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El desarrollo que ha n tenido los reactivos orgánicos 

formadores de compuestos organometálicos, en qui~ica ana­

lítica en los últimos años, ha dado lui-ar a un amplio cam 

po de aplicación de estos reactivos, conociéndose más de 

mil, que pueden servir para estos fines. 

Con ventajas apreciables, sobre los reactivos comu-­

nes empleados en el análisis, tales como su alta insolubi 

lidad en agua , su peso molecular, su es pecificidad, su -­

gran selectividad en algunos casos, permite darle a estos 

reactivos un uso muy variado que puede ir desde l a s deter 

minaciones gravimétricas y colorimétricas hasta los análi 

sis basados en excitaciones electrónicas como es el caso 

de la fluorimetría. 

Hemos querido .darle a este e s tudi o, un enfoque de -­

comparación entre tres técnicas de análisis que s on: gra­

vimetria, colorimetría y fluorimetría, aplicadas a la de­

terminación de cinco elementos que son: plata, zinc, co-­

bre, aluminio y níquel, por medio de la formación de com­

puestos organometáli cos, tratando de obtener de este modo 

las correspondientes condiciones de trabajo, los límites 

de concentrac ión en que se determina. cada metal y el cam­

po de aplicación que cada técnica pueda tener. 
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CAPITULO I 

G E N E R A L I D A D E S 
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TEfdA I 

ANALISIS GRAVIMETRICO 

~ El análi s is gravimétrico, como su nombre lo implica, 

se ·basa en las mediciones de masa o peso que se utilizan . 

para calcular la cantidad de sustancia analizada. Es con 

veniente el diferenciar tres tipos de determinaciones ~ 

vimétricas que son: métodos de precipitación, métodos e-­

lectrogravimétricos y métodos de desprendimiento. 

METODOS DE ~RECIPITACION. Los métodos de precipita­

ción son los de mayor aplicación analítica y constan de 

los siguientes pasos: 

1.- Pesada de una cierta cantidad del material por anali 

zar. 

2.- Disolución de la muestra pesada. 

3.- Adici6n de un reactivo apropiado para formar un com­

puesto poco soluble con la sustancia que se analiza. · 

4.- Separación del precipitado forinado. 

5.- Purificación del precipitado. 

6.- Pesada del precipitado des pués de secarlo o de un com 

puesto foTmado por el precipitado después de una transfor 

mación apropiada. 

1.- A partir del peso final obtenido, se calcula la cant! 

dad de sustancia analizada, o bien, introduciéndo el peso 

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

tancia analizada en la muestra original. 
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)! 
l\i,t~_,() í º IT ACIOH. LEl preci. :1·; t ~ 1 ción s e t.rn:!!J. C ~' e r} el a ná 

li8is q ~J.Ímico [: ur v i~rü, . ...; ¡ .;, z011e;,; . _;;i r'1e p:.!.rH ne 11arar ur10. 

SLlS t <' nC Ll c:e otras, eo:uo be.s i:: n~ :re. :;_!.'! titulaciór2 por pr!:_ 

ci:ii t::i.ci r..n y como una. de l a s 0 :iern.c io nes fundamentales -

de las deter.ninuciones r ravi mP.tricc,.s . i:;r, este Último c u~; e , 

no es nP '. : és~i. rio que la com r10s ición dfo l -:iréci ~i GéHlo fon! ta -

do s en i guo. l a la del com puesto que r:: ·.- .. lesa al fi n:_. :1:. del 

an.1.lisl.s • .Es pcr eso, que result é'. c0nveni.ente e '-~ tablecer 

las uifcrenc:i.as entre la formn del c o1:ipue sto ~ ;rec i pitado 

y h i formé', del compuesto que es neEado . J;cs requeri :'1ien­

tos en ambos c•.·.sos son difere nte s . 

FOR:'tlA DEL cm.:nuESTO PRECI PITADO. El .. r e ci cJi t ::;. cl o fer - . -
rnado de be tener baja solubilj dad en el ::iedio em11lee..do , -

t ie ne que se r puro o cuando menos cont ener unic G. mente im 

purezas que puedan ser eliminadas antes de pe sarJo, .Y 

siempre que sea posible de be ser lle cará c tex· cristal ino -

formRdo f'JOT -partículas gruesa s. Además, el com'!lue st o ~r~ 

ci pitado debe poders e secar, ca lcinar o t rnr;s f ormar f3.- ­

cilme nte en l a forrra del compue s to más o.pro 9iad o para pe 

sarse. 

FOTIMA DEL COMUUESTO nESADO. Es mu.y deseable que el 

compuesto que va a se r pesa do s ea d e composición es tric ­

t ame nte estequiométrica, pues ello pe rmite obte ne r fácil 

mente el fact or gra.vimétrico en base 8. co!'s'i.<lerqc iones -

estequiomé tricas. Si la composición n o es estequi omé tri ­

ca, se puede aplicar un f a ctor empírico. 

Otro requerimiento práctico consiste en que la for-

ma. que va. a sér Desada no sea fácilmente atacada por l~ 

humedad, dióxido de carbono u oxígeno del aire. 
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FAC1'0RES ENVUELTOS EN LA FOR;:tA cJ ON Y D.2T:DR''.BACI0r1 

DE UN PRECIPITADO. Esto::> factores '1Ueden cle. :::ificFn=e se 

gún l a manera en que afectan, de la sL:-;u i.ente forma: 

I.- Factores que afectan l n so~ubilü!ad <1"1 _ ;recin.Ltadu. 

II .- Factores que e.fectan l a s co.ra.ct eríst. ica s f{ sice.~ j 

pureza del precipitado filtrado, 

lII .- Factores que n. fect e.n la esfa.i:Jilidad :! comriosic;iÓL -

del precipitado pesado. 

I .- FAC'fOHES QUE AFECTAN LA SOWDILID!' D .LJt;J, PREC.:IPI-

TADO: 

1.- Efecto de l ión común. En un sistema en que un sól Ldo 

está en equilibrio con su solución, el producto de las -

concentraciones iónicas está determinado por el pr·oducto 

de solubilidad: 

(1) 

Si un exceso de uno de los iones se ail~de a una so­

lución saturada de la. sal en agua , el produc to de solubi 

lidad es excedido y por·. lo tanto algo -de la sal precipi­

ta~; el equilibrio será alcanzado cuando el producto de 

las concentraciones de los iones sea igual al producto -

de s olubilidad. En otras palabra s , un compuest o que tie­

ne un ión común con U..""la sal ligetamente soluble, disminu 

ye la solubilidad de ésta. 

De 18. ecuación (1), se obs ei·va que par.l cualquier -

solución que está en equilibrio c on el sólido [BAJ la si 

guiente relación se lleva a cabo: 



(, . 

donde SBA es igual al producto de solubilidad de la sal. 

i b d + d ' . De estas ecua.e ones se o serva qui:> un exceso e B ism.!_ 

nuye la. solubilidad de la sal DA, le cua l sucede igual -

!Jara un exceso de A ~ por lo que la solubilidad de un 

precipitado es dieminuída a un Vdlor tan bajo que lu.s -­

pérdidas por solubilidad pueden ser desprec iadas. 

2.- Efecto Salino. La masa activa de una susta ncia en s o­

lución, está dada por su acti vidacl y no por su concentra 

ción. Til s i cuiente relación existe ene r e l a acti vid. c.:. d y -

la concentración: a = cf (2), donde f es i e;ua l al coe­

ficient e de actividad del componente. En s oluciones muy­

diluída s f se acerca a la unidad, por lo t a nt o, a = c. 

Con un incremento de l a concentra ción iónica, f de c rece -

has ta l legar a un valor mínimo. Con una. sa l li ¿;er a mentc -

s oluble BA, la expresión del producto de solubi l idad u-­

sando las actividades en lugar de l as c oncent r úcÍones -­

queda ría: 

= SBA. (3) 

en la cual aB+ significa l a act i vidad de los iones B+ y 

aA l a de los iones A- . Combi nando l a s ecuac i ones ( 2 ) y 

(3), el producto de l a s olubilida d seria i~1al q : 

donde fB y f A representan los coeficientes de activida d 

de los iones B+ y A- respectivamente. Loa coeficientee 
de actividad de los iones son afectados por la presencia 
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de otros iones no comunes en la solución. Así, en Ul12. s~ 

luci6n satu:rada de BA en e.gua, la.s conccntrF. cior.es ióni­

cas son tan pequeiías que f B y f A son virtualmente igu2 - -

les a uno. CUando se añRde un electrolito que no tiene -

iones comunes con BA, fE y fA dis:ninuyen. Despejando (B+) 

(A-) de la ecuación (4), quedaría: 

Ya que .::l BA es una cons tante, una disminución en el valor 

del producto fBfA da como resultado un aumento del produ~ 

to [B+j (A-) ; esto significa . que l a solubilidad de una -

sal ligeramente soluble generalmente se incrementa en u­

nB. solución de un electroli to el cual no tiene un ión ~m 

común con el precipitado. A este efecto s e le conoc e co­

mo "Efecto Salino". 

3.- Formación de iones complejo. El incremento de soluti 

lidad dt:! un precipitado por medio de la adición de un -­

gran exceso del reactivo precipitante es frecuentemente 

debido a la formación de iones complejo (un ión complejo 

se forma por la unión de un ión simple con cualquier o-­

tro ión de carga opuesta o cun moléculas neutras). La e~ 

tab-ilidad de los iones complejo varia dentro de lírnites­

muy amplios, esto es cuantitativamente expresado por el­

significado de la disociación o constante de inestabili­

dad. Mientra más estable es el ión complejo, mé.s peque-­

fía es la constante de inestabilidad y más pequeña. será -

la tendencia del ión complejo a disociarse en sus iones-
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C!Onsti tuyentes. Con la mayo.da de los precipitados ordi­

narios, los complejos formados con un exceso del i6n co­

mún son muy inestables, pero existen aleunos que tienen­

alta estabilidad. Como una regla, se ha encontrado que -

la solubilidad de un precipita do primero decrece con un­

exceso del i6n preci pitante como se espera en el efecto 

del i6n común, pero esta represi6n de solubilidad puede 

ser contrarrestada por la tendencia a formar los ione ~ 

compl e jo al agregar. un gran exceso del reactivo precip_!: 

tante. De a quí la importancia de no afladir grandes exce 

sos del reactivo precipitante. 

