método.

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Solucibén patrén de niquel: Concentracibdn de 30-500
J&. de niquel/10 ml.

Solucibén patrén de cobalto: Concentracidn de 30-500
NMg. de cobalto/10 ml.

8-iidrexiquinclinas Ia 8-hidroxiquinolina fué cris-
talizada a2 partir de una mezcla al 20 % de alcohol-agua
y secada al vacio (p.f. 73°C). Se prepara con este reac-
tivo una solucidn alcohblica a2l 4 %.

Solucidn reguladora borax-hidrbéxido de sodio de pH
9.5.

Acido clorhidrico 1 N -acetona: Se prepara el disol
vente al diluir 133.3 ml. de dcido clorhfdrico doblemen-
te destilado (7.5 N) a2 un litro usando acetona pura.

Espectrofotbémetro y medidor de pH.

PROCEDIMIENTO:

Una alicuota de la muestra conteniendo aproximadamen
te de 30 a SOOJﬂg. de cobalto y niquel, se lleva a un tu
bo de centrifugacibn de 50 ml. y se le agregan 5 ml, de -
la solucibn reguladora de pH 9.5. Pogteriormente se agre
ga una solucibn alcohblica de 8-hidroxiquinolina al 4 %
en exceso, para efectuar la precipitacidén completa de los

metales. El precipitado se digiere a 60°C por 30 minutos

y se centrifuga. El exceso del reactivo se elimina por la

vados sucesivos del precipitado con la solucibn regulado
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.ra:de pH 9.5. El preéipitado se lava finalmente con agua

destilada, se seca en una estufa a llO°C y se disuelve -
. posteriormente en 4cido clorhidrico 1 N-acetona y el vo-
lumen se lleva a 25 ml. en un matraz volumétrico. Las ab
sorbancias se miden a 365 nm. y 700 nm., usando el disol-
vente como referencia.

La absortividad molar del niquel a 365 nm. es igual

-a 3228; la del cobelto 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 y Beer hasta aproximadamente 20 par
tes por millén, donde comienza una desviacibn que puede -
afectar al método.

A continuacibn se presentan los resultados del méio
do reportado:

TABLA 19

Absorbancia contra longitud de onda del
8~hidroxiquinolinato de niquel en 4cido

clorhfdrico 1 N-acetona

Longitud de onda Absorbancia

nm.

340 0.485
360 0.740
365 0.760
380 0.740
400 0.380
420 0,120
440 0.035
460 0,010
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TABLA 20
Anflisis de muestras con 8-hidroxiquinolina

usando como disolvente 4cido clorhidrico

1l N-acetona

Co, Mg./10 ml. Ni, #./10 ml.
Muestra | Agregado Encontrado Agregado Encontrado
I 17.6 16.4 - 10.4 10.2
11 44.0 44 .5 10.4 10.2
I11 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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 PIGURA 9

'Abaorbahcia contra longitud de onda del

8-hidroxiquinolinato de nfquel en &ci

‘do clorhidrico 1 N-acetona
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CONCLUSICNES:
Aunque el método general para anzlizar el niquel con

8-hidroxiquinolina vor esta técnica ofrece la desventaja
de falta de selectividad, aplicando el método propuesto-
por Mukhedkar se logran buenos resultados cuando se en--—
cuentra cobalto presente, ademis de eliminar por esta tég
nica ;as extracciones que comunmente se realizan por otros

métodos.
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TEMA IX

DETERMINACION COLORIMETRICA DE PLATA
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Ia determinaci6én de plata por este método con 8-hi
droxiquinolina se basa en la formacidn del compuesto que
lato 8-hidroxiquinolinato de plata y en la determinacidn
de la absorcidén de un rayo de luz por dicho complejo. Ia
determinacién se estudid en las regiones ultravioleta y
visible del espectro.

Stary (42), ha reportado que el idn Ag+l formador —
del compuesto quelato con 8-hidroxiquinolina sufre una re
duccién a Ago en la determinacibn colorimétrica, lo cual
impide el uso de este método. Basindonos en este hecho,

y debido a que la determinacidn se realizd en medio dci-
do, se agregd Acido nitrico 0.1 N, el cual girve para que
los iones Ag+1 que son reducidos a Ago vuelvan a ser oxi-
dados a su estado normal, ademids de que el Acido nitrico

permite mantener los iones Ag+1 en este estado de oxida-—
cibén, ya que se ha reportado (43) que en el 8-hidroxiqui-
nolinato de plata, los iones plata pueden tener varios eg
tados de oxidacién (+1 a +2) dependiendo del medio en que
se trabaje, ademis de que los estados de oxidacidén supe--
riores a +1 son muy inestables en medios acuosos (44) y

solo pueden ser obtenidos con oxidantes muy fuertes como

son 4cido perclérico, persulfato de sodio u ozono (45).

El ecomplejo de 8-hidroxiquinolinato de plata formado
a las concentraciones de trabajo para este método (0-40
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P.p.m.) resultd ser soluble en agua, lo cual nos peraite
éfectuar su determinacidn en este medio, pudiendo efec—-
tuar asi la oxidacién de la plata metdlica con Acido ni-
trico, ademis de no ser necesarias las extracciones del
complejo coun un disolvente orgénico.

Se observd que las absorciones del complejo son muy
bajas en la regidén visible del espectro. Por esta razbn
ge decidibé trabajar en la regién ultravioleta del espec—
tro electromagnético. _

A continuacibén se reporta un método viable para de-
terminar la plata colorimétricamente con 8-hidroxiquino-

lina.

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Solucién A, 2 % de 8-hidroxiquinolina en Acido acé-
tico 1 N: Disolver 20 g. de 8-hidroxiquinolina grado reac
tivo en un litro de 4cido acético 1 N (60 ml. de 4cido a
cético glacial dilufidos a un litro).

Solucibén B, dcido nitrico 0.1 N: Se miden 7.0 ml. de
Adcido nitrico de peso especifico 1.42 y se diluyen a un-
.litro con agua destilada.

Solucidén C, solucidn patrbén de plata: Se pesan 1.6989
g. de nitrato de plata grado reactivo, se disuelven con
agua destilada y se llevan a un volumen total de un litro.
Se valora por mediv de una titulacibébn a una solucibdn de
cloruro de sodio de normalidad 0.01 N (46). La solucidén-
de nitrato de plata contiene 1.,0611 g, de plata/l.

Solucibébn D: Se pipetean 10 ml. de la solucibn ante—
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rior a un matraz aforado de 100 ml. y se llevan a la mar
ca con agua destilada. Esta solucibn contiene ahora --—--
0.10611 mg. de plata/ml.

Espectrofotémetro. Celdas de un cm.

Medidor de pH con electrodos de calomel y vidrio.

PROCEDIMIENTO:

Espectro de absorcibén del 8-hidroxiquinolinato de —
plata: En un matraz aforado de 100 ml. se ponen 10 ml. de
la solucidn D, se le agregan 2 ml. de la solucibébn A y 2
ml. de la solucibén B. Se agita un minuto y se 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 blan
co de 2 ml. de la solucidn A y 2 ml. de la solucidn B di-
lufdos a 100 ml.

Espectro de absorcibén de la 8-hidroxiquinolina: En
un matraz aforado de 100 ml. se ponen 2 ml. de la solu--—
cién A y 2 ml. de la solucibén B. Se agita y se lleva a la
marca con agua destilada y se lee la absorbancia desde —
170 nm. hasta 370 nm. contra un blanco de 2 ml. de la so-
lucibén B diluidos a 100 ml.

Efecto del pH en la absorbancia: En un vaso de pre—
cipitado se ponen 10 ml. de la solucién D y 2 ml. de la
~solucibn A, y con &cido nitrico 0.1 N se obtiene el pH —
deseado, %e lleva la solucifn a 100 ml. y se lee a 270 nm.

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



- 118 -

la solucién A y 2 ml. de la solucidén B diluidos a 100 ml.

RESULTADOS:

Se observd que la determinacibn en fase acuosa rinde
me jores resultados que la llevada a cabo en fase clorofér
mica. Esto puede ser debido al control de oxidacibén de la
plata metdlica con el 4cido nitrico, lo cual =n2.-puede ser
efectuado en fase clorofdérmica. Ademds se observd que la
absorbancia aumentd notablemente cuando las determinacio-
nes se hicieron con Acido nfitrico 0.1 N que cuando fueron
hechas con solucibn reguladora de pH de acetato-écido acé
tico.

Las abgorbancias obtenidas fueron bastante bajas, pe
ro fueron un poco mejores que las obtenidas en la regibn
visible, las que son casi imperceptibles. ILa absorbancia
puede ser amplificada por un método llamado "de baja ab—
sorbancia", el cual se aplica cuando se tenga un espectro
fotbémetro con circuito compensador de corriente oscura,
tomando en cuenta que esta técnica no sigue la Ley de Iam
bert y Beer (47). En este caso no fué posible aplicar es
ta técnica por no contar con dicho aparato.