4.- Efect o del pH. Es bien conocido que los electroli­

tos incrementan l a solubilidad de las sales. Los á cidos 

fuertes tendrán este efecto en la solubilidad de las sa 

le s de ácidos fuertes, pero el efecto es pequeño compa­

rado con el que presentan las sales de ácidos débiles -

en presencia de iones H+. La solubilidad de las sales -

d.e ácidos débiles es afectada importantemente por la con 

centración de iones hidrógeno. Considerando a uro. sal -

como completa mente disociada en su solución saturada y 

despreciando la .hidrólisis, se puede escribir: 

donde A es el anión del ácido débil HA. Estos aniones -

pueden combinarse con iones hidrógeno formando el ácido 

ligera.mente disociado: 

A + 

'Por lo tanto, si un poco de ácido es añadido a una sus-­

pensión de BA, los iones A- son eliminados y una mayor -
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cantidad de sal BA. se disolverá hasta que el producto de 

solubilidad de la sal eea alcanzado: 

s 
BA 

( 5) 

Si los valores para la concentración del ión hidrógeno, 

SEA. y la constante de ionización del ácido débil ~ son 

conocidos, uno puede calcular (B+) Y· la cantidad de RA -

que es disuelta. La última es. igual a (B+), asumiendo u­

na ionización completa del electrolito fuerte. Para cual 

quier ión A que está asociado a un ión hidrógeno o que 

queda sin a s ociar en solución, estará unión B+, tal que: 

Sustituyendo en la ecuación (6) el valor de B+ de la e­

cuación (5), se encuentra que: 

De la constante de ionización de un ác~do se despe-

ja (HA): 

quedando entonces: 

1, (3) 



- ... v. -· 

= 

En el caso de que ( H+) = ERA. : 

• 

la adición de un ácido para incrementar la solubili­

dad de un compuesto tiene importantes aplica ciones en qui 

mica anal ítica. Por ejemplo, los cloruros y fosfatos dan 

precipitados con iones plata en solución neutra. En solu­

ciones ácidas solo el cloruro de plata precipita, de esta 

manera se pueden se parar los cl oruros de los f os f a tos . 

5.- Reacciones de óxido-r educción. Es t as reacci ones pue ­

den influir a umenta ndo la so.lubilidad de precipitados po­

co solubles , o por el contrario, disminuyendo l a s olubili 

dad de un compuest o mu:; soluble. 

Los me t ales en su est ado normal s on muy poco aolu- ­

bles , s i n embar go, se pueden disol ver cambiando Sll esta­

do de oxida ción a un valor positivo. En el caso del zi nc, 

que es un met a l muy reductor -dado que su potencial normal 

se encuentra aba j o de cero vol ts, la oxidación se l ogra -

por medio de l os iones hidrógeno de un ácido: 

Zn ° + 2H+ -- zn
2
+ + H

2 
f V 

Para otros metales con pot enciales normales mayores, 
·, . 

l a di s olución s e efectúa c on oxidantes más f uertes. Por 

ejemplo, la pl ata cuya disoluci6n s e logra con ~c ido ni-
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tri~or 

En el otro caso, la formación de un precipitado se -

puede favorecer por medio de una oxidación o reducción, -

como por ejemplo, cuando se precipitan los metales a su 

estado elemental a partir de sus iones con un agente re­

ductor: 
+ o o 2+ 

2 Cu + Zn ~ 2 Cu + Zn 

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 inorgánicas, especialmente si están al 

tamente ionizadas, son menos solubles en disolventes or~ 

nicos, tales como el alcohol etílico o el éter, que en el 

agua. En otros casos, como ocurre cuando un metal se une 

a un react i vo orgánico para formar un compuesto organom! 

tálico, se usan para hacer extracciones de este compuesto, 

disolvent es orgánicos tales como cloroformo, éter, hexano; 

o sea, se modifica la solubilidad de una sal metálica por 

medio de la introducción de un compuesto orgánico- con el 

cual forma. un quelato insoluble en agua . 

1.- Efecto de la temperatura. Cuando el precipitado es -

sufic ientemente insoluble y estable , y donde otros efectos 

indeseables (tales como: la hidrólisis de ciértas ea-­

les o la oxidación de alguno de los constituyentes pre-­

sentee) no se presentan, hay algunas ventajas en llevar -

a cabo la precipitación, filtrado y lavado de precipita­

dos a temperatura elevada, ya que en general son más fá­

cilmente coagulados y llevados a una forma. filtrabl e ade 

1..ll 
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cuada. 

Las sol uciones son filtradas r úpi clamente cuando es­

tán calientes, princ i palmente porque su viscosidad es mu 

cho menor. Experimentalmente, se ha encontrado que las so 

luciones calientes pe.san a través de un pa pel filtro de 

cinco a diez veces má.e rápido que aqu€:l l a s y_ue están a -

temperatura ambiente. otra ventaja proviene a partir de 

que las sustancias coutarnimmtes del prec ipi tado son u-­

sualmente más solubles en soluciones cal i entes y por lo 

tanto es más fácil se J->a r arlas. 

II.- PACTORES QUE AFECTAN LAS CARACT ERISTICA3 FISI ­

CAS Y ~UREZA UEL PRBCI PITADO: 

1 .- Ca r acteríst icas Fís i cas. Considerando el mecanismo 

de precipitación, parece razonable esperar que si un pr~ 

\ cipi tado s e fo r ma en una solución en la cual su s oluLili 

di:l.d normal está ligeramente excedida, i nicialmente pocos 

núcleos crist ali nos se formarán, y después de que éstos­

están presentes , la precipi-tación consist irá principal-­

mente en un alargamiento o "crecimiento" de estos crist!:_ 

les. Este cr ecimiento posterior de los cristales está de 

acuerdo c on el hecho experimental de que la solubilidad­

de par tículas ext r emadamente pequeñas es apreciablemente 

más grande que la de partícula s grandes. 

Es ta conducta es predecida de consideraciones t e 6ri 

cae y ha sido estudiada por varios investigadores quie-­

nes han encontrado incrementos de solubilidad del orden 

de 15 a 80 ~cuando estudiaron partículas pequeñas (del-

rango de 0.0001 a 0.0002 mms. de diá~etro} de sulfato ae 
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bario y sulfato de calcio monohidratado. Debido a esto, 

una solución que está saturada con reflpecto e l as partí. 

culas más pequeñas, e s obviamente sobre~~turada con re~ 

pecto a las más grandes, y cowo result ;~ do, l a preci :ilt~ 

ción torna lugar con las partículas grandes y l a s partí­

cula s más pequefias tienden a pasar en la solución. 

Con precipitados poco solubles, los métodos ordina 

rios de mezclado de soluciones llevarán siem~re a un -­

grado relativamente alto de sobresaturación, y por lo -

tanto, el prec ipitado a parecerá corno un número grande -

de pa rtículas muy pequeñas; en realidad estao particu-­

las pueden ser tan pequefias que queda rán dispersas colo! 

dalmente. Además, si un pr ecipitado es extremadamente i~ 

soluble, la concentración de la soluc ión saturada será ·­

tan pequeña que el crecimiento de cris t a le s grandes a ex 

pensas de los más pequeños y más solubles será l ento. 

De acuerdo con Von Weimarn, este grado de s obresatu 

ra.ci6n, el cUa.l puede ser expr esado como la relaci6n de -

la sobresaturación inicial de la sustancia (antes de que 

la precipitación empiece) a la solubilidad d.~ 1.8. su.::t~n­

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

ta la concentración inicial de la sustancia antes de que 

la precipitación comience y S la solubilidad del equili­

brio, cada una expresada en equivalentes nor litro~ E~te 

es el factor más importante y determinante de las carac­

terísticas físicas de un precipit ado. 

De este principio se generaliza que las característi 

cae físicas de dos precipitados serán l as mismas, indepen -
dientemente de su naturaleza química, si ellos son preci~ 
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pitados ~a jo l a s mismas condiciones, y el f~ctor det ermi 

nante de estas condiciones es el valor de la r elaci6n - ­

_ ( Q - s) / [s). De lo anterior se deduc e ~ue s i una sus--

- te.ncia es preci pitada te.jo condi ciones donde (Q - s) /(sj 
tenga valores diversos, sus característica s físicas serán 

totalmente diferentes. 

De este modo se ve que , partículas grandes y más fá 

cilmente filtra bles pueden ser obtenida s: a ) si la sobre 

satura.ción inicial de la soluci6n durante el proceso de -

precipitac ión es mantenida alta, y b) si s e le s da t iem­

po a l as partículas pequefias para que increment en su ta­

maño. Además de este crecimi ento, si un pr e0tnita do cri~ 

t a. l i no se f or ma muy rápid o a partir de s oluciones relat!, 

vament e c oncentra.das, es probable que muchas imperfecciE 

nes resulten en e l proceso, por l o t anto, un preci pitado 

que se deja envejecer debe sufrir una r ec rist a l ización . 

Es deseable en el análisis cuantita tivo , el obtener 

el precipit ado en una forma de gránulo grueso o de prec! 

pitado cristalino. Para este efecto es conveni ente: a ) 

mezclar los r eactivos lentamente y con agitación; b) u-­

aar soluciones diluidas; c) en muchos ca sos, i ncreme ntar 

la solubilidad del precipitado usualmente por la adición 

de un ác ido o trabajando con soluciones ca lientes; d) d~ 

jar al precipitado crecer hasta que el t amaño de la par­

tícula sea tal que pueda ser ret enida por el f ilt ro. 

2.- Pure za del precipitado. Los precipita dos al formar­

s e rara vez s on puros. Para. el análisis gra.vimétrico de-

be ser posible eliminar lae impurezas o cuando menos re· 
ducirlas a un grado tal que· no a f ecte la exactitud del r 
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sultado. Esta eli;ainación de im9ure~e.s debe efectu.aree d~ 

rante el lavado del prccipité:. do o durante su transforma­

ci6n al compuesto que va u ser -pesa.do. 

Las condiciones Lle velocidad de p.i'ecipi taci6n, de -

temperatura y de presencia de Rustancias extrañas, infl.!;: 

yen en forma notable en la contaminación de un precipit~ 

<lo, la cual puede :nresentarse por di versas causas como -

son: copreciuitación, adsorción, oclusión y postnrec ipi­

tación. 

Goprecipitación: Es cuando un precipitado que se s~ 

para de la solución, puede quedar contaminado con otra -

sustancia que precipitó simultáneamente. 

En general, l a. coprecipitación es el resultado de -

varios efectos como son: 

Ads orción: La adsorción puede ser def 1nid~ como el 

proceso que causa un incremento en la ccnc :;r:.tr:::.:i~:~ do -

un gas, liquido o sustancia disuelta en una interfase_:/ ' 

La superficie de las partículas del precipi t a do tie 

ne centros activos o fue rzas de atracción residU8les que 

pueden a t raer especies que de otra m:'l.nera quedarían en -

l a s olución. Mientras más awnenta el área superficial 

del precipitado, este efecto se hace más pronunciado. Es 

por esto que se prefiere obtener un precipitado cristali 

no grueso con un área superficial relativamente pequef"la. 

Este fenó me no se presenta principalmente en precipitados 

con carácter amorfo. La ads orc i ón se preeenta con mayor­

intensidad cuanto menor sea la temperatura a la cual se 

lleva a cabo la precipitación. Aunque un buen lavado del 

precipitado contaminado por adsorción puede eliminar el-
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problema., se prefiere eliminarlo por digestión del prec~ 

pitado durante varias horas. 

El fen6meno de adsorci6n es probablemente el menos -

parcialmente responsable de la coprecipitación. 

Oclusión: Las impurezas contaminantes en el interior 

dP l R. s partícula s prima rias se forman por el proceso de -

oclusibn. Aunq_'..~e este µroceso podría inclui.r en su as peE._ 

to más amplio la formaci6n de soluciones sól i das , genera_! 

mente se refiere a una oclusión mecánica, incluyendo la -

inclusión de líquido madre y del entrampado de iones, e~ 

to es, el crecimiento de un preci pit ado a l re dedor de un ­

ión adsorbido. La retención de l íquido madr e resulta es­

pecialmente pronunc i ada en los precipitados gela t i nos os . 

El gra do de oc lusión depende ha sta cierto punto de la v~ 

l oc idad de prec ipitaci6n. El lavado del precipitado no -

eliminará. en forma apreciable las impureza s ocluidas. 