Se observd que la absorbancia del complejo aumenta
conforme pasa el tiempo, permaneciendo estable aproxima-—
damente después de una hora de preparadas las soluciones,
por lo que se recomienda esperar este tiempo antes de to
mar la lectura.

En la figura 13 se observa que en la determinacibn
en ultravioleta del 8-hidroxiquinolinato de plata, la ILey
de Lambert y Beer se sigue hasta aproximadamente 25 p.pem.

gsufriendo una desviacidn después de esta concentracibn.
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El pH bptimo para la determinacibébn en fase acuosa se en—

contrd que .fué 'on-el Ambito de 2.5-4.0
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FIGURA 10

Absorbancia contra longitud de onda del
8-hidroxiguinolinato de plata
10.61 mg./1.

Absorbancia

0.05

0.04

0.02

0,01

0.00

$
/

V|

170

210 250 290 330 370
Longitud de onda nm.



- 1) -

PIGURA 11

la 8-hidroxiquinolina

Absorbancia contra longitud de onda de

Absorbancia

1.80

1.40 /)

1.00 . / i

0.60 [ N

T | A M
WEEL RN
7 200 240 280 320 360

Longitud de onda nm.



- 122 -

FIGURA 12

Efecto del pH en la absorcién del
8-hidroxiquinolinato de plata
10.61 mg./1.
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FPIGURA 13

Concentracibn de plata contra

absorbancia
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CONCLUSIONES:

Ia determinacibn de plata por este método presenta
como inconvenientes la baja absorcién del quelato, lo -
que puede causar errores, ademds del tiempo que es nébg
sario que transcurra para poder deterwinar las lecturas.
Por lo demds, el problema de la reduccidén de los iones
Ag+1 a Ago parece que con el 4cido nitrico como agente
oxidante queda resuelto. Creemos que por todas estas ra
zones, existen mejores métodns para determinar la plata

con este tipo de andlisis.
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TEMA X

DETERMINACION COLORIMETRICA DE ZINC
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Los mejores métodos conocidos para la determinacién
de zinc colorimétricamente son los que usan la ditizona
como el reactivo formador de color. Sin embargo, la 8—hi
droxiquinolina también ha sido estudiada en la determina
cidn de este metal.

Para la determinacidn de zinc, la muestra debe estar
considerablemente pura y las iﬁpurezas que contenga no -
deben interferir en la determinacidn. Entre los agentes
principales que interfieren se encuentran el fierro, co-
bre, vanadio, aluminio, plomo, galioc, titanio, caldio, -
magnesio y manganeso.

La forma mAs importante en que interfieren los ele-—
mentos mencionados es que reaccionan ccn la 8-hidroxiqui
nolina para producir un compuesto colorido que puede au~-
mentar o disminuir la intensidad producida por la solu--
cibn del 8-hidroxiquinolinato de zinc, lo que ccasionard
que las lecturas de absorbancia no sean proporcionales a
la concentracidn de zinc.

Para eliminar o disminuir las interferencias se pue
den seguir dos caminos: l.- antes de complejar a la mues
tra que contenga el zinc, se deben eliminar los elemen—-
tos que interfieren; o 2.~ cuando el zinc ya estd com—-—-

plejado, se pueden eliminar o reducir las interferencias

ya sea enmascardndolas, controlando la extraccidn del com
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plejo de zinc por medio del pH o por la seleccidn de la
longitud de onda mds apropiada. 7

La primera forma de eliminar o disminuir interferen
cias consiste en separar impurezas de la muestra, trans-
formindolas en compuestos que se puedan separar por las
técnicas mis adecuadas. Por ejemplo: el fierro y el alu-
minio se pueden separar del zinc por electrblisis.

En algunas publicaciones (48), (49), se dan los pro
cedimientos a seguif para preparar muestras de zinc par-
tiendo de materiales de diferente naturaleza (minerales,
aleaciones, materia orgdnica, agua, alimentos, etc.).

Por ejemplo: la separacibn de zinc en forma de sulfuro en
solucibén amoniacal se efect@ia fdcilmente, y si estdn pre
sentes tartratos o citratos se eliminan interferencias -
de fierro, aluminio, titanio; en cambio, el manganeso, -
niquel y cobalto no se separan debido a que también pre-
cipitan en forma de sulfuros. .

Ia precipitacién de trazas de zinc cuando se hace en
forma de sulfuro en medio 4cido débil, no procede en la-
forma 6ptima que tiene lugar en el anilisis ordinario, -
puesto que se obtiene una precipitacidn incompleta de =—-
ginc. Ia precipitacién se puede llevar a cabo en una for
ma completa usando las mismas condiciones, solamente con
agregar un colector(colector es una sustancia quimica que
ayuda a la separacidén de minerales alterando la tensibén-
superficial de las moléculas en las que se deposita, ejem
plo, flotacidn). Los principales colectores de sulfuro’de

zinc son el cobre y el sulfuro de mercurio. Con el prime

ro bastan 0.5 mg. de cobre para depositar zinc en canti-
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dades hasta del orden de 0,01 mg. de una solucidén neutre
de acetato-dcido acético en 10 ml. Una vez que el colec-
tor ha cometid&nau'fun¢16n, se puede eliminar: el cobre
por precipitacién con Acido clorhidrico 0.3 N y el sulfu
ro de mercurio por ignieibn.

' Otras técnicas qué-se pueden usar para evitar o re—
ducir interferencias son: a) separacién usando resinas -
intercambiadoras de‘cationes; b) usando ditizona en solu
cibén amoniacal para hacer extracciones. Por este método
se pueden separar fierro, aluminio y otros.

Ia eliminacibén o disminucibén de interferencias por
medio del control del pH y seleccibén de la longitud de -
onda de anilisis mds adecuada, se usa en todos los casos
en que es posible, debido a que simplifica las determina
ciones colorimétricas puesto que se evitan las laborio--
sas purificaciones que implican reacciones y separaciones
que pueden ocasionar errores en la determinacidn. Ia ven
taja de este método de eliminacidn o disminucidén de in--
terferencias se md%stra en el caso en que se separa el a
luminio, vanadio, indio y titanio en forma de 8-hidroxi-
quinolinatos con el solo control de los valores de pH. A
démés de separar los metéles mencionados unos de otros,
ge geparan del zinc, ya que el zinc pfecipita a pH entre
"8.8-9.5 y los demi&s metales precipitan en medio 4cido.
Sin embargo, hay interferencias que no se pueden elimji--
nar en esta forma, por lo que se tiene que recurrir a los
primeros métodos de purificacibénm o al uso de enmascaran-—

tese.

Cuando se va a determinar zine por métodos colorimé
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tricos es porque el método es mie adecuado desde varios
puntos de vista (econdémico, facilidad, rapidez, exacti--
tud, cantidades, etc.). Ademis los métodos colorimétricos
se pueden hacer con varios reactivos-coloridos. Para el —
caso del zinc, se puede usar zincbdn, 8-hidroxiquinolina,
ditizoma y otros. Sin embargo, cada uno de los reactivos
anteriores puede ser mejor bajo determinadas ébﬁdiciones.
Por ejemplo: la B-hidroxiquinolina es superior a todos —
163 reactivos mencionados anteriormente cuando se trata-
de determinar el zinc en muestras que contienen altas ——
cantidades de calcio, en cambio, en otras condiciones --
puede ser que el uso de este reactivo no sea recomendable.

Los diferentes métodos que se han desarrollado para
determinar el zinc con la 8-hidroxiquinolina por esta —-
técnica difieren bésicamente en la forma de disolver el
precipitado que se obtiene al reaccionar el zinc con es-
te reactivo el cual tiene la siguiente composicidn:

Zn (09H60N)2. As{ tenemes el método en que el precipita-

do se disuelve con 4cido sulfanilico diazotizado y que -
produce una coloracidén que va del amarillo al rojo. Este
color también se puede desarrollar al disolver el preci-
pitado con 4cido naftoico diagotizado. Si se emplea el —
dcido fosfomolibdotungstico (reactivo de Folen) para di-
solver el precipitado se produce un color azul que tam--
bién sirve para determinar el zinc, solamente que la mues
tra debe estar libre de aluminio y bismuto.

Medlin (50) al determinar el zinc colorimétricamente

vid que el reactivo mis adecuado era la 8-hidroxiquinoli—

na debido a que la muestra que analizaba contenia altas-
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cantidades de caleio y este catidn también reacciona con
el reactivo. E1 zinc se puede separar del calcio solamen
te a pH entre 8-10, solo que para llevar la solucidn a e
se PH es necesario usar soluciones reguladoras efectivas
en ésos 4mbitos, tales como boratos, fosfatos y otros, pe
ro su uso no se recomienda debido a que forman precipita
dos con el calcio en medio bdsico. Sin embargo, . quedaba
el uso de reguladores de hidrbéxido de amonio y cloruro de
amonio, pero se vidé que no se pueden usar debido a que al -
pH entre 8-9.5, el i6n amonio tiene la propiedad de des
truir el color producido por el zinec ya que reacciona —-
con el reactivo .complejante para formar NH409H60N, Ia -
tinica altermativa que queda para ajustar el pH al valor-
deseado es usar soluciones mis y mis dilufdas sucesivamen
te de hidrbéxido de sodio y &cido clorhidrico, pero esto
no es préctico.

El procedimiento para obtener el pH deseado se logra
fédcilmente con cantidades de hidrbéxido de amonio que no
lleguen a reaccionar con la 8-hidroxiquinolina.

En presencia de la 8-hidroxiquinolina, el zinc forma
el complejo Zn (CQHGON)2 que es insoluble en solucidn a—
cuosa pero que se extrae en cloroformo. En cloroformo, el
complejo extrafdo tiene una absorcibén a 390-400 nm.

Se propone la técnica reportada por Medlin por tenmer
exactitud y su fécil aplicacibdn.

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:!

Solucibén patrén de zinc: Se disuelven exactamente 0.1
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&. de zinc puro en 5 ml. de 4cido clorhidrico de peso es
pecifico 1.19 y se diluye a 1000 ml. con agua destilada.
Esta solucidn contiene 0.1 mg. de zinc/mi.
8-hidroxiquinolina: 5.0 g. de 8-hidroxiquinolina se
disuelven en 15 ml. de 4cido acético glacial y se diluyen
a 100 ml. con agua destilada. »
Cloroformo grado reactivo.
" Hidréxido de amonio: Solucién concentrada de hidréxi ~
d§ de amonio. .
Acido clorhidrico al 7 %.
 Espectrofotbmetro. Celdas de un cm.
| Medidor de pH.

PROCEDIMIENTO:

Se coloca una muestra que contenga aproximadamente
100 Mg. de zinc en un matraz volumétirico de 10 ml. y se
llena hasta la marca con &cido clorhidrico a 7 %. Se agi
ta hasta queAtodo el 56lido se disuelva. Se transvasa el
contenido a un eﬁﬁudo de separacibén de 60 ml., se lava -
el matraz volumétrico 2 veces con proporciones de 5 ml.
de agua destilada y se agregan los lavados al embudo de
separacibén para asegurar una transferencia cuantitativa.
Se agregan 2.5 m}. de hidrbéxido de amonio concentrado y
se agita. Esto puede llevar a la solucibn hasta un pH de
8.8-9.5. Después se agregan 2 ml, del reactivo colorido y
se agita otra vez. Ia formacidn de precipitados amarillos

de 2Zn (09H60N)2, NH4CQHGON y Ca (09H60N)2 se observa

inmediatamente. Ripidamente se agregan 10 ml. de cloro--
formo y se agita durante 60 segundos. Se filtra el extrac
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to de cloroformo para eliminar particulas coloidales de
8-hidroxiquinolinato de calcio y se mide la absorbancia
& 400 nm. Se determina la concentracién de zinc con ayu
da de la curva estdndar que se determind previamente con
le misma técnica en un 4mbito de 1 a 12 p.p.m.

Ia ext;accibn consiste simplemente en agitar el com
rlejo precipitado con porciones de 10 ml, de cloroformo

durante 60 segundos.

RESULTADOS:

Se enconird que por el método anterior la Ley de —-
Lambert y Beer se sigue en un &mbito de 1-12 p.p.m.

En la figura 14 se muestra el espectro de absorcibn
de una muestra que contiene 12 p.p.m. de zinc y del blan
CO.

Se observb que con el uso de la solucidn reguladora
de pH de hidrbéxido de amonio-cloruro de amonic pars man-
tener éste entre 8.8-9.5 se obtiene una pérdida en la pre
cigibn. Sin embargo, el pH se puede controlar fécilmente
con pequefias cantidades de hidrbéxido de amonio sin que -
afecte el método.

A continuacidn se muestran los resultados y las fi-

guras obtenidas para este método:
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TABIA 21

Absorbancia contra longitud de onda del

8-hidroxiquinolinato de zinc

Longitud de onda Absorbancia

nm.

248 0.075
269 _ 0.080
290 0.100
300 0.420
320 ) 1.600
360 2.210
368 1.320
380 0.700
392 0,630
400 0.600
420 0.400
440 0.200

TABLA 22

)

Efecto del pH en la extraccidn del metal

pH Absorbancia
4.40 0,10
4,60 0.25
5.00 0.30
5.50 0.34
6.00 0.34
7.00 0.34
TeT5 0.35
8.20 0.36
8.40 0,38
8.60 0.52
8.80 " 0468
8.90 0,70
9.30 0.72
9460 0458
9.80 0.24
10,00 Q.17
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TABILA 23

Concentracibén de zinc contra absorbancia

Concentracidn Absorbancia
mg. de zn/l. ol
1 0.10
2 0.13
3 0.19
4 0.22
5 0.25
6 0.29
7 0.31
8 0.38
9 0.40
10 0.45
11 0.48
12 0.58

TABLA 24

Precisibén del método

Zinc presente

HE

Zinc encontrado
AE

Desviacibn esténdar

2,00

4.00

6.00

8.00

2,22
2.00
2,18

3.79
4.00
3.98

6.02
5.87
5.94

T7.90
7.80
TeT5

0.12
0.12
0.08

0.08
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FIGURA 14

Absorbancia contra longitud de onda del
8-hidroxiquinolinato de zinc
12 mg./1l. CHCl

3
Absorbancia
2.20 , i
+——|8-hidroxifiuino / |
It '
/il
- = =| Zing
1.80 i :
|
.
|
1.40 '
|
!
\\
|
1.00
\
/ \ \
\I.
* \\
0.60 ' <
\
\ 3
g~
\
\\
0.20 \
240 280 320 360 400 440

Longitud de onda nm.




-135 -
PIGURA 15

Efecto del pH en la extraccibn del
- 8-hidroxiquinolinato de zinc
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FIGURA 16

Concentracibén de zinc contra
absorbancia
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CONCLUSIONES:
Ia 8-hidroxiquinolina es uno de los reactivos mls —

exactos para determinar el zinc colorimétricamente en pre
sencia de grandes cantidades de calcio, Para otras aplica
ciones, el reactivo es menos sensitivo que el zincbdn.

Al igual que pare otras determinuciones de elementos
metilicos, en este casc, también es necesario efectuar -
geparaciones de elementos que interfieren en el método,

lo que puede significar una desventaja.
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TEMA XI

DETERMINACION PLUORIMETRICA DE ALUMINIO
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

El uso anmalitico de la flucrescencia se ha basado —
poi ~completo en la medida de la luz fluorescente emitida
por una muestra sometida a excitacién por una o més 1f--
neas de mercurioc seleccionadas por medio de filtros de -
vidrio. Se prefiere usar la linea de emisidén de 365 nm.
debido a que esta emisibn puede atravesar los lentes bp-
ticos, mientras que lorgitudes de onda mayores necesita-
rian lentes de cuarzo o sf{lica fundida.

El anilisis de aluminio por métodos fluorimétricos
con 8-hidroxiquinolina, se ha desarrollado debido a su -
mayor selectividad, ya que aunque muchos 8-hidroxiquino-
linatos metdlicos son coloridos, relativamente pocos son
los que muestran fluorescencia; asi, solamente el alumi-
nio, galio e indio muestran una fuerte emisidén fluores——
cente. Por lo tanto, la emisibén fluorescente del extracto
de cloroformo tiene dos grandes ventajas sobre las deter
minaciones colorimétricas para determinar el aluminio con
este reactivo: a) la determinacidn estd menos sujeta a
interferencias y b) es mucho mis sensible, por 1lo que las
cantidades de aluminio que se pueden determinar son del
orden de partes por billén.

Las principales interferencias que se deben eliminar
son las causadas por el indio y el galio, pero se han de
sarrollado métddos en los que el galio y el aluminio se -

pueden determinar al mismo tiempo, puesto que aunque tie
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nen casi el mismo espectro de emisibén fluorescente, la —
determinacidén de cada elemento se puede basar en la dife
rencia de sensibilidad de cada uno a diferentes longitu-
des de onda de la radiacién de exvitacidén. Un cambio en

1a longitud de onda de excitacibén producird un cambio —-
en la intensidad de la fluorescencia, sin embargo; no --
cambia la forma del espectro.

Como en cualquier método de anilisis, ya sea bptico,
cblorimétrico u otro, la determinacidn de trazas de mate
rial se debe hacer tomando en cuenta toda clase de pre--
cauciones para evitar cualquier clase de contaminantes en
los reactivos o en la muestra.