Post precipitaci6n: En la postpreci pitaci6n, un pre­

ci pitado inicialmente puro se contamina por una subse--­

cuente_ precipitación de otra u ot ras fases sólidas for~ 

das por otra sustancia que es ligeramente soluble en la 

soluc i ón. A menudo esta precipitación secundaria es ori­

ginada por una sobresaturación del contaminante. La pre­

cipitac ión puede evitarse o por lo menos reducirse , se~ 

rando con rapidez el precipitado de su líquido madre. 

III.- FACT ORES QUE AFECTAN LA COMPOSICION Y ESTABI­

LIDAD DEL PRECIPITADO PESADO ~ 

El precipitado después de haber sido filtrado y l a ­

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

composic i ón defini da, c) s ufi c i entemente estable para se r 
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pesado con preciai6n. 

Asumiendo que contaminantes voló.ti les no se encuLn­

tren presentes (usualmente como material coprecipite.do), 

los preci pitados pueden rlividirse en dos tipos: 

lo.- Aquéllos que son pesados en la inisma forma en que ··­

fueron filtrados. 

2o.- Los que son convertidos en un compuesto máa estable 

y uniforme que el original. 

Con los precipitados del primer tipo, es necesario­

solo quitar el agua superficial o Hlgún otro medí~ usado. 

Con estos precipitados el secado puede ser hecho a temp~ 

raturas bajas relativamente, en algunos casos, tan bajas 

como lloºc. En otros casos, donde el agua está má.s firme 

mente adherida, o donde una alta exactitud es deseada, -

como en determinaciones de pesos atómicos, se pueden usar 

tempera turas altas. 

Los precipitados del segundo tipo pueden ser dividi 

dos dentro de tres diferentes subgrupos: 

a) Aquéllos que para secarlos es necesario temperaturas-

'rela tivamente altas para la eliminación completa de lo 

que se llama "agua de constitución". Es necesaria esta e 

liminación porque de otra manera el compuesto pesa~o se­

ria de composición no bien definida; generalmente en es­

te grupo se encuentran algunos hidróxidos que es necesa­

rio pasarlos a óxidos 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 

tos en un compuesto de composición más uniforme y estable 
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antes de que ellos sean pesados. 

c) Cuando no se ~onoce la composición estequiométrica de 

un precipitado filtra.do y es necesario pasarlo a un com­

puesto que si posea una composición definida. 

REAGTIVOS ORGANICOS COMO "PRECI"J>ITANTES. Los compue! 

tos orgánicos son de importancia en el análisis cuantita­

tivo inorgánico en la separación y en la detern;inación f!, 

na.l de los elementos. Los reactivos orgánicos que reacci~ 

nan con metales pueden ser divididos dentro de dos clases: 

a) aquéllos que forman sales heteropolares o electrovaleE 

tes y, b) aquéllos que forman complejos internos (quela­

tos). 

Los reactivos de la primera clase contienen grupos -

con átomos de hidr6geno reemplazables, pero no otros ~ 

pos funcionales. Un ejemplo de este tipo de reactivos es 

el ácido oxálico, el cual ha sido usado desde los prime­

ros días del análisis. 

Los reactivos orgánicos de la segunda clase contie­

nen además del hidr6geno reemplazable, un grupo funcional 

de carácter básico tal como - NH2 , = N -, = O; con el -­

cual el metal se coordir..a para formar un anillo de cinco 

o seis miembros (de ahi el nombre de "quelato"). En ta­

les compuestos el metal está unido por fuerzas covalen-­

tes en estado- no iónico. Los compuestos organometálicos 

formados son frecuentem!:'nte muy poco solubles en agua, de 

composición definida, es tables y usual me nt e fáciles de 

f i ltrar . Debido a estas propiedades estcs compues t os si! 

ven muy bi en c omo una forma de determinac i 6n en análisis 

gravim~trico y también se han extendid o a l a nális i s vol u 
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m~trico. For otra parte, el peso molecular de loa compue!! 

toa formados es frecuentemente alto y de este modo se ob­

tiene una gran exactitud al pesar el compuesto como tal y 

no tener que ?lBarlo al 6xido. 

Algunos precipitados son contaminados con un excc~o 

del reactivo el cual no puede ser fácilmente elimi:'.lB.do -

por l&~ndo. Con el objeto de obtener buenos resultados -

por el m~todo gravimétrico, el precipitado puede ser tra.ns 

forma.do al 6xido por ignici6n. Lo mismo debe hacerse cuan 

do un pr eci pitado no tiene una composición estequiom~tr! 

ca simple o s i ~ st e se descompone en los lavados y el s! 

cado. Ale;u.na.G veces los complejos metálicos internos son 

fuertemente coloridos (y di f erentes en matiz que el del -

r eactivo), entonces éstos pueden ten~r buenos usos en a­

nálisis c olorim~tric o . Muchos de los complejos quelato -

son solubles en disolventes orgánicos no mi scibles con -· 

el agua tales como el cloroí'ormo y el éter . Este compor­

tami ento ea de valor en separaci ones de bajas concentra­

ciones de me t a le s . 

La solubi l i da d en agua de l os c omple jos metál i cos i~ 

t ernos puede ser incrementada por la introducci6n de g~ 

pos polares t ales como - OH y - so
3
tt , en el reactivo . Por 

e jemplo , a lfa -nitr oso-beta- naf tol f orma compuestos con el 

cobalto , fie r ro y cobre , los cuales s on fáci lmente s ol u­

bl es en clor oformo . Con la int r oducción de uno o más ~ 

pos ácido sulf6nic o en el r eBct ivo, ee or igina un com-~ 

pues t o fuert emente colorido con c obalto el cual es s ol u­

ble en agua y no es extraido por el cl oroformo, 

Al gunos r eac t ivos de l a clase quela t os r eaccionan 
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_con un número limitado de metales y entonces son llamados 

eelectivoe o específicos. De este modo, los reactivos coE 

teniendo el grupo 1,2-dioxiroa dan precipitados poco solu­

_ bles con paladio y níquel. Algunos complejos son también 

formados con otros ciertos metales divalente s como son co 

balto y cobre, pero estos complejos son solubles en agua. 

Es más correcto el hablar de la especificidad o se­

lectividad de una reacci6n que de un reactivo. En el .caso 

de la dimetilglioxima da una reacción que puede ser lla~ 

da especifica con paladio tal que solo es te metal es pre­

cipitado en un medio ácido; el níquel que t ambién reaccio 

na con la dimetilglioxima. no es precipitado a menos que -

l a solución esté cercana neutra o ligeramente alcalina. 

Ambos meta le s pueden ser determinados con el mismo reac­

tivo. Este ejemplo enfatiza la gran importancia que tiene 

el control del pH en el uso de r eact ivos orgánicos. 

-Por otra parte, la selecti v:i.dad puede ser mejorada -

en muchos cas os hac i endo uso del estado de oxidación de ­

los elementos que van a ser determinados. Por ejemplo , el 

uranio (IV) precipita cuantitativamente con cupferr6n en 

una soluc i 6n al 5 o 10 ~ de ácido sulfúrico o c lor:hí.drico 

donde el uranio (VI) no reacciona. 

El da r una clasificac i6n rígida de los numerosos reac 

tivos orgánicos qua pueden ser útiles para el análisis r~ 

sulta dificil . Los más importa ntes son aqu~llos que for­

man los comple j os quelato debido a las propiedades quim! 

cas y físicas que presentan. 
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TEMA II 

ANA LISIS COLORIJIIBTHICO 

La colorimetría es un método de análisis que perte­

nece a la clase de los métodos fotométricos, los cuales 

se basa n en la medida de l as propiedades físicas de las 

soluciones t a le s como la a bsorci6n y dispersión de la e­

nergía radia nte que determina la natura leza o concentra­

ción de un elemento o compuesto en una solución. 

"Probablemente el primero que usó estos métodos en a 

nál isis fué Pliny, 60 años después de Cristo, para iden­

tifi ca r fierro en vinagre usando una s ol uc i ón de extrac­

tos de nueces. Herapa.th, en 1852, usó t i ociana.to de pot~ 

sio como un reactivó para identificar f i erro y Nessler -

en 1856 determiné oolorimétricamente el amoniaco. 

El color de una sustancia se debe a que a bsorbe luz 

de cierta longitud de onda. Si la solución no absorbe luz, 

s e verá completa mente transparente, en cambio, si absorbe 

toda l a l uz que incide s obre ella, la susta ncia se verá -

completamente negra. Pero s i la soluc i ón absorbe unicamen 

te una cant i dad parcial de la energia r adiante que incide 

sobre ella (una longitud de onda determinada), entonces -

la sustancia presentará un color determinado dependiendo 

de la intensidad de radiación que se ha absorbido y de la 

que sea transmitida. 

La cantidad de luz absorbida por una solución .está­

e n relación directa con la energía radiante que se necesi 

ta para. la excitaci6n de los electrones. Entre más f&cil 
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se excit en los e lectro~es de uro molécula., · j',¡¿nor será l a 

intensidad de energia necesaria para la excita ción y ma­

yores serán l a s longitudes de onda que puedan absorber ~ 

sas moléculas. Entre las sustancias inorgánicas, las pri~ 

cipales sustancias coloridas son las que tienen elementos 

de los subgrupos secundarios con orbitales electr6nicos -

incompl etos capaces de absorber energia radiante. Entre -

las sustancias orgánicas col..oridas están aquellas en las 

cuales los compuestos orgánicos contienen dobles uniones 

conjugadas, talos como el · ·gr-u-po quinona., o grupos donad~ 

res de electrones, o grupos a.ceptores de electrones, y o 

tros. 

Todos los compuestos coloridos cambian su color con 

el tiempo, unos en mayor grado que otros. Al principio, -

la :..::tensidad del color aumenta· con el tiempo' hasta que 

llega un momento en que la intensidad permanece constan­

te. A este período se le conoce con el no~bre de "tiempo 

de madurac16n del color" y está relacionado con la reac­

ción química de formaci6n del c ompuesto colorido. Esta ~ 

tapa es la indicada para hacer las determinaciones colo­

rimétrica~, y entre mayor es l~ etapa de maduraci6n, más 

apropiada es la reacción. Después de la etapa de madura...., 

ción del color, éste empieza a disminuir en intensidad, 

por lo que su absorci6n también disminuye. Esta eta pa -­

también toma un tiempo determinado y es debj.da a la des­

composic i ón del compuesto colorido por la acción de la -

luz, del· oxigeno atmosférico y de otros factores. Debido 

a que en algunas reacciones se necesita un tiempo deter­

mina.do para que se produzca l a máxima intens idad del co-
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lor, es conveniente que en cualqui er determinación colori 

métrica se establezca el tiempo en que se alcanza la in­

tensidad máxima y el tiempo que dura el periodo de máxima 

intensidad. 

Le. absorción y emisión de la energia en el espectro 

electromagnético ocurre en forma de paquetes discontinuos 

también llama.dos fotones: 

.J 

donde Eee igual a energia; hes igual a la constante de 

Planck; Y es igual a frecuencia; Á es igual a la longitud -

de onda y e es igual a la velocidad de la luz. !B. intensi 

dad de la luz es proporcional al número de fotones por se 

gundo que son propagados por el haz. 