Entre las precauciones y procedimientos més adecua-
dos en la determinacibén fluorimétrica del aluminio estén
los dados por Goon (51) en su reporte. El ha encontrado
la ausencia de fluorescencia detectable en extracciones
de soluciones de berilio (si estdn libres de aluminio),
bismuto, calcio, cerio, cromo, cobalto, cobre, fierro, —
plomo, manganeso, magnesio, mercurio, molibdeno, niquel,
talio, torio, tungsteno, estaflo, uranio y vanadio, demos
trando con esto que estos metales no producen compuestos
fluorescentes con la 8-hidroxiquinolina. Ademlds se obser
va que el cadmio y zinc producen fluorescencia con una -
intensidad de 1/25 en relacibn a la producide por la mis
ma cantidad de aluminio. Bl titanio, vanadio y fierro, -
que forman 8-hidroxiquinolinatos fuertementé coloridos -

causan interferencias que aparentemente se deben a la —

absorcibn, ya sea de la radiacibn de la energfa de axeie

tacidén o de la energia de emisibén, o de ambas.
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De las interferencias anteriores (fierro, vanadio y
titanio), solamente el fierro se puede separar electrolf
ticamente con cédtodo de mercurio, sin embargo, con canti
dades iguales a la concentracibzn-de-aluminio, el fierro,
vanadio y titanio no interfieren seriamente. Cautidades -
relativamente grandes de citrato o tartrato interfieren
en la determinaciones fluorimétricas de aluminio. Eritre
los otros aniones probados estédn el acetato, cloruro, né
trato, perclorato y sulfato aunque &stos no afectan en
este tipo de determinaciones. Sin embargo, a concentra--
ciones en que los aniones acetato, cloruro, nitrato y sul
fato causan una conductancia que exceda a los 2500 micro-
ohms, se nota una variacidn en los resultados.

Noll y Stefanelli (52) proponen un método para eli-
minar las interferencias en la determinacidén fluorimétri
ca del aluminio con 8-hidroxiquinolina, el cual consiste
en acomplejar el aluminio con el idén fluoruro para evitar
su reaccibn con la 8-hidroxiquinolina; en seguida se pro
cede a eliminar las interferencias usando resinas inter-
cambiadoras de iones catibnicos débiles. Los cationes que
quedan en la solucidn se extraen usando una solucibn de
8-hidroxiquinolina-cloroformo. Después de esta etapa se
agregan sobre la muestra grandes cantidades de solucibdn
reguladora de amonio-acetato, para hacer que el aluminio
acomplejado con el idén fluoruro reaccione con la 8-hidro
xiquinolina.

Otros factores que afectan la determinacidn fluori-

métrica del aluminio con este reactivo se han determina-

do por Goon. Bntre los mis importantes se encuentran: el
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pH de extraccibn, el efecto del tiempo sobre la fluores—
-cencia, el efecto de la cantidad de reactivo y el efecto
de la temperatura y luz ultravioleta.

En primer lugar, se ha encontradc que la extracciodn
completa se logra en un &mbito de pH de 5.7-10.0. Si el
‘ambito de pH es controlado a 8.0 t-1.5, €l error en el a
juste de pH no afecta la extraccidn. Al analizar el efec
to del exceso de reactivo se ve que la intensidad de la-
fluorescencia varia inversamente con la cantidad de reac
tivo agresado. Después de una serie de pruebas en las que
se agregaron cantidades variables de la 8-hidroxiquincli
na a una muestra de aluminio, se llegb & la conclusibn -
que aunque la sensibilidad es menor, la mayor precisidn
obtenida justifica el uso de 2 ml. de soluciones de 8—h1
droxiquinolina al 2 % en soluciones de aluminio que con-
tienen cantidades de 1-10 Ag.

Para determinar la accidn del tiempo, se usaron ex—
tractos de la misma concentracién de aluminio y se some-
tieron a un andlisis en un fluorimetro a diferentes tiem
ros, una muestra inmedjatemente, las otras a las 4, 8 y
24 horas, y se obtuvo que la fluorescencia aparece inme-—
diatamente y no cambia durante 24 horas.

El efecto de la temperatura se determina al leer 1la
fluorescencia de 4 muestras preparadas a la misma concen
tracidén y bajo las mismas condiciones, pero poniendo ca-
da una a temperatura diferente (10, 20, 34 y 40°C). Se —

observa que la fluorescencia emitida disminuye conforme

aumenta la temperatura, pero cuando una correccidbn fué -

aplicada para el cambio de volumen de la solucibn de clo
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roformo el decremento fué insignificente. Fl.mismo com--
puesto fluorescente al someterlc a radiacibn ultravioleta
durante una hora, sufre una disminucibdn en la fluorescen
cia tal como se muestra en la tabla 25,

Aunque en la excitacibdn de la muestra se usa luz ul
travioleta, como el tiempo al que se expone es corto (a-
prox. un minuto), el efecto durante el anilisis es des--
preciable. |

Entre las observaciones importantes que se deben to
mar para obtener los datos lo mis exactos posible, estén: -
que la 8-hidroxiquinolina se disuelve en Acido acético;
aunque el etanol también disuelve a la 8-hidroxiquinoli-
na no se usa en el andlisis de aluminio por este método
debido a que el etanol disuelve parcialmente al 8-hidro-
xiquinolinato de aluminio. A la solucidén de cloroformo -
de los extractos se le debe agregar sulfato de sodio pa
ra evitar turbidez debido a la presencia de agua.

A concentraciones de 10 a 12 y4g. de aluminio/50 ml.
de cloroformo, se observa una relacidn lineal entre la -
escala de lecturas (aproximadamente proporcional a la in
tensidad) y la concentracidn del aluminio; en cambio, a -
mayores concentraciones se observa una desviacidn de esta
relacidén lineal. La sensibilidad de las medidas depende -
de la intensidad y estabilidad de la fuente luminosa que
produce la excitacién, también depende de la exactitud con
que se lea la intensidad fluorescente relativa.

Debido a la disminucidn de la fluorescencia con el -

tiempo, cuando se van & analizar muchas muestras durante

periodos grandes de tiempo, conviene que durante la prepa
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racibn de la curva de calibracidn se lea la fluorescenciz
de la solucibdn de una sustancia fluorescente estable (sul
fato de quinina) para usar estas soluciones en la calibra
¢idén del aparato. Con esto se ahorra tiempo y trabajo.

Ia longitud de onda de mixima intensidad de fluores
cencia se ha obtenido a 520 nm. para el aluminio cuando
la muestra es excitada con una longitud de onda de 365 nm.
como se puede observar en la figura 17, como lo reportan
Collat y Rogers (53).

A continuacidén se reporta el método propuesto por —

Goon, Petley, McMullen y Wiberley (54):

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Solucidén A, solucidn reguladora: 200 g. de acetato-
de amonio grado reactivo y 70 ml. de hidréxido de amonio
concentrado (15 M) se disuelven en un volumen total de un
litro con agua destilada.

Solucidén B, 8-hidroxiquinolina al 2 % en &cido acéti
co 1 N: 20 g. de 8-hidroxiquinolina grado reactivo se di
suelven en un volumen total de un litro de 4cido acético
1 N (60 ml. de 4cido acético glacial dilufdos a un litro).

Solucidén C, solucidn patrdn de aluminio: Nitrato de
aluminio grado reactivo (13.9 g.) se disuelve en agua, -
se lleva a un litro y se valora per una precipitacidén con
amoniaco e ignicidén al éxido. Ia solucidn contiene 1.000
mg. de aluminio/ml.

Solucibn D: 100 ml. de la solucibén anterior se pipe

tean en un matraz volumétrico de un litro y se diluyen a
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la marca. Se toma una alicuota de 100 ml. de esta solucidn
¥y se diluye a un litro en un matraz volumétrico. Una ali-
cuota de 200 ml. de esta segunda dilucidn se toma.y se di
luye a un litro para producir una solucidén final que con-
tenga 2 Mg. de aluminio/ml.
clucibn B, solucidn patrdén de sulfato de quininas

So disuelven 0.1000 g. de sulfato de quinina grado reacti
vo en agua y se diluyen a un litro con 4cido sulfhrico
1 N. 100 ml. de esta solucibn se llevan a un matraz volu
métrico de un litro y se diluyen a la marca con &4cido sul
firico 1 N. Este procedimiento se repite para dar una éo—
lucidén que contenga un Ag. de sulfato de quinina/ml.

Cloroformo grado reactivo.

Fluorimetro Klett, modelo 2070. Un filtro Corning No.
5970 se usa para aislar la radiacidn ultravioleta, y una
combinacidén de filtro de vidrio que corta desde 410 nm., y
transmite sobre el 80 % en la regidn visible arriba de
450, se usa para aislar la fluorescencia verde producida
por el complejo de aluminio en cloroformo.

Medidor de pH.

PROCEDIMIENTO:

Preparacidn de la curva de calibracidn: Se agregan
en 9 embudos de separacibén de 250 ml., O, 2, 4, 6, 8, 10,
12, 14 y 16 #g. de aluminio respectivuamente, los cuales-
estdn contenidos aproximadamente en 100 ml. Se tratan con
2 ml. de la solucién B, después se agregan 2 ml. de la so

lucibén A para ajustar a un pH de 8.0%1.5 ¥y se extrae con

2 porciones de 15 & 20 ml, de cloroformo. Los extractos -

de cloroformo se pasan & través de un papel filtro What-—
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man No. 40 y el filtrado se recibe en un matraz volumétri
co de vidrio borosilicato de 50 ml, y se lleva a la marca
con cloroformo. El fluorimetro Klett se estandariga con -
la solucidén de sulfato de quinina conteniendo un #g./ml.
poniendo la escala del medidor de pH a 200, y después dan
do vuelta la perilla de ajuste de la abertura hasta que el
galvanbmetro esté en un punto nulo. Después las solucio—
nes de cloroformo se miden llevando el galvanbmetro al —
mismo punto nulo con el cuadrante del medidor de pH y le

yendo la escala de éste Gltimo.

RESULTADOS:

En la figura 18 se muestra una curva de calibracibn
que es lineal hasta los 12/ﬂg. de Al./50 ml, de clorofor-
mo, la minima cantidad que se puede detectar es de 0.2 Mg,
de aluminio/50 ml. de cloroformo.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos

para este método.
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TABIA 25
Lectura de fluorescencia en unidades arbitrarias

a diferentea longitudes de onda para el 8-hidro-

xidﬁinolinato de aluminio en cloroformo

Fluorescencia Longitud de onda
(Unidades arbitrarias) nm.
2 420
12 440
20 450
41 461
69 472
94 481
106 492
109 500
112 516
111 521
107 527
95 536
- 70 550
56 560
41 570
28 580
13 600
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TABLA 26

Concentracidén contra fluorescencia del

8-hidroxiquinolinato de aluminio

Concentracidn Fluvorescencia
MEe Al./50 ml. CHCl3 (Unidades arbitrarias)
0 0
2 40
4 80
6 100
6 155
10 190
12 230
14 260

16 280
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PIGURA 17

BEspectro fluorescente del 8-hidroxi
quinolinato de aluminio

365 nm. de excitaciébn
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FIGURA 13

Concentracibn de aluminie. contra fluo

rescencia en unidades arbitrarias
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CONCLUSIONES:
El método propuesto puede ser aplicado a cualquier-

material en el que el aluminio pueda ser aislade a par--
tir de iones interiirientes que también produzcan fluo—
rescencia. Bste. método tiene como ventajas sobre los co-
lorimétricos que una pequefia muestra puede ser usada de-
bido a lo sensitivo del método, ademiAs que en cantidades
iguales a la concentracién de aluminio, el fierro, tita-

nio y vanadio no interfieren seriamente.
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TEMA  XII

DETERMINACION FPLUORIMETRICA DE COBRE
CON LA 8-HIDROXIQUINOLINA

La determinacién fluorimétrica de cobre con la 8-hi
drqxiquinolina ha sido estudiada extensivamente por va--
rios autores, entre ellos, Ohnesorge, Rogers, Popovych y
otros (55), (56). Ellos han encontrado que no se obtiene
nada de fluorescencia a temperatura ambiente a partir de
cualquier golucidn o del sblido del complejo formado en-
tre el cobre y la 8-hidroxiquinolina. Sin embargo, encon
traron fluorescencia del complejo a la temperatura del ni
trbogeno lfquido, cuando éste se disolvia en EPA (es una
mezcla de 8 partes de éter etflico, 3 partes de isopenta
no y 5 partes dé etanol al 95 4) y luego se llevaba a e-
sa temperatura.

Lo anterior puede ser explicado de la siguiente ma-
neras Algunos de los quelatos de 8-hidroxiquinolina son-
fluorescentes bajo condiciones ordinarias. Ia aparicibn
de fluorescencia en los quelatos, en contraste con la no
fluorescencia del reactivo o ligando, ha sido atribuida
a la rigidez impuesta por el cierre del anillo en el pro
ceso de quelacidn. Este razonamiento se ve que falla de-~
bido a que la 8-hidroxiguinolina se encuentra formada por
dos anillos que son perfectamente rigidos y planares, a
demis de que el ibn cutt en el proceso de quelacidén tam—

bién le imparte rigidez a la molécula y ésta no fluorece

a temperaturas ambientes. Por estos razonamientos se ve
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que esta no es la causa de que no fluorezcu el complejo
(57).

Ia relacibn entre la fluorescencia y lu= estructura
quimica en el espacio ha sido también estudiada. Ia in-— ..
formacidn estereoquimica de los &-hidroxiquinclinatos me
tdlicos es escasa. 3¢ ha reoortado (5%) que el zinc for-
ma complejos tetrahédricos con la B-nidroxiquinolina (or
bitales—ap3), ¥y que el cobre forma un complejo cuadrado
planar (orbitales—dspz) (59). Los complejos de plomo, mag-
nesio y cadmio son a menudo tetrahédricos mientras que —
los complejos de los metales divalentes de transicidn co
mo niquel, cobalto y manganeso forman generalmente com--
plejos cuadrados planos. Los 8-hidroxiquinolinatos trive
lentes como el del aluminio se ha encontrado que tienen
un arreglo octahédrico (d25p3) de los 1igandos. Debido a
estas razones, de supone que una carencie de la fluores-
cencia en los complejos de la 8-hidroxiquinolina ocon el
cobre, niquel, cobalto y manganeso a temperatura ambien-
te sea provocada por la configuracién cuadrada planar de
los ligandose.

Suponiendo Ohnesorge y Rogers (60) que la "satura—-
cidn coordinativa" que ofrecen .los complejos de estructu
ra tetrahédrica u octahédrica pudiera ser la causa de la
fluorescencia, intentaron formar un compuesto de 8-hidro
xiquinolinato de cobre con "saturacibn coordinativa™, al
agregar un exceso del reactivo al complejo formado, el —
cual generalmente se coordina con 4 ligandos. El exceso

de reactivo se cree que ocupd pogiciones perpendiculares

al plano formado por los 4 ligandos normales, las cuales
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generalmente son llenadas por moléculas del disolvente o
por otros~4tomos de cobre también coordinados con 4 ligan
dos. El resultado fué de que no aparecid fluorescencia a
temperaturas normales.

Otra de las razones por la que el 8-hidroxiguinolina
to de cobre no fluorece se supone que es debido a que el
cruzamiento entre sistemas (singulete-triplete) es realza
do por la presencia de Atomos paramagnéticos en la molé—
cula. Wehry (61) reporta que la mayorfa de los metales de
transicidén aln en ligandos aromdticos son no fluorescen-—
tes. Este conocimiento puede explicar en algo porqué a —
temperatura ambiente algunos quelatos no fluorecen mien—
tras que a baja temperatura sf lo hacen aunque sea en po
ca medida.

El cruzamiento entre gistemas puede ser prevenido en
el sblido rigido formado a bajas temperaturas debido 2 la
insuficiente desactivacidn coligional.

A temperatura ambiente, una especie excitada que ha
pasado a un cruzamiento entre sistemas retornard al esta
do basal a partir del triple estado por medio de desacti
vacidn colisional. Ademfs a temperaturas bajas hay mucho
mejor resolucibn de la estructura vibracional fina que a
temperaturas ambiente.

A estos factores hay que agregar los producidos por
el disolvente a temperatura ambiente, donde se ha visto que
la fluorescencia se mejora con disolventes inertes que con
disolventes que puedan formar enlaces de hidrdgeno. Ade—

mis de que a menor temperatura las eficiencias son mejo-

res para la fluorescencia (62).
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~ Se puede observar en la tabla 27 que ahn a tempera-
turas del nitrégeno lfquido y en EPA, el cobre no ofrece
g&ran intensidad de emisibén como sucede con el aluwairnio y
el zinc por ejemplo.
Se intentd un método en el laboratorio para determi
nar la fluorescencia del complejo y tratar de comprobar
1o reportado sobre la no fluorescencia a temperatura am-

biente.