Cuando un haz de energía radiante incide en una sus 

tancia, le pueden suceder varias cosas : a) puede pasar a 

trav~s de la materia habiendo solo una pequeña absorción, 

por lo que habrá una pequeña pérdida en la intensidad; b) 

la dirección de propagación del haz se puede alterar por 

reflexión, refracción y difracción; e) la energía radia~ 

te puede ser total o parcialmente absorbida. IB. absorción 

involucra una transferencia de energía al medio. El proc! 

so de a bsorción es un fenómeno especifico relacionado con 

las características de las estructuras moleculares. 

En el análisis colorimétrico se determinan pequeñas 

cantidades de sustancia; la determinación se hace rápida 

y no es necesario purificar completamente, en algunos c~ 

sos, la sustancia que se va a determinar. las observacio 

nes de color o su intensidad se pueden hacer con celdas 

fotoeléctricas o con el ojo huma.no, y además se debe u--
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sur luz bl:-mca para la determinación. 

Cuando un rayo luminoso de intensidad I incide so­
o 

lJre una. celJa ·::.ue contiene una solucj_Ón r:olorida, una pa!: 

te de la intensidad incidente se refleja por la superfi-

(; i'.l de la celda (Ir)' otra es absor!J~-d8. l ) QJ'." la solución 

(I ) y el re3tl) logra atravesar la celda (11;)' -por lo que.. a 
se el educe que cualquier ele.se de intensidad de luz se PU! 

de obtener con la siguiente relación: 

I = I + I + It o r a 

Debido a que generalmente se usa la misma celda pa­

ra hacer las determinaciones colorimétricas, la intensi­

dad reflejada permanece constante en todas la lec.turas -
, 

y debido a que es muy pequeña, se desprecia, simplificá~ 

dose la relación anterior: 

De estas tres cantidades, la intensidad abs orbida no se­

puede leer directamente, por lo que su valor se obtiene 

por diferencia entre los valores ro e rt. 

Después del gran número de experimentos desarrollados 

por P. Bouguer y J. Lambert, se pudo estahlacer que las -

soluciones coloridas siguen l a siguiente ley: "Las capas 

de una s ustancia del mismo espesor, siempre absorben la 

misma fracción de luz que incide sobre ~icha soluci6n". Es 

ta ley se obedece manteniendo constante la - t .emperatura, el 

_ eispeE!or de la celda y otros factores- •. La representaci6n roa 

temática de esta ley está dada por la siguiente relación: 

donde: 

-k'b I = I • e 
t o 
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It es la intensidad transmLtida nor l a solución 

I es la intensidad incidente 
o 

e es la base de los loga ritmos naturales 

b es el grosor de la c~na 

k' es una constante de lfi'oporcionalidad. 

Cambiando lá. ecuaci6n a logaritmos comunes, quedaría: 

I = I • 10-kb 
t o 

donde k es el coeficiente de absortividad. 

Ana liza ndo la ley anterior, se deduce que conforme 

se aumente. e l espesor de la capa de solución en forma a­

ritmética, la int-ensidad de la radiación transmitida di'i' 

minuye geométricamente. En otras palabras, 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 mi't:ad, sino la. mitad de esa mitad, por lo­

que la reducirá a un cuarto. 

La representación matemática de lo anteriormente ex 

presado, toma la siguiente forma: 

dI 
I 

= -k'db 

donde k' es una constante de proporci onal idad, y el sig­

no ne gativo i ndica que el pod er de rad i ac ión d i s minuye a 

medida que e l pas o ópt ic o aument a. 

Int egrando ent r e los l í mites I e I quedaría: 
o 

ln = k'b 

• 
Al transformar a logaritmos de base 10, solamente 
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camuin la. co?!s tante de pronorcionalid'3.d, (i Uedando la ecwi, 

ción de l a siguiente manara: 

log T = -kb 
I o 

La relaci6n anterior nos dice que P. l -poder radiante 

de UTh'l luz no absorbida disminuye expom:nc i a lmente con-­

forme .el eRpesor del medio absorbente aumenta aritmética 

mente, es decir: 

I = T t o 
-k'·b • e = I o 

• 10-kb 

De l a gran ca ntidad de prue bas de 10.boratorio se h,~ 

encontrado que el poder absorbente de cual~uier s oluci ón 

es t á determinado por comnleto por su coefici ent e de absor 

tividad (k). El coeficiente de Rbsortivida J depende de -

la naturaleza del s oluto y de l a lone,i tud de onda de la -

luz incidente. Por lo que la Ley de Bou6ue r-Larnbert es -

valida unicamente pa!"d luz monocromática . 

Feer al estudiar l a absorción de la luz ~or soluc io 

nes describe la relación ent re e l poder de n1dia ción de­

la luz incidente y de la transmitida, en f~nción de la -

concentración de la especie absorbente para un paso Ópt~ 

co de longitud cons t ante . 

El enunciado de la ley es el siguiente : " El poder -

de r~diación de un haz disminuye en progresión geométri• 

ca a medida que la concentrac ión aumenta en progresión 

aritmética". La expresión matemática de esta l ey es la 

siguiente: 

log I 
I o 

= -k'c 
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donde k' es una constante de pronorcionalidad y c es la 

concentrac~. óu. 

La derivaci6n matemática de esta ley es análoga a la 

de la Ley de Lambert, partiendo de la expresión: 

dI =-k''dc 
I 

Tanto la Ley de Beer como la de Bouf~er-IHmbert se 

pueden combinar y representar por una sola ecuación, lo. 

cw_tl considera la relación entre el poder de radiación 

de la luz inc idente y el de la transmitida, en fUnci ón -

tanto de la longitud de paso óptico como de la concentra 

ción de la especie absorbente. su re presentación matemá- .. 

tica es: 

log I 
I 

o 

= -k' 'be 

en donde k'' es una constante de proporc:\.onalidad que el~ 

F~nde de l a longitud de onda de la radiación así como de 

la naturaleza del material absarbente; b es igual a la -

loneitud del pas o óptico y c la concentración. De las u­

nidades en que se expresen b y e dependerá el valor y las· 

unidndes de la constante de proporcionalidad. la longitud 

del paso Óptico generalmente se expresa en centímetros y 

la concentración se puede expresar en dos formas: gramos 

por litro o en moles por litro. Cuando l a concentración­

se expresa de la primera forma, la constante de proporci2 

nalidad k'' se llama absortividad it.,,_" 1- y cuando la concen 

tración se expresa de l a segunda forma, la constante de-

proporcionalida.d recibe el nombre de absorti vidad molar "i.". 
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I.8.s di ferentes rne..nerr:i s en que se '!"'Uede expresar l:i 

Ley de -·1..amber1. y Beer son las siguientes: 

log I = -abe log 'f = -abe A - · abe 
I 

o 

log __!... = -e.be log T = -é.bc A = €.be 
I 

o 

en donde A e s igual a ln absorbancia y s e tiefir;e como e l 

logari tmo (de pase 10) neg-<.L tivo ü i:i l a t r ansmi t a ncia; 'l' -

es igual a l R transmitancia y se define como l a r elación 

entre el poder de radiación It transmitido por una i;olu-

ción, y el poder de radiación 

misma. 

I que inc i de sobre la -o 

La forma en que se puede compr ob2. r que una s olución 

sigue la Ley de La.mbert y Beer es gr a fic a ndo l a concentra 

eión contra l a intensidad de luz tra nsmitida, noni endo en 

el eje de las abcisas los valores de l a concentración o­

los valores del espesor de la ca pa, y en el eje de las -

ordenadas se colocan los va lores de l a intensidad trans­

mitida. Esta gráficá debe ser una línea recta para que se 

siga la Ley de Lambert y Beer, (Fig . 1). 
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FIGURI\ l 

Int,._nsidad de la luz transmitida contra 

concentración de la sustancia absorbente. 

l.O 

Intensidad 
de 

luz 

o 2 3 
Concentración 

4 centimol/litro 

Entre mayor es el valor del coeficiente de abaortivi 

dad molar, mayor es la sensibili dad del método calorimé­

trico. 

A = log = f:Cb 

De esta ecuación s e puede ver que la absorbancia es 

directamente proporcional a la concentración, tal como -

se muestra en la fi gura 2. _ 
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FIGURA 2 

Absorbancia contra concentraci6n 

1 2 3 

Concentración 
microgramos/mililitros 

4 

La. Ley de Beer se obedece solamente a determinadas 

concentraciones lo cual se nota por med io de la gráfica 

anterior. Cuando se aumenta la concentración, l a curva 

comienza a desvia r se de l a línea recta. La pendiente de 

cada recta depende del coeficiente de extinción molar ~ 

y del espesor de la capa absorbente de luz. 

De acuerdo al equipo usado en la determinac ión colo 

rimétrica, los métodos se dividen en visuales y f otoeléc 

tricos. En los primeros se usan tubos Nessle r y colorime 

tros, y en los segundos se emplean instrumentos construí 
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dos sobre el fundamento de una celda fotoeléctrica. Ulti 

.inamente los instrumentos fotoeléctricos están desplazando 

~ ios colo~ímetros debido a lo obsoleto que son éstos y 

a la baja prec.isi6n J.el o·j·o humano y su rá9ida fatiga. 

Lo único que se necesita con los métodos fotoeléctri 

cos es que el analista use muestras de concentración. co­

nocida, les tome su lectura de absorba.ncia a cada una, -

construya una curva de calibraci6n graficando absorba.n­

cia contra concentraci6n,. en seguida de:b~ · leer las absor 

bancias de las muestras problema y las lecturas obteni-­

das se compa ran en la curva patrón y se determina la c·on 

centración de l problema. 

Debido a que en los métodos fotoeléctricos se deben 

evita r fluctuaciones en la intensidad de corriente, se· -

debe usar un transformador de voltaje constante o unR ba 

teria de a lta capacidad, o también se pueden evitar las 

fluctuaciones usando aparatos de doble celda. 

CAUSAS DE ERROR EN ANALISIS COLORIMETRICO. Las fuen 

tes de error en análisis colorimétrico se pueden deber a 

desviaciones en la ley fundamental de la colorimetría y a 

otras razones conectadas con las particularidades que dan 

lugar al color. 

"-.. U~ de las causas más importantes en la desviaci6n­

de la ley de la colorimetría es la presencia en solución 

de electrolitos extraffos. Otra causa es la disociaci6n de 

las sustancias de interés, lo que generalmente i nduce un 

cambi o de color, puesto que las m~léculas en soluci6n 

tienen por lo general un color diferente al que producen 

sus iones, debido a que la intensidad del color depende - ·. 
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.de la relación de sustancias coloridas e incoloras o de 

otr-0 color. La · intensidad del color también depende de -

la concentración~y la concentración tiene efecto sobre 

la disociación como se puede ver en la relación que de--
, 

termina la constante de equilibrio de la disociacións 

Como consecuencia, en soluciones muy diluida s o muy 

concentradas existen desviaciones de la ley fundamental 

de la colorimetría. 

Otra causa de error es la de que muchos compuestos 

coloridos son sensibles a .la concentrac i ón de i ones hi-­

drógeno, es decir, al pH, por lo que en las determinaci o 

nea colorimétricas de muchas sustancias es necesario el 

control estricto del pH. 

Le. f~rma en que afecta el cambio de concentración -

de iones hidrógeno sobre las determinaciones colorimétr~ 

cas es de dos maneras: a) cambios en la estabilidad del­

complejo colorido y b) cambios del color y por consiguieE 

te de la absorción. 

De mayor importancia en las desviaciones de la ley 

básioa de la colorimetría es el proceso de formación de­

complejos y en particular la formación de complejos mutua 

les, tal como sucede en el caso del Coc12 

CoC1
2 

+ CoC1
2 

;:::::::::! Co ++ ( CoCl 
4

) = 

en la que el cocl2 es de un color y el complejo mutual es 

de otro por lo que se obtienen diferentes absorciones ~ 
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ro. ambos c <:!.sos debido a que tienen diferentes coeficien­

tes de absortividad • 

.._. La intensidad del color y por consiguiente l a a C30_!: 

ción, se ha visto que dependen de la te mpera tuiú , ~uí ~v 

que siBmnre se debe de mantener cor,s ca nte o por lo :ne nos 

en un ámbito de variación en el que la absorbancia varíe 

muy poco. ~ 

Las preparaciones de los co~puestos coloridos zc ~~ 

ben hacer Ai~mpre bajo las mismas condiciones en todas -

las det ermi~~ciones. 

Además de l os errores objetivos, existen los errores 

por apreciac ión o visuales, que se deben a que el ojo h~ 

mano es más sensible a algunos colores que a. otros y a -

que una observación y comparación prolongadas disminuy~n 

la sensibilidad del ojo y da lugar a errores. 

Para evitar la fatiga del ojo en las dete~minaciones 

visuales, se dan las siguientes reglas : 1 . - lavar los o­

jos con agua fría si las lectura s van a 3e r prolongadas; 

2.- hacer las lecturas en un lugar obscuro ; y J .- hacer 

los perí odos de observaci ón lo más c ortos posibles· y al~­

ternarlos con desca ns os. 
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TEMA III 

ANALISIS FLUORIMETRICO 

\,Todos los cuerpos al someters e a l a a cc i ón de l a ra 

diación elec t romagnética absorben energ1a en di fe rentes 

regiones del espectro. El exc~so de ene r g1a que adquieren 

loa cuerpos loa mantiene en un estado excita do poco est~ 

ble, por lo que tienden a regresar a su esta do norma l o 

basal; esto l o logran mediante la emi sión de la ener gía 

absorbida. 

La emi sión puede s eguir dife rentes caminos o mecanis 

moa , pero la que nos interesa es la emisi ón l uminiscente, 

que es una luz fr i a que emiten algunas especies cuando -

pierden su exces o de energ1a. 

La emisión luminiscente se puede obtener por varias 

formas entre las que destacan las siguient es: 

1) Quimiluminiscencia, que se produce durante una reac-­

ción química. 

2) Tri boluminiscencia, producida durante l a destrucción 

mecáni ca de cristales de algunas especies. 

3 ) Luminiscencia catódica , producida por el bombardeo e­

lectrónico de a lgunas especies. 

4) Fotoluminiscencia, que se produce cuando algunas esp! 

cies emiten la energía absorbida anteriormente. 

De los tipos de luminiscencia mencionados anterior­

mente, el único que se usa en análisis fluorimétrico cua 

litat ivo y cuantitat ivo es el obtenido por la energía ~ 
diante . ~ 
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~ Si la luminiscencia tiene un tiemnc de vida media de 

10-S 10-4 d l d el b t· 1 d a se gun os, se e a nom re par icu ar e 

fluore sce ncia, en cambio, si la vida promedio de l a lumi 

niscencia es de 10-4 a 10 segundos, se le llama rá fosfo-

rescencia . • 

Otra. forma de d]t:erenciar estas dos clases de emi-­

~ ión es observando el espectro de emisión que producen. 

La fluorescencia se puede dj.vidir en dos c lases: 

lP. .- Luminisc.encia de centros discontinuos. 

2a.- Luminiscencia por recombinación. 

La :ririmera es l a producida por soluciones líquidas 

y vapores , ti ene lugar cuando la absorción y emisió~· de 

la enerGia radiante se efectúa nor las mismas moléculas. 

La segunda es cuando toda la materia toma part e en la 

transformación de energía; este tipo de fluorescencia so 

lo ocurre en cristales, y solamente la fluorescencia de 

centros discontinuos tiene aplicación en el: -análisis . 

La fluorescencia consiste princi pa lmente de dos eta 

pas que son: a) Excitación de las moléculaa o a bsorción 

de la energía, proces o en el cua.1 se dP. t e :r'::i::.:::. el s:;;, ;;.c --

tro de excitación que lJU"ede variar de a cuerd o al equipo 

usado; y b) emisión fluorescente de las moléculas excita 

das, que es cará.cteristico para cada molécula. 

La di s tribución de la r a diación a través del ~snP.~ - · 

tro se usa en determinaciones cualitativas. Para determi 

nac iones cuantitativa~~e determinan las intensidades de 

la fluorescencia en longitudes de onda adecuadas, bajo ~ 

na eetandarización correcta de instrumentos, soluciones 

y muestras. 
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Para que la absorción tenr;a lu,';f:lr, se debe reeord?.Y' 

que lo nrimero que se necesita es c0nt~r con· molé culas -

que absorba n ·suficiente ene rgía, la curt l nosterj.ormente -

emi tirf>.n. A estas moléculas se le s llama Flvorf:foros. A­

dc:n9.s, la radia cj_Ón a la que se ex ·~ on{'.Hn las moléculas , 

debe astar en la rec tón del esnectro en l a ~ue la nuedan 

:1 bsorber. 

Bl meca nismo de absorción de enerr,ia 111.:) nroduce el 

est~ao excitado en las moléculaE del fluoró f oro es el si 

guicnte: ls.s moléculas del fluoróforo expuestas a la r-c:. -:- . 

diación es tán absorbiendo fotones, en el momento en qu~ 

la molécula alcanza un nivel de energía uarticular ocu--­

rre una transición hacia un estado electrónico excitado 

suuerior, esta transición tiene lugar en el nivel vibre.­

ciona.l más bajo del estado electrónico normal. 

LH transición se debe a lo siguiente: se sabe que --· 

las moléculas tienen orbitales en los que ha y un par de 

electrones, cada uno con spin opuesto uno con res necto -

del otro, por lo que se anulan. A este e s t 2.do se le lla ­

ma singulete (S). Cuando la molécula absorbe energía en 

una banda de absorción normal de la molécula, u.no de los 

electrones aco-plados se eleva a un nivel superior excita 

do llamado sine,ulete excitado (S ), produciendo el espec 
o -

tro de excitación. Este estado de excitación, por lógica, 

tiene mayor energía e incluso ésta es mayor que la necesa 

ria para alcanzar el estado de sineulete excitado; el ex 

ceso de energía se disipa como energía vibracional, rota 

cional e intermolecular con otras molécula s durante el -

tiempo en que permanece excitada la molécula, que en el 
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. -8 
caso de la fluorescencia es del orden de 10 a 10-4 se-

gundos. Cuando se alcanza el estado vibracional más bajo 

del singulete excitado (S ), la nrobabilidad de regresar 
o 

al estado electr6nico normal alcanza su máximo valor si 

no ha habido una disipaci6n total del exceso de energía -

vibracional. Una vez que ha transcurrido la vida media de 

excitación, los electrones excita.dos regresan al e.stado -

electrónico normal emitiendo luz fluorescente de longitud 

de onda particular que depende de varios factores. 

El es pectro de excitaci6n es una gráfica de la in-­

tensidad de la fluorescencia a una longitud de onda fija, 

contra la longitud de onda de la luz excitante, y es útil 

porque al estudiarlo se pueden predecir los lugares en -

que tendrá lugar la emis16n f luoresc:•:r.:e. 

Generalmente la energía de emisión es de menor in-­

tensidad, es decir, ue longitud de onda mayor que la e-­

nergía de excitaci6n; por lo que para producir fl~ores-­

cencia de intensidad que se pueda observar bien en el es 

pectro, es necesario usar radiación de longitud de onda 

corta, por ejemplo, luz ultravioleta. 

-~ Las determinaciones cualitativas por métodos fluor! 

métricos se basan en que cada sustancia emite fluorescen 

cia de color característico; así tenemos a l a cocaína. -­

que da una luz fluorescente de color azul. Sin embargo, .... 
en determi naciones cualitativas más exactas y en las que 

dos o más sustancias diferentes produzcan luz fluorescen 

te del mi.amo color, cada sustancia se determina por medio 

de las caractertsticas de sus espectros fluorescentee, :In 
cambio, en el análisis cuantitativo por métodos fluores-
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cent es, l a base para hacer l as det<;:rl!!in2.c iones es medir 

la. fluorescencia producida ( eficü !'lcia. de la fluorescen­

cia) o la intensidad de la emis i ón fl 1 t0rescente. 

Iara la determinación cuant ita ti va esnecífica se de 

ben nre1J8.rar una o varias solur.iones t ipo de l a sustancia 

fluor~sc ent e a concentraciones conocidas, se mide en un­

fluorímetro su intensidad de emisj ón y se construye una -

gráfica (curva) con los valores de intenside. d de la fluo 

rescencia o de la eficiencia de l a fluorescencia contra.­

la concentración. Las soluciones tipo y las muestras se­

deben de pre parar, 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 patrón se de-­

termina la concentración de la mue s tra. "'--

..--\' Las determinaciones cuantitativas por métodos fluo­

rimétricos solamente se aplican cuando l e s concentracio­

nes de las soluciones sobre las que se hacen las lectu-­

ras son muy bajas (menos de una parte ~or millón)," debi­

do a que solamente a concentraciones baja s se obedece la 

Ley de Beer (la relación lineal entre concentración e in 

tensidad de emisión o eficiencia de fluorescencia) que -

establece que en una solución de una sustancia absorben­

te, la absorbancia es directamente proporcional a la can 

tidad de moléculas a bsorbentes. 

La. luz transmitida en este ca so como luz fluorescen 

t .e se obtiene de las siguientes ecuaciones: 

-tbc = e 

La parte absorbida está dada por la siguiente fórmula: 
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uor lo tanto: 

I 
I 

o 
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( 1 
-fbC .. = -e i' I - l o 

F=(I -I)cp 
o 

donde(/> es el cuántico de la efi ciencic de l a fluorescen 

e .ia 

F = </> I ( 1-o - ibc ) , 
o 

F:::: k cf>I 2.303 t..bc 
o 

en la que k e s una c o:r..sta.nte de corrección cu.y o valor d! 

pende del instrumento y del error debido a que solo se -

mide la fluorescencia que sa le por una rejilla y no la -

que se emite en las demás direccione s . 

Por l a fórmula anterior se puede ver que l a intens~ 

dad de la fluorescencia mantendrá una relación lineal -­

con la concentración solamente a ba jas concentraciones. 

Después de un límite particular para cada especie, la ef_!: 

ciencia de l a fluorescencia con resnecto al a umento de l a 

concentra ción, permanece constante y des pués baja debido 

a una disipación de la fluorescencia por reflexión, dis-,. 

persi6n, interacción, etc. 