PARTE EXPERIMENTAL:

Se hicieron las determinaciomes fluorimétricas a ex
tractos de 8-hidroxiquinolinato de cobre en cloroformo -
preparados como lo reporta Moeller (63), a 3 diferentes
temperaturas que fueron 100, 15 y 2300 en un espectro-—-
'fluorimetro Perkin-Elmer, modelo 203 y se obtuvieron los
giguientes resultados:

A diferentes concentraciones que variaron desde 50
pepeb. hasta 127 p.p.b. a las temperaturas mencionadas an
teriormente, no se encontré nada de fluorescencia para el
8-hidroxiquinolinato de cobre disuelio en cloroformo. Con
esto se comprueba lo reportado por Ohnesorge y Rogers en
61 sentido de que el complejo no fluorece a temperatura -
ambiente. No se hicieron las determinaciones a las fempe
raturas reportadas por los autores anteriores, debido a-
carecer del equipo necesario para efectuarlas.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos

por Ohnesorge sobre el 8-h1droxiqu1nolinato de cobre a
vtmperatura del nitrégeno liquido y en soluciones de EBA:
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TABLA 27

Longitud de onda e intensidades relativas de emi
8ibn mAxima observadas con 0.25 mM. soluciones

en EPA a temperatura del nitrbgeno liquido

8-hidroxi 365 nm, de Emisién
quinolinato excitacibn intensidad relativa con
: Emisibén nm. respecto a una solucibn
0.10 mM. de Al(Ox)3 a
temperatura ambiente.
Al 488 60
Ga 505 55
In 502 44
71 445 13
Cu II 486 12
Ni II 402 Detectable
Pb II 497 5
Mg II 478 31
cd II 498 62
Zn II 500 66
Mn II 415 Detectable
CONCLUSIONES:

Se encuentra que el 8-hidroxiquinolinato de cobre no
fluorece a temperatura ambiente probablemente debide a al
guno de los factores mencionados anteriormente o a la su-
ma 22 todos. La poca fluorescencia obtenida a bajas temve
raturas como método analitico no sirve debido a lo impréc
tico de las temperaturas y a lo bajo de las fluorescen--

cias, ademis de que un método analitico debe ser siempre

rdpido, exacto y economico.
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TEMA  XIII

DETERMINACION FLUORIMETRICA DE NIQUEL
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Después de una revisibn exhaustiva de todo lo rela-
cionado con el andlisis fluorimétrico de niquel usando —
8—hidr8xiquinolina, se ha encontrado que no se ha desa——
rrollado ninguna técnica para tal determinacidn con el -
reactivo citado. Ohnesorge (64) ha logrado detectar la
fluorescencia del complejo pero solamente bajo condicio-
nes muy drédsticas que no son recomendables en una deter-
minacibn, tales como soluciones en estado rigido (crista
les de EPA) y temperaturas de 80 k.

Entre los factores més importantes que determinan la
fluoreascencia de un compuesto bajo condiciones normales
estdnt a) que la molécula en estudio sea plana; b) que es
té formando un anillo cerrado (quelato) para evitar disi
pacién de energfa por movimiento vibracional; c) la para
magneticidad; d) la temperatura; e) el disolvente.

Los principales factores que afectan o causan la no
fluorescencia del 8-hidroxiquinolinato de nfquel bajo con
diciones normales son los que involucran disipacibén de
energia, ya que se ha visto que al eliminar hasta donde -
es posible la disipacibn de energfa, se logra observar u
na fluorescencia débil, lo que nos hace pensar que la no
fluorescencia del 8-hidroxiquinolinato de nfquel no se re

solverd por medio de oxidaciones o reducciones, ni trans

formando al metal para que posea solamente una valencia«
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estable.,

Se ha visto que el paramagnetismo en los metales es
una de las causas de la no fluorescencia de algunos com—-
plejos como es el caso del nfquel. Cuando se tienen meta
les paramagnéticos en una molécula, ésta no muestra fluo
rescencia debido que el paramagnetismo producird un cruza
miehto entre sistemas, con lo que se disipa gran cantidad
de energfa lo cual se evita usando soluciones en estado-
rigido con lo que se logra que se tenga una insuficiente
desactivacidn colisional. |

Evitando las transiciones rfif, también se logra evi-
tar disipacibn de energia. Ias transiciones se pueden e—
vitar por medio de una de las dos formas siguientes: a)
quelatacidn; o b) protonacidn; con lo que se logra cerrar
el anillo y bloquear los centros activos de la molécula
respectivamente, evitando de esta manera que se formen ca
denas laterales en la molécula fluorescente que disipen
gran parte de la energia de excitacidén en forma de emer—
gia vibracional.

Ohnesorge observbd que los disolventes, unos mis que
otros, tienen un efecto negativo sobre la fluorescencia
del complejo. E1l mayor o menor efecto negativo de los di
solventes depende por una parte de los grupos activos que
contengan. Por ejemplo: el agua y el alcohol pueden for-
mar una cadena lateral de puentes de hidrdgeno por la que
se disipa mucha energia que causa la no fluorescencia de
la molécula. Ademds, cuando se tiene el complejo en solu

cién se obtiene una menor energia y eficiencia de la fluo

rescencia que cuando se tiene al complejo en un medio ri-
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gido, y esto se debe principalmente w una gran pérdida de
la energfa de excitacidn en les soluciones debido a las -
colisiones entre ¢l solubto excitado y Las moléculas del -
diasolvente, las ave serdn menores en un estade rigido y
a temparaturas mis bajas.

Otra de las causas que evitan la emiuibn flucrescen
te es el proceso de pérdids de radiacidbn, la cual compite
con la fluorescencie emitida y se hi visto que con el avn
mento de 1l temperatura awenta la eficiencia del proce-
so de la nérdida de radiac:6n, lo que ccesiona una menor
fluorescencia.

Al tratar de desarrollar un método fluorimétrico pe
ra determinar el nfquel co:n la 8-hidroxiquinolina, sola-
mente se comprobd lo que se habia renortado, ya que no —
se pudo observar fluorescercia en la solucién cloroférmi
ca del €-hidroxiquinolinato de niquel iwjc ninguna ener--
gia de excitacidn y de andlisis. Lz preparacién del &-hi
droxiquinolinato se hace tal y como la describe Moeller

(65).

PARTE EX"ERIMENTAL:

Se toma una cantidad adecuada de la solucidn acuosa
de sulfato de niquel hexahidratado, de tal manera que --—
contenga SIﬂg. de nfiquel/ml., se le ajusta el pH a un va
lor entre 6-9 usando una solucidn de hidréxido de sodio.
Después se agrega una solucibdn clorofbérmica de 6-hidroxi
quinolina suficiente para que reacciones con el niquel mis

un ligero exceso; se deja estabilizar el par de liquidos

no miscibles y se hacen 4 extracciones con porciones de
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10 ml, cadua #na. Los extractos se juntan y se llevan a un
volumen de 50 ml. con cloroformo. Se analiza la solucibdn
en el espectrofluorimetro Perkin-Elmer modelo No. 203 de

alta sensibilidad.

RESULTADOS:
No se observd ninguna emisidén fluorescente bajo nin

guna energia de excitacibén a temperatura ambiente.

CONCLUSIONES:

Se ve que probablemente el 8-hidroxiquinclinato de
niquel si podria emitir fluorescencia btajo condiciones —
normales, si la pérdida por colisiones entre soluto y di
solvente por cruzamiento de sistemas y -por efecto del di
solvente no fueran tan importantes para este compuesto.
Por lo tanto, el método no es til para el anflisis por—
que las condiciones para que el complejo fluorezca no —-
son ni econdmicas ni sencillas (80°K y estado rigido con

EPA).
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TEMA XIv

DETERMINACTION FLUORIMETRICA DE “LATA
CON 8-HIDROXIQUINOLINA

Este método se ha desarrollado debido a su alta sen
sibilidad y selectividad. La alta sensibilidad se aprove
cha para determinar pequefifsimas cantidades de los iones.
La selectividad es Gtil para determinar los peccos iones -
metdlicos que al complejarse con otra mclécula emiten —-—
fluorescencia, principalmente cuando estos iones metdli-
cos estidn mezclados con otros que no emiten fluorescen—-
cia o que la emiten bajo diferentes condiciones.

Sabemos que la plata puede actuar como plata 0, pla
ta I, plata II e incluso como plata III. Por otro lado,
algunos investigadores han observado que la plata puede
formar compuestos de coordinacién con la 8-hidroxiquino-
lina en una relacidén de 2 de 8-hidroxiquinolina por un -
ibn plata (66). También se ha encontrado que la plata —-
puede producir fluorescencia al coordinarse con la 8-hi-
droxiquinolina solamente que la reaccidn entre el reacti
vo complejante y los iones plata no se efectha en un so-
lo estado de oxidacidén para ésta Gltima, sino que se ob-
tiene una mezcla de productos en los que los iones plata
reaccionan con una, dos e inclusive con tres moléculas -
de 8-hidroxiquinolina, por lo que la determinacibn fluo-
rimétrica en estas condiciones no se recomienda.

Después de analizar las causas que impiden la deter

minacibn fluorimétricae de plata usando este reactivo y -
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después de revisar los trabajos que se han realizado so-

bre el tema (67), nos proponemos desarrollar un método pa
ra determinar la plata fluorimétricamente con este reacti
vo sobre la base de que se puede usar un agente oxidante

para nasar la plata I a plata II que es el estado de oxi

dacidén en que se ha visto que fluorece con la 8-hidroxi-

quinolina; o sobre la base de la formacibn de quelatos -

diamagnéticos estables por medio de la accibdn del agente

comple jante, el cual modifica el poder cxidante o reduc-

tor del ibén diemagnético lograndc que el metal tenga so-

lamente una valencia estable, que es una de las corndicio

nes necesarias para que un compuesto de coordinacidn sea

fluorescente.