:cara que una molécula sea capaz de emitir re.diación 

fluorescente después de ser excitada , debe tener una es­

tructura molecular ( gene r a lmente planar) ca paz de absor­

ber la ca ntidad s uficiente de energía que produzca emisi~ 

nes fluorescentes, cuyo espectro se observe claramente ~ 

ra poder estudiarlo. 

las moléculas que emiten fluorescencia aceptable de 
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bido a Ja <'antidad de energía n_ue <::·r;.s'.) rbcn ~ son f'.quéllas 

que tienen dobles ligadu!'B.s conju .~das, u.ro gran e3tobi­

lidad impa rti.da por resonancia y si !d.de rdi.:3 contienen r;~ 

pos dona.dore s de electr1.>nes ( hidi $xi do, &mi geno~ etc--).,_ 

forman o.11illos y tienen metales unidos por co ord.inación; 

esas moléculas serán m'.Ís absorbentes y en e unsecuencia -

d8rán una emisión f¡uorescente rrás intP.nsa. La forma en 

que se mejoran la absorción y emisión de las moléculas -

por medie de los fa~tores mencionados á.nL.riorrne·nte e:-J -

aumentando la rigidez r.1olecular y disminuyendo la disipa 

ción vibracional de la energía electrónica . 

~ Aunque hay nocas compuestos inorgáni cos que urodu-­

cen fluorescencia, y los metales c on los o_ue tra bajamos 

(aluminio, zinc, cobre, níquel y nlata) no la producen, -

todos éstos se ~ueden hacer reaccionar con moléculas -~­

fluorescentes (generalmente orgánic&a) para obtener com­

puestos quelatos que sí produc en fluorescencia y con los 

que sí se pueden hacer determinaciones cualitat i va s y -­

cuantitativas uor métodos fluori~étricos. 

Como ;/n.. s e d.i.j;:; ::.:. ntoricrment e, l as determina ciones 

cualita tivas se hacen en algunos cas os observando el co­

lor de la luz fluorescent e que emiten los distintos que­

latos. Sin embargo, en ocasi ones dos o m{s metales dife-

:rentes al reacci c"1'."'. r- con el mismo flu.v ::'Óf<Jr«: para fo r¡¡¡;_;. r 

dos quelatos diferentes, nroducen 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. e~ 

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

~ 
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En el análisiB fluorimétrico f!e ha desarrolla do otro 

asnecto que sirve para determinar especies que no e r:li ten 

fluorescencia por los métodos norr.:a les, cuyo fundamento­

consiste en anular la fluorescencia producida nor los 

fluor6foros. El mecanismo del proceso de ~xtinción de la 

fluorescencia consiste simplemente en la destrucción del 

quelato fluorescente por modificación de su estructura, -

quedando f!J. agente destructor de lP. fluorescencia, unido 

al a gente que antes fué fluorescente. La determinación 

de la fluoresce nc i a ~e hace en función de la extinción de 

la misma, a si mientras mayor sea la destrucción de la fluo 

rescencia mayor es l a concentración del a gente destruc-­

tor de ésta. 

Debido a que las determinacione s fluorimétricas . son 

de a lta sensibilidad, se debe trab.--'1. j a. r bajo condiciones -

lo más s emeja nte posibles, de tal mane ra que 103 tipos, 

blancos y muestras sean lo más parecidos. 

--t Las princi-pales causas que alteran la intensidad o 

eficiencia de la fluorescencia son las siguientes: tem-­

peratura, pH, naturaleza de la sustanc ia :f'hi0rPs~P~t <> , -

disolventes usa dos, presencia de materias extraftas, sol­

vatación, asociación, disociación, condensación, cruza-­

miento entre sistemas, disipación de energía por mecanis 

mos diferentes al de emisión, convers ión interna, desac­

tivación colicione.l, factores que aumentan la estabilidad 

de la r esonancia, etc. ~ 

Casi todos los fenómenos que a lteran la fluorescen­

cia de l as moléc ulas causan modi ficaciones en su estructu 

ra. ~or ejemplo, el amortiguamiento que consiste en un -
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conjunto de efectos entre los que destacan: a) transfere~ 

cia intermolecular de energia entre el fluor6foro y otras 

moléculas, lo cual se evita trabajando con soluciones d~ 

luidas; b) dese:xci taci6n de alp,un2.R molécuhs por mecani~ 

mos diferente¡¡¡ a loa que producen f luorescencia; e) desa~ 

tivaci6n riue puede producir fosforescencia o de~radaci6n 

térmica; d) absorci6n de energia en exce s o que ocasioria -

que los enlaces entre moléculas se ro.mnan y de esa rno.ner-d. 

se pierde energía que pudo haber servido para producir -

fluorescencia. 

El cruzamiento entre ststemas afecta la fluorescen­

cia en la siguiente forma: los electrones de las molécu­

las excitadas regresan al estado basal a partir de un e~ 

tado excitado (triplete) por desactivuci 6n colicional. 

Si se tiene u.na molécula excitada y ésta tiene un átomo 

paramagnético, este átomo aumenta el cruzamiento entre -

sistemas que causa la desactivaci6n coliciona.l con lo -­

que la molécula ya no emitirá fluorescencia. Tambi én se -

puede inducir el cruzamiento entre sistemas, introducien 

do en l a molécula fluorófora, átomos de mayor número at~ 

mico, debid o a que esto aumenta el acoplamiento entre el 

spin y el orbital. 

_,,,, La variación de la fluorescencia obtenida con respe~ 

to al pH, no sigue una regla definida, sino que algunas-

sustancias emiten menos fluorescencia con el pH y en otras 

sucede lo contrario. 

,/1' La eficiencia de la fluorescencia, que se define c~ 
mo el cociente de intensidad de la fluorescencia emitida 

entre la intensidad de la radiaci6n incidente, por lo g~ 
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neral, es menor que uno, debido a que la intensidad de la 

emisi6n es menor que la intensidad de abaorci6n. La 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 radiación de excitaci6n; y e) concentraci6n del fluo­

r6foro. 
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TEMA IV 

U::>O DE LA 8-HIDROXIQUINOLINA EN EL 

ANALISIS QUIMIGO 

La 8-hidroxiquinolina es un nol vo Q.l?.nc o . cri.dal ino, -- - - -· --· .. -- ·- ,~--

que funde a 74 - 76°c y ebulle a 267°c, es insoluble en 

agua y en éter etílico, pero soluble en alcohol etílico, 

cloroformo, ácido acético, acetona y benc eno. Tiene un -

µeso molecular de 145.15 y su f6rmula condensada es: 

c
9

tt
7

oN. Se nrepara calentando o-aminofenol con o-nitrc-

fenol, glic erina y ácido sulfúrico; o calentand o ácido -

quinolino-8-sulfónico con hidróxido de sodio hasta fusión. 

La 8-hidroxiquinolina es uno de los r eactivos orgá­

nicos que mayor uso han tenido y que mayore s aplicaciones 

presenta. El primer uso de la 8-hidroxiquinolina como un 

reactivo a nalítico fué llevado a cabo por Hahn y Eer e en 

1926, y desde entonces ha tenido un gr a n desarrollo. 

Con l a mayoría de los meta l es rea ccio!IB- formando corn 
··-· ------· , ·-··- +n ~ -

puestos quelatos de formula general: M (c
9

r:
6

-.;N)n• ¿¡~ ..i.vS 

cuale s el ión metálico puede ser coordinado en el átomo -

de nitrógeno o en el de oxi geno del grupo carbonilo, para 

formar un anillo de cinco miembros bastante estable: 

(M representa un equivalente del metal) . 

Existen metales que no siguen la fórmula anterior. 



Entre éstos están: :nolibueuo, Moo2 (c
9

H
6

0N)
2 

; torio, 

Th (c
9

H
6

0N)
4 

• c
9

H60N ; tHanio, TiO (c
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6

0N)
2 

; tungst~ 

no, W02(C9H60N)2 ; uranio, uo2 (C9H60N)2 • C9H60N. 

Se ha propuesto un equilibrio para las for:nas fen6-

lica y quin6lica, evidencia<> ele que ambas existen en e-1 

equilibrio son el color y la solubilidad del comnuesto. 

I.a primera, la forma. fen6lica, predomina pero puede ser 

cambiada en soluciones a la forma quin6lica, lo cual se 

evidencia por l a solubilidad de muchos 8-hidroxiquinoli­

na.tos en cloroformo. 

Muchos investiga.dores han estudiado el use de la 8-

hidroxiquinolina como un reactivo a nalítico 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 parmanece 

en una soluci6n. Existen otro tipo de separaciones que -

se basan en lB:s extracciones de iones metálicos, en sol~ 

ci6n acuosa regulada a un pH determinado, con 8-hidroxi­

quinolina disuelta en cloroformo. 

Los metales que reaccionan con l a 8-hidroxiquinolina 

pueden dividirse en tres grupos dependiendo de las carac 

teristicas del pH al cual se precipitan: 

r .- Grupo del ácido acét ico-acetat0 . Va riando la canti­

dad de ácido acético y acetato de sodio, el pH de una so 

luci6n acuosa puede ser regulado a cualquier valor entre 

2 y 6; en a lgunos casos, el acetato de s odio se reemplaza 

por el acetato de amonio. 
2.- Grupo de hidr6xido de amonio. El pH de la solución-
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p~i_d_e se r aj ustado R. curo loui c r v:üM· e <i Lr R ~.~ y lú, por ID! 

dio del us o ddl hidróxido de r,,,wz~i • • ;; ácido t a rtárico o 

te.rtrato de sodio. 

3.- •'rrupo del hidróxido ae sodio • . ,, tt idróx' cio de sodio 

es us 2 do en lnear del hidróxi u o ci.e ci·nonio p<i.ra obtener un 

pE cie 10 en adelante. 

Los metales que rirecipitan coumletaiuente en el gru­

po del ácido ac6tico-acetato Ron: 

alu1ninio 1..;alio indio zinc cadmi o 

mercurio coba l to plata níquel fierro 

na l a.di o t ant a lio uranio tJ. tanio actinio 

molibdeno tungsteno hafnio torio zirconio. 

Los meta.les que precipita n incompletamente en ese -

mismo r:,rupo son: 

esca ndio itrio lantanio van=-~ dio cromo 

man r;a neso rutenio rodio osmio oro 

iridio talio a nti!".lonio esta fío 

Los me t a les que -precipitan comnl etamente en solución 

amonia cal son: 

berilio magnesio escandio itr i o lantanio 

actinio tita nio zirconio hafnio torio 

colombio tantalio uranio fierro cobre 

manganeso mercurio cadmio galio indio 

aluminio zinc 

Los metales que precipitan incompletamente en solu­

ción amoniacal son: 

ca lcio estroncio bario radio cromo 

molibdeno vanadio 
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Los mi:.tale3: cobre, ~llb.gnesio, zint: y c«l.c.io son precipi­

tados por solución de hidróxido de soii 0 . 

~ Una gran variedad de mP.todos anal:í.ticos puad.en s e r 

aplica dos pura la determinación de esto.1 met21.cs con 8-­

hidroxiquinolinn, entre los cu~ :..es si:: enc ·_¡ 'c·ntran los r~é­

todos ¡;ravimétri.cos, colorimétricos, ti tri1.'.létricos y fluo 

rimétricos. ¡;¡__ 

__, 1'~n los ;nétcdos gravimétricos el cownlejo nrecipita­

do puede ser determinado como el oxina to c el metal, anh~ 

dro o hidratado, o en algunos casos puede ser llevado --­

por ignición al óxido cuando la e-oro-posición sea indefini 

da. ~ 

En los métodos colorimétricos, el ox inato formad0 

se puede extraer con cloroformo y ser det er;:1inados los 

extractos posteriormente. Aleunos de estos complejos mue ~; 

tretn fluorescencia y pueden ser determinados t a;nbién por 

este método, lo cual hace más sensible l a determinu.ción. 
I 

Como se puede ver, son muchos los meta l es que reac­

cionan con la 8-hidroxiquinolina y son va rios los métodos 

que se pueden aplicar para su separación y deter~inación. 
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CAPI'rU.LO II 

OBTENCION DE DATOS y 

"PARTE 
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TEMA I 

DETERMINACION GRAVIMETRICA DE ALUMINIO 

CON 8-HIDROXIQUINOLINA 

Después de un estudio exhaustivo de los métodos de 

análisis de aluminio por precipitaci6n con 8-hidroxiqui­

nolina, se encontr6 que .las determinaciones se pueden~ . 

cer en medio ácido o en medio alcalino, pero los métodos 

más prácticos son aquéllos en que el aluminio se precip! 

ta con 8-hidroxiquinolina en medio ácido. 

El valor de la 8-hidroxiquinolina como reactivo en­

quimica analitica cuantitati~ y particularmente en la -

determinaci6n de aluminio por precipitaci6n, radica pri~ 

cipa.lmente en su uso, después de que se ha llevado a ca­

bo una sepa.raci6n de los elementos que interfieren. Tales 

separaciones pueden incluir: la prec ipitac ión con hidró­

xido de· amonio para separar cantidades moderadas de zinc, 

manganeso, níquel, cobalto, tungsteno y molibdeno; elec­

trólisis con cátodo de mercurio para eliminar elementos­

como fierro, cromo, niquel, cobalto, cobre, zinc, estaño 

y molibdeno; precipitación con cupferrón, el cual preci­

pita fierro, titanio, zirconio, estaño, colombio, tanta­

lio y otros; precipitación de cobre, plomo, bismuto, y ~ 

tros con ácido sulfhidr ico; o por la separación de alumi 

nio basada en su solubilidad en sosa caústica. 

En la literatura se encontró que aniones como cloru 

ros, sulfatos, nitratos y percloratos no interfieren en 

la determinación de aluminio. El citrato y el oxalato i~ 
terfieren en el sentido que desplazan la precipitación -
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del aJ.uminio <i un PP. entre 7 ;y o . El fluoruro { l mr: .) -­

nrovoca resultados bajos (errare ~ neP,?..t j vos) en la de t e_!: 

minación de a luminjo, sin embar{',O, ¡;e puede enmascarar -

con úcido b6rico. 

IiJ. determinaci6n di1·ecta de alumir-.io f'O r l)L 'Ci pi ta­

ci6n uso.ndo 8-hidroxiquinolina se llev~. a cabo sola.mente 

cuando la solución problema. contiene aluminio, o aluminio 

cou berilio, o magnesio, "1 · .otros elementos que no nreci­

piten en soluci6n ácida t ale s como plomo, metales alcali 

no-térreos y alcalinos. 

Los elementos que se mencionaron Rnt eriormente c o:r:o 

ce.use.nte s de interferencias en ln ~recipitaci6n de alum~ 

nio con 8-hidroxiquinolina , se deben eliminar porque son 

tirecipi t ados nor ésta en menor o mayor grado, con lo q1le 

se obtienen resultados erróneos (errores nus itivos) o -­

nueden aumentar la solubilidad del comple j o, lo que oca­

sionaría errores negativos. A algunos elementos se les -

podría disminuir su interferencia ya sea cambiando la vn 

lencia de los i ones (oxidación) o empleando algún reacti 

vo. 

Las diferentes técnicas reportadas en las que se d~ 

termina aluminio por precipitación con 8-hidroxiquinolina, 

se pueden dividir en dos: 

1.- Técnicas que introducen modificaciones a los primeros 

m~todos reportados con el objeto de obtener datos más e:xac 

tos, hacerlas más ránidas y econ6micas. 

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

sino en las que se reseñan métodos de determina ción de -

aluminio en minerales, por lo que la novedad es la forma 



- 51 -

en que se separan o qruna.scaran los elementos que interfie 

ren en l a determinación de aluminio. 

Por lo tanto, son de mayor interés aquellas técnicas 

en que se hacen modificaciones con el fín de obtener re­

sultados más exactos en la determinE'.ción de aluminio. 

Desde que Berg introdujo el uso de la 8-hidroxiqui­

nfllina para la separación y determina.ción de varios met~ 

les, se han encontrado nuevas anlicaciones en a~lisis 

para este reactivo. Bntre las nuevas aplicaciones está 

la de que una so luc i ón débilmente ácida de aluminio que 

contiene acetato de amonio reacciona con la. 8-hid!'oxiqui . 

nolina para precinitar el aluminio en forma de 8-hidroxi 

quinolinato, Al {c
9

H60N)
3 

• 

Berg (1), Hahn (2) y Kolthoff (3), propusieron téc­

nicas para determinar gravimétricamente a l aluminio, u-­

sando como· agente precipitante una solución al 5 % de 8-

hidroxiquinolina con 95 % de alcohol. Sin embargo, Kol-­

thoff encontró que el a luminio resultante de la ~recipi­

tación estaba por debajo de la cantidad que se partió 

(en un 0.4 %); más tarde, encontró que l os resultados ba 

jos se debían a la solubilidad del complejo en alcohol . a 

cualquier temperatura, por lo que modificó l a técnica u­

sando en lugar de éste, ácido acético para preparar una 

solución al 2.5 % de la 8-hidroxiquinolina. Con esto tam 

bién se l ogró obtener una soluc i ón pre c ipitante que se-­

puede guardar durante meses sin u~ cc~mponerse. 

Otra modificación que se hizo nece saria con el fl8.SO 

de l tiempo fué la de agregar un exceso de 15-25 % de la 

8-hidroxiquinolina necesaria nara precipitar el aluminio, 
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en especial cuando en la muestro. po r ana lizar hay más be 

rili.o que a luminio debid{) a que el 8-hidroxiquinolinato 

de aluminio es ligeramente soluble en agua y esta solub~ 

l idrd 13 i ncrementa11 l a s saleo de beri Lio. Pa ra resolver 

este problema se obs erv6 que un .exceso del reactivo pre­

cipitante reducía la solubilidad del complejo de a lumi nio 

en agua, por lo .que en los casos en que i:il aluminio sea 

más abundante en la muestra que el berilio, un exceso de 

10 a 20 % del reactivo es suficiente; pero en el caso 

contrario, puede ser nec esario a gregar un exceso del reac 

tivo hasta un 50 %. 
~osteriormente se vió que aunque l a técnica para de 

terminar aluminio con est e react i vo era ace pt able, se a ­

dolecía de condicione s bi en defini da s para la preci pita­

c ión c ompleta principalment e en lo que se refiere a l pH, 

pues aunque el aluminio empieza a precipitar a un pH de 

2.8 hasta 9 . 8, la precipitación en todo el int ervalo no 

es cuantitativa y en algunos valores dentro de este in-­

tervalo también precipitan algunos contaminantes que in­

terfieren en la determinación de aluminio. Por l o t a.nto, 

Howard B. Knowles (4), después de un estudio de los pH 

apropiados , planteó una innovación a la técnica de Kol-­

thoff, que consiste en hacer la determinación en un ámbi 

to de pH entre 5.4 y 5.7 en el que se obtuvieron l os me­

jores resultados para la precipitación. Para hacer más -

simple la técnica, evitando la lectura del pH con papel 

indicador o con un medidor de pH, agregó a la solución -

de aluminio un . indicador que vi ral:a en el ámbi to de 5. 5 

a 6.0 y selecci onó al púrpura de bromocresol . 
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Con el pa so del ti emno surgi eron t f::c riíccs en las que 

bás i ca mente s e se GtlÍa e l mis mo f unde.mento y se usaban los 

müimos react i vos, 'Oe :Lo a b:.::J.D.s s e les c l asif i có c o:no méto­

dos en frí o y a otras, métodos en c~l i ent e, cuya diferen­

c ia consist ía solamente e r. que en los urime ros, l os reac­

tivos se aF,re r_a n o. una s olución fría que contiene a luminio, 

de PDués s e a j usta el pH y se calienta para coa gular el PI'!:, 

c ipitado. En cambio, en los métodos en caíient~, la solu 

c i ón ·~ue c ontiene el a l uminio se ca li enta a ntes de aere­

ear el r eacti vo :oreci pita nte y a justa r el pH. 

En un estudio se compararon los dos métodos anterio 

r es (5) y s e vi ó que en el método en ca lient e s e obtie-­

nen errore s negat ivos cuando se emplea .un l i gero exce·s o 

del reactivo precipitant e y errores positivos cuando s e 

usan grandes cantidades en exceso del reQc tivo. Los re-­

sultados que se muestrRn en la tabla l demuestran que el 

método en frio es más exacto que el método en ca liente. 

Estudiando las causas que producen tanto errores p~ 

sitivos como negativos, se llegó a la conclusión de que 

los nrimeros se deben a la coprecipitación de reactivos 

e interferencias,. mientras que los segundos deben ser -

causa de volatilización, precipitación de aluminio c omo 

acetato básico de aluminio o formac i6n de c omplejos pol! 

nucleares de ligando mezclado. 

En los últimos afios se ba tratado de mejorar la té~ 

nica que se ba venido usando durante 50 afios aproximada­

mente, sobre la base de una precipitación en soluci6n ho 

mogénea y empleando otro.s reactivos para producir el a~ 

hidroxiquinolinato de aluminio. 
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Maree, Salesin y Gordon (6), han propues to una t éc­

nica en que s e precipita el 8-hidroxiquinolina to de alu­

minio en s olución homogénea usando c omo reactivo la 8-ace 

to:id.qu.i nolina obteni éndose un preci pi t ado de a luminio con 

caracteristicas físicas super i ore s a l as obtenida s por mé 

todos convencionales. la obtenci6n de mejores cristales 

permite una filtraci6n rápida y l a obtenci ón de precipit~ 

dos con menores impurezas. Las cantida des de a luminio que 

se pueden determinar por este método esttn entre 3 y 25 

mgs. a un pH de 5 .0. Debido a que el ca lcio empieza a pr~ 

ci pitar a un pH de 6 .1 y el magnesio a 6.7, s e pueden lo 

grar buenas separac i ones de l alumini o . 

La técnica anteri or s ol8.mente tiene l as desventa jas 

de: a) l os r eac t ivos que se usan para la generaci ón de ':... 

precipitado son relativamente raros y caros; b) general­

mente la velocidad de la generación del precipitante de­

pende del pH como tambi'n la solubilidad del precipitado 

final, y no hay un ámbito en el pH en el que las dos ca­

racterísticas tengan el mismo valor óptimo; y c) cuando 

el pH se cambia ~n un intervalo grande para efectuar la 

precipitación del i6n deseado, también se afecta la pre­

cipitación de diversos iones indeseados. 