El trabajo preliminar consistid en encontrar los --
reactivos y las condiciones ideales para la formacibdn y
extraccibén del 8-hidroxiquinolinato de plata II. Después
de esto se procedid a realizar el anilisis fluorimétrico
determinindose el espectro de emisidén y la curve estén--
dar, a partir de los que se obtuvieron la longitud de on
da de mixima intensidad de emisibén (450 nm.) y el inter-
valo de concentracibén de plata que puede ser determinado
(0-200 p.p.b.).

Se puede decir que la condicidén principal para la de
terminacibén de plata por este método, es la oxidacibn de
la plata I a plata II usando 4cido percldrico como agen-
te oxidante. Ia preparacibébn de la solucibn de 8-hidroxi-
quinolina y la solucibén de plata se hacen como la reco--

miendan Goon (68) y Colatt (69).
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PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Solucidén patrén de nitrato de plata: Se pesa una can
tidad de nitrato de plata grado reactivo de tal manera —
que contenga aproximadamente un gramo de plata. Se lleva
a un matraz volumétrico de un litro y se diluye a la mar
ca con agua destilada. Esta solucidn tiene una concentra
cibén de 1 mg. de Ag/ml. la solucidén se titula para sa-—-
ber la‘cantidad exacta de plata.

Solucidén de 8-hidroxiquinolina al 2 # en cloroformo:
Se pesan 2 g. de 8-hidroxiquinolina grado reactivo, se -
disuelven con cloroformo y la solucidn se coloca en un -
matraz volumétrico de 100 ml. y se lleva a la marca con
cloroformo.

Solucidén de hidrbéxido de potasios Se disuelven 2 g.
de hidréxido de potasio en 50 ml. de agua destilada.

Solucibén de &cido percldérico: 5 ml. de 4cido percld
rico concentrado se diluyen con agua destilada hasta te-
ner un volumen total de 100 ml.

Solucidén de nitrato de plata: 100 ml. de la solucidn
patrén de nitrato de plata se pipetean en un matraz volu
métrico de un litro y se llevan a la marca con agua des-
tilada. De esta solucidén se toma una alicuota 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 solu—
cién se toman 200 ml. y se llevan a un matraz de un litro,
llevindolo a la marca con agua destilada. Ia solucibén ob-

tenida de esta forma tendréd una concentracibn de 2}ﬂg./ml.
Espectrofluorimetro Perkin-Elmer modelo 203.
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Medidor de pH con electrodos de calomel y vidrio.

PROCEDIMIENTOs

Se prepara el 8-hidroxiquinolinato de plata mezclan
do la solucibn acuosa de nitrato de plata de concentra--
cidn dessada con la solucidn de 8-hidroxiquinolina en clo
roformo mds un ligero exceso, se agrega la solucibn de é
cido perclérico para oxidar la plata y después se contro
la el pH a un valor de 8.5-8.7 con las soluciones de hi-
drbéxido de potasio o de dcido perclérico. Finalmente, se
hacen las extracciones con cloroformo, se llevan a 50 ml,
y se analizan en el fluorimetro para obtener el espectro
de emisibn, graficando la intensidad de emisibn contra -
la longitud de onda de emisidn, usando una longitud de -
onde de excitacibén de 365 nm.

Curva esténdar: En 5 embudos de separacidn de 250 ml,
ge agrega una cantidad de nitrato de plata que contengan
2,4,6,8 y 10 Mg. de plata respectivamente. Cada solucibdn
se trata con la cantidad necesaria de la solucidn de la
8-hidroxiquinolina al 2 % en cloroformo mis un ligero ex
ceso. En seguida, se agrega la solucidn de 4cido percld-
rico para oxidar y cada una de las soluciones se lleva a
un pH de 8.5 z 0.,2. Una vez logrado esto, se procede a —
realizar la extraccibén del 8-hidroxiquinolinato de plata
empleando 2 porciones de 15-20 ml. de cloroformo, procu-
rando mantener las mismas condiciones en cada una de las
muestras. 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
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sodio anhidro. Cada muestra se coloca en una celda y se-
lee en el espectrofluorimetro excitando con una radiacién
de 365 nm. y analizando con una longitud de onda de 450

nme

RESULTADOS:

El método propuesto sirve para determinar cantidades
de plata del orden de 0-200 p.p.b. y se puede aplicar =--
cuando se tienen aparatos de alta sensgibilidad como el u
tilizado en esta técnica, el que puede detectar la fluo-
rescencia producida por pequefias cantidades. E1 pH debe
mantenerse en el intervalo de 7.5~8.8 unidades y la tem-
peratura a la que se debe preparar el complejo y hacer -
la lectura debe ser la temperatura ambiente debido a que
a mayores temperaturas el complejo se descompone y no se
forma .

El complejo es bastante estable debido a que su mi-
xima intensidad dura aproximadamente 48 horas. El tiempo
necesario para alcanzar la mixima intensidad de emisibn
es la de aproximadamente 60 minutos.

A continuacidén se muestran los resultados obtenidos:



- 165 -

TABLA 28

Lectura de fluorescencia en unidades arbitrarias
a diferentes longitudes de onda para el 8-hidro-
xiquinolinato de plata II en cloroformo & 365

nm. de excitacibn

Intensidad de emisibn Longitud de onda de anflisis

nne.

10.0 390
15.0 ‘ 400
19.6 410
23.2 420
25.9 430
28.0 440
2845 450
28.3 460
28.0 470
278 480
27«5 490
27.0 500
2648 . 510
2642 520
26,0 530
22.0 540
19.1 550
17.0 560
13.2 570
10.0 580
Te5 590
5.0 ‘ 600
2.3 610
0.0 620
0.0 630
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TABLA 29

Concentracidn contra fluorescencia del

8-hidroxiquinolinato de plata II

Concentracidn Intensidad de emisidn
P.Pabe relativa
0 0.0
40 23.1
80 49,0
120 7643
160 85.8
200 100.0
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FIGURA 19

Bspectro fluorescente del 8—hidrox1
quinolinato de plata II
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FIGURA 20

Concentracién de plate II contra fluo

rescencia en unidades arbitrarias
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CONCLUSIONES:®
Se observa que el método en este caso fud (til hasta

200 PePebe
De la oxidacibén de los iones plata I a plata II, se

debe probahblemente que el complejo se vuelva fluorescen-
te pudiendo con este hecho hacerse la determinacidn, que
es bastante selectiva debido & que solo pocos iones meté
licos forman complejos fluorescentes con la 8-hidroxiqui

nolina.
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TEMA XV

DETERMINACION FLUORIMETRICA DE ZINC
CoN 8--HIDROXIQUINOLINA

Al igual que el aluminio, galio, plate, indio, el —
zinc puede ser determinado al medir la fluorescencia que
.produce «l ser complejado por la 8-hidroxiquinolina.

Por el método tradicional, el zinc es extrajdo a --
partir de la solucibn acuosa con una solucidn de 8-hidro
xiquinolina en un disolvente orgdnico (generalmente clo—
roformo), a un pH superior a 4.5 y posteriormente a los
extractos clorofbérmicos se les determina su fluorescen--
cia., Este procedimiento presenta algunas desventajas co-
mo son: que la intensidad de la fluorescencia egs depen--
diente del disolvente usado.

Popovych y Rogers (70) han encontrado que altas in-
tensidades de fluorescencia se obtienen con éter dietfli
co y con tetrahidrofurano, y un decremento en la fluores
cencia se reporta con cloroforme y etanol, lo cual en el
caso del cloroformo puede ser debido a la influencia des
activadora que tienen los halbgenos y en el caso del al-
cohol puede ser interpretada como una desactivacibn debi
da a los enlaces de hidrbgeno con el disolvente, lo cual
implica una pérdida de energfa por el sistema (71).

Los disolventes recomendados para obtener altas in-
tensidades de fluorescencia poseen las siguientes desven

tajas: el tetrahidrofurano presenta miscibilided con el

agua, por lo cual no puede ser usado para extraer quela-
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tos a partir de soluciones acuosas; y el éter dietilico,

el cual permite alta intensidad de fluorescencia, es muy
’poco usado debido a su propiedad de poca solubilidad pa-
ra los quelatos. Por estas razones y otros factores como
son tiempo, uso de reactivos, etc. se ve la conveniencia
que ofrece el método que propone Merritt (72), el cual -
se basa en medir la fluorescencia producide por una tur-
bidez del complejo formado entre el zinc y la 8-hidroxi-
quinolina en medio acuoso.

Ia mayorfia de los métodos fluorescentes desarrolla-
dos con anterioridad se basaban en soluciones verdaderas,
pero la fluorescencia no solo puede ser aplicada a solu-
ciones sino también a vapores atdmicos como en el caso -
del sodio, o puede ser aplicada como en este caso, a la
turbidez de un compuesto. Este método ofrece como venta-
jas el no hacer uso de extracciones o filtraciones, el -
no tener que emplear cloroformo lo cual puede ser caro o
no contar con 81 en el momento de la determinacidn. Ofre
ce como desventajas la de que el reactivo, el cual debe
ser afiadido en un ligero exceso, absorbe la luz que exci
ta a 1la molécula para que fluorezca, lo que obliga a usar
filtros adecuados en el fluorimetro, ademis de que la con
centracibén del reactivo debe ser controlada.

A continuacién se describe el método empleado por Me

rritts

PARTE EXPERIMENTAL:

REACTIVOS:

Una splucién patrén de cloruro de zinc se prepara -



- 172 -

al disolver 4.0982 g. de zinc metdlico puro (bajo en con
tenido de fierro, plomo y arsénico) en 35 ml. de dcido -
clorhidrico concentrado y diluir la solucidn a 2 litros
con agua destilada. Una solucidén conteniendo 0.02049 mg.
de zinc/ml. se prepara al diluir 10 ml. de la solucibdn -
anterior a un litro.

Una solucidédn al 5 % de 8-hidroxiquinolina se prepa-
ra al disolver 5 g. de 8-hidroxiguinolina pura en 12 g.
de 4cido acético glacial y diluir a 100 ml. con agua des
tilada.

Una solucibn al 2 % de goma ardbiga se prepara al -
moler 2 g. de goma arfibiga en un mortero hasta que esté
fina y disolverla en agua destilada hasta 100 ml. de so
lucidn. Ia solucibdn se filtra si no estéd clara.

Una solucidn de acetato de amonio 2 N se obtiene al
disolver 154 g. de acetato de amonio puro en agua desti-
lada y llevar a un litro.

Una solucidn patrbn de fluoresceina se prepara de la
siguiente manera: una solucidn alcohblica al 0.1 % de fluo
resceina se agrega gota a gota a un litro de agua hasta -
que la solucibdn resultante tenga una fluorescencia igual
& la de una turbidez producida por 0.30 mg. de zinc. Al-

rededor de 0.35 ml. de fluoresceina es requerida.

PROCEDIMIENTO:

Cantidades de solucibén patrén de zinc conteniendo en
tre 0.05 y 0.50 mg., de zinc se ponen en un matraz volumé
trico de 50 ml. y 5 ml. de acetato de amonio 2 Ny 2 ml.

de la solucibdn de la goma ardbiga se afiaden. Ia mezcla -
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se diluye con agua destilada a aproximadamente 45 ml. y
se agita, Usando una pipeta serolégica se agregan 0.20 ml.
de 8-hidroxiquinolina al 5 € y la solucibn se diluye a la
marca con agua destilada y se agite fuertemente. La solu
cidén turbia se pone en una celda del fluorimetro y se mi
de la fluorescencia lo mids rdvido posible.

Se emplea un fluorimetro Lumetrén modelo 402 EF. El
instrumento se iguala a 100 con la solucibn de fluorescei
na y a O con el blanco que contiene todos los reactivos -
menos el zinc. Un filiro de banda estrechna de 420 nm. de
méxima transmisibén se emplea en el rayo primario. Ya que
la luz fluorescente producida es amarillo-verdosa, el --
filtro secundario amarillo proporcionado con el instru-—-
mento para las determinaciones de riboflavina se emplea
en el frente de las celdas.

Las determinaciones se hacen 2 o 3 minutos después
de que el reactivo ha sido agregado. E1 tiempo exacto no
es critico. Ia turbidez permanece igual por lo menos 25

minutos.

RESULTADOS:

Ia fluorescencia del complejo de zinc es mAs inten-
sa cuando es excitado por luz de longitud de onda corta
en la regibn de 350 nm. & 460 nm. Después de 460 nm. la
fluorescencia desaparece o0 es muy pequefia para ser medi
da. Ia& 8-hidroxiquinolina tiene fuertes absorciones en
el cercano ultravioleta y tiene absorcibén atin medible a
460 nm. En la figura 21 se muestra el porciento de trans

misién para los filtros y el reactivo.

Bn la figura 22 se muestran las lecturas del fluo-
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rimetro contra la cantidad del reactivo, usando tres fil
tros primarios diferentes. Se usa una cantidad intermedia
de zinc y se observa el efecto de afiadir 0.1 y 0.3 ml. de
la solucibén de 8-hidroxiquinolina en lugar de los 0.2 ml.
usados. También se muestra en este figura el método de —
cdlculo para el filtro de 440 nm. A 440 nm. el error en-
mg. Zn/0.1 ml. de variacién en la cantidad del reactivo
afiadido es 0.08 mge; a 420 nm. el valor es de 0.06 mg. ¥
a 390 nm. el valor es de 0.13. E1 mejor filtro es el que
presenta la mfés grande sensitividad para el zinc con la
menor variacibn debida al cambio en la concentracidén del
reactivo. De aqui se concluye que el filtro de 420 nm.

es el mds usado.

Ia goma ardbiga influencia la intensidad de la fluo
rescencia, Ia fluorescencia es mfis intensa cuando no se
afilade goma ardbiga pero la estabilidad es menor.

Bl uso de 4 ml. de goma ardbiga en lugar de é'ml.
causa un decremento en la fluorescencia correspondiente a
un error de tan solo 0.005 mg. de zirc.

El método es aplicable para 0.4 mg. a 12 mg. de zinc
por litro de solucidn, con una exactitud de aproximadaﬁ—
mente 0.02 mg., o0 sea, se pueden determinar cantidades -
hasta de 400 p.p.b.
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FIGURA 21

Transmisién de filtros y reactivo
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FIGURA 22

Concentracidén de zin~ contra fluo

rescencia en unidades arbitrarias
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CONCLUSIONiS:

De lao rapidez y exactitud del método se concluye que
puede tener grandes aplicaciones ademAs de no ser necesa-
rias para las extracciones con disolventes orgédnicos. Es
te método ofrece como pequefias desventajas, que la deter
minacibén debe efectuarse lo mds rdpidamente posible y la
curva de calibracibn debe ser hecha bajo las mismas con-

diciones en que se tratan las muestras problema.



CAPITULO III

CONCLUSIONES
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CONCLUSLONES

Ei estudio sobre la determinacidn de aluminio, cobre,
niquel, plata y zinc por los métodos gravimétrico, colori
métrico y fluorimétrico usando comc reactive la 8~-hidroxi
quinolina, se pudo llevar a cabo desrués de hacer una in-
vestigacidn y revisidn de los trabajos reportados en la -
literatura quimica sobre el tema. Los méiodos de undlisis
que no se encontraron fueron disefiados por ncsotros con -
ayuda de los maestros asesores y se realizaron en el labo
ratorio de andlisis instrumental de la Facultad de Quiini
ca.

De las técnicas reportadas en la literatura se hizo
un estudio comparativo para encontrar la wds adecuada, a
deméis de que en algunos casos, comprobar su utilidad.

Del trabajo en el laboratorio se lougraron obtener 3
técnicas de andlisis que no habian tenido gran desarrollo,
con un buen grado de exactitud. Estas técnicas son: la —
gravimétrica, colorimétrica y fluorimétrica para plata u-
sando 8-hidroxiquinolina como reactivo complejante. Para
el niquel y el cobre se trataron de encontrar condiciones
adecuadas para su determinacidén fluorimétrica con el mis-
mo reactivo, sin embargo, no se obtuvo éxito debido a que
las condiciones para las determinaciones no son précticas
ni se pueden conseguir en un laboratorio mis o menos bien
equipado.

La forma en que el contenido de esta tesis puede a-

dar sea a nivel educativo o industrial, es ahorran-
’ ’

do tiempo y dinero, debido a que si se trata de determi-—
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nar un elemento en diferentes &4mbitos de concentracién,
ge puede usar un solo reactivo y con solo variar el métg
do se pueden obtener las condiciones requeridas,

Por otro lado, cuandc se trata de determinar a todos
0 a alguno de los elementos que se estudiaron en este tra
bajo, se ruede usar el mismo reactivo base (8-hidroxiqui-
nolina), tomando solamentc como precauciones separar los
elementos que puedan interferir en la determinacibén. Por
esta razdn, se ahorrard el tiempo que se emplea en la vre
paracidén de un reactivo base para cada elemento y las de-
terminaciones serdn mAs rdpidas debido a que esencialmen-
te se sigue el mismo mecanismo.

Tratamos de combinar en este trabajo la obtencidn de
datos bibliogrdficos, su estudio y el trabajo de laborato
rio, y no enfocar la tesis a uno de estos campos solamen-
te, debido a que creemos que en la vida profesional se de
ben de complementar y auxiliar las dos clases de investi-

gacibn.
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