Recientemente, Howick y Jones (7), propusieron el mé 

todo de precipitación de aluminio con la 8-hidroxiquinol! 

na a partir de una mezcla de disolventes. Este método -

está basado en la presencia de ca ntidades relativamente -

grandes de disolventes orgánicos miscibles con agua que 

retardan la precipitaci6n de ciertos materiales, partic~ 

larmente iones metálic os quelatados, y durante la volati 
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liz '.1 ci6n del c omuuesto orgó. nico, el cc r.1 nl ".:j o de aluminio 

adqui ere su s olubilidad ac ostumbrada en f:i~_: e acuosa y nr~ 

cinita. En este método, las venta j a s de l os métodos c on­

vencionale s de -¡Jreci .pitación (como le. urec i 1Ji t 2c i ón horno 

génea ) s e mqntienen, mientras ~ue las de s ventajas de los 

mismos se eliminan en un grado razonable ; adem.3 , un pr~ 

cipjta do con ca racterística s física s superiores a l a s ob 

tenida s uor los métodos convenci onales es obteni do, lo -

que permi+,e una s enaraci6n m& s efici ente de l alumi ni o de 

los ca tione s que inte r fieren como s e observa en l a s e pa­

ración de 18 m~s . de a luminio de l ü mgs. de cadmio, o la 

s epa r ación de 25 mgs. de alumi nio de nor l o menos 42 0 

mgs. de maenesio y el doble de ca lcio . Estos resulta dos 

son mej ores que l os obtenid os por el mé todo de ure c ipit~ 

ción por solución homogénea con 8-acetoxiquinolina, como 

se puede observar en las tablas 2 y 3. 
1 

Classen y Bastings (8), observaron que por los mé--

todos tradicionales se obtenían errores en la precinita­

c ión debido al exceso del 15 al 25 % del rea ctivo preci- ' 

pi t ante por lo que por medio de una serie de nruetas com 

parat ivas establecieron que l a cantidad de r eactivo pre­

cipitante en exceso debe estar entre 8 y 15 f, . También -

determinaron los pH de precipitación, los cua les s e mues 

tran en la t a bla 4. ~or último, se dieron cuenta que du­

rante el lavado del precipita do (en las técnica~ anterio 

res se hace con agua a diferentes temperaturas) se pier­

den pequenas cantidades de alumini o como se muestra en -

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

el l a vado del precipita do e ran pequeñas en relac ión con 
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la pérdida total, por lo que s e pens6 que l os La. jos re su! 

tados se podian deber a una hidr6lisis del complejo, por 

lo que se procedió a determinar fotométricamente a la 8-

hidroxiquinolina en el filtrado, obteniéndose resultados 

positivos para la hidr6lisis en cantidades que explican 

los bajos r esultados en la determinaci6n de <üwu.inio. 

Debido a l a hidr6lisis que le ocurre al coDplejo 

cuando s e la.va, se produce 8-hidroxiquinolil:1f!. e hi dróxi­

do de alumi nio, que dan iugar a un error considerable en 

la determinación cuantitativa del metal. Para evitar es­

ta fuente de error, se lava el precipita do con una solu­

ción neutra a l 0 .02 % de 8-hidroxiquinolina. Con est o, -

la cant idad de a l uminio en 100 ml . de filtrado ba ja a 5 

)1g . 

Final mente , de las soluciones de 8-hidroxiquinol ina 

recomendadas en l os textos , se pr efi ere la pr epar&.da al 

2.5 % en ácido clorhídrico dil uido, debido a que prácti­

camente no tiene á cido libre por lo que fácilme nte se - ­

pue de alca nzar un pH alto y las sales secas son solubles 

en agua y en es t a solución. En cambio, con las otras so­

luc iones, l as sales secas de las paredes del vaso no se 

disuelven f ácilmente y debido al ácido libre en la solu­

ción di fíci l ment e se alcanza el pH deseado. 

Después de es t udios de l os mét odos de di>termi.nD.ción 

de alwnini o c on 8- hidroxiquinolina. gravimétricamente, s e 

sugi ere la siguiente técnica en la que se ha tratado de . 

aprovechar t odo lo positivo de cada uno de los métodos -

eetu.diacios1 

, .... 
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"PARTE EX"ERD1EN~ ' AL: --- -
REAC'l'IVOS: 

Aluminio: Se nre"Dara une solución de alwninio, aisol 

viendo metal alt :ur.ente puro (mayor d(' 99.'::I % cie aluminio) 

en ácido clorhídrico y se diluye a la ~a ren deseada con 

agua. La comprobación de la soluci.6n se obtiene oreci-oi­

tando el a luminio con hidróxido de P..m onio. 

Solución de 8-hidroxiquinolint1.- al 2.5 %: !Jisolv1::r -

25 grs . del reactivo químicamente nuro en 29 ml. de áci­

do clorhidrico 6 1\1 ., diluir con agua, filtrar si es nece 

sario y llevar la solución a un litro. 

Solución de acetato de amonio 2 N. 

Acetona: La acetona grado reactivo s e des tila p~ra 

eliminar residuos no identificados insoluble s 0 11 a gua· • . 

Solución para lavar el precipitado de 5-hidroxiqui­

noli:na: Diluir 8 ml. de una solución de 8-hidroxiquinol! 

na al 2.5 % con 500 ml. de agua, a cre gar tre ~ gota s de -

bromocresol (1 g/l, en etanol al 20 %) y una solución de 

hidróxido de amonio 2 M, hasta que la solución empiece a 

cambiar a color uúrnura (pH aprox. 6), desnués diluir a 

un litro. 

PROCBDI MIE NTO: 

Muestras de 2 a 10 ml. de la solución de alumini o -

(que contengan aproximadamente de 2 a 10 mes -. de alurni-­

nio) se mezclan con 50 ml. de agua destilada en un vaso 

de prec inita do de 250 ml. A esta solución se le a gregan 

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

droxiquinolina y 40 ml . de una solución de acetato de a­

monio 2 N. 
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Iil soluci6n resultante se coloca en un baffo de agua 

a 70-75ºc y se deja sin tapar durante tres horas, la pr~ 

cipitaci6n visible empieza después de 15 minutos. Al fi­

nal del periodo de evaporaci6n, la muestra se retira del 

baño, se deja enfriar y se filtra en un crisol de vidrio 

fritado de porosidad media. El precipitado se lava tres 

veces con la soluci6n preparada para el ca s o y se seca -
o durante tres horas a 135-140 c. El producto se pesa como 

Al (c
9

tt60N)
3 

anhidro. El pH del filtrado se encontr6 que 

está entre 5.5 y 5.6. 

Los eramos de aluminio precipitado se calculan con 

la siguiente f6rmula: 

donde 0.0587 es el fact or gravimétrico. 

RESULTADOS: 

Las separaciones de cadmio, calcio y magnesi o a pa~ 

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, t a nto en l a separaci6n 

como en la determinaci6n de aluminio. Se pueden determinar 

cantidades de aluminio de 25 me./25 ml. con una precipi­

taci6n cuantitativa aún en presencia de un gran exceso de 

calcio y magnesio o de precipitante. 

La precipitación de aluminio por el método anterior 

da resultados cuantitativos y precipitados de alta cris­

talinidad que se filtran y lavan fácilmente. 
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TA BLA. 1 

Precipitación de aluminio -oor los 

m~todos en frío y en caliente 

TJESO DEL "PRECIPITi\DO 

Bxceso de 8-hi- Método en frío Mét odo en caliente 
droxiquinolina Teórico Práctico Teórico Práctico 

agrega.d o 
rol. g. g. g. g. - . 

2 Q..09)'3" . 0.0934 0.0842 ------
5 0.0933 0.0936 0.0842 0.0846 

10 0.0933 0.0936 0.0842 0.0648 
15 0.0933 0.0938 0 .0842 0.0851. 
20 0.0933 0.0936 0.0842 ú .08?9 
25 0.0933 0.0938 0.0842 ------

2 0.1864 0.1864 0.1684 ------.: 
5 0.1864 0.1864 0.1684 0.1692 

10 0.1864 0.1864 0.1684 o.1694 
15 0.1864 0.1865 0.1684 o.1695 
20 0 .1864 0.1865 0.1684 o.1697 · 
25 0.1864 o.1868 0.1684 ------

2 0.3728 0.3728 0.3368 ------
5 0.3728 0.3728 0.3368 0.2998 

10 o .3728 0.3728 0.3368 0.3372 
15 0.3728 o .3730 0.3368 0.3374 
20 0.3728 0.3730 0.3368 0.3379 
25 0.3728 0.3738 O.J368 ----·--
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TABLA 2 

Efecto de varios cationes en l a determinación 

gravi~étrica de aluminio con 8-hidroxiquinol! 

na en un sistelllc'1. a É.ue.-acetona 

Aluminio Diversos iones -::ieso de Peso de iones 
presente a gregados iones nreci pitados 

mg. mg. mg. 

10 Cd 10 0.1 
10 Cd 15 7.3 
10 Cd 20 13.0 
25 Mg 240 0.1 
25 Mg 300 0.1 
25 Mg 360 0.1 
25 Mg 420 0.1 
25 Ca 1000 5.5 
25 Ca 1200 1.4 
25 Ca 1400 2.0 

TABLA 3 

Efecto de varios cati ones en la de termi nac i ón 

gravimétrica de aluminio por precipitación ho 

mogénea 

Número de procedimiento 1 2 3 4 

pH 5.0 5.0 5.0 5.0 

Varios elementos toma-- ----- Mg, 100 Mg,300 ca, 1000 
dos en mgs. 

Alumini o tomado en mg. 25.67 25.67 25.67 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 preciuitad o como funci ón del PP. , en 

150 ml. de soluci6n a 50°c de~ µu6 s de su nreci-

nitación con 10 ml. de soluc i ún al 2 . ) % de 

8-,.hidroxiquinolina en un medi.o r e.;i;ulado con 

acetato de amonio 

...., 
pH 3 . 8 4 .0 4.3 4.5 4.7 4. 8 4.9 5.0 

5.3 1.0 J 
)'{ g de 1000 75 50 41 33 30 28 26 22 2U 

Al. 

'.rABLA 5 

)1 g . de 8-hidroxiquinolina en 100 ml. de fil t rado, 

cuando 200 mgs. del com9lejo f orw~do con el alu--

minio s e lavar on con agua a var i ::i.s temnera·turas. 

Temnerat ura en ºe 100 80 60 25 

)fg . de 8-hidroxi- 1300 700 375 175 
qui nolina 

_,Ag. equivalentes 81 44 24 11 
de a l umini o 
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TABLA 6 

Rc sultadoG de la determinación de aluminio 

con 8-Hidroxiquinolina, gravimétricamente, 

a partir de un sistema agua-acetona 

Aluminio agregado Aluminio precipitado 
mg. mg . 

1.99 1.98 
3.99 4.02 
4.99 4.98 
5.98 6.00 
6.98 1.00 
7.98 8.00 
9.97 10.04 

Error promedio = 0.03 ffig . 

CONCLUSIONES: 

Los resultados de la tabla 6 ilustran claramente la 

utilidad del mé todo de precipitE.ción de alumini o con la 

8-hidroxiquinolina a partir de di solvente s mezc lados , en 

este cas o, de un sist ema agua- ace tona. Este método no s o 

lo produc e prec i pitados de características físicas supe ­

riores , Gino que nermit e l a selección de cualquier pH d~ 

seado sin dar lugar a la pos ibilidad de alterar l a velo­

cidad de precipitación debido a que ésta no depende di-­

rectamente del pH. Además con est e método de análisis s e 

logra mejorar la determinación de alumi ni o usando los mis 

mos reactivos y equipo que l os métodos convencionales, y 
que cualquier buen laboratorio debe tener. 
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TEiilA II 

DETERMINACION GRA 'ILít;'rRI Cl\. fü; COBR!:.: -- --------- -

Los mejores métodos para determin~r cobre cuantita­

tivamente, sin lugar a duda, son los elec trolíticos , en 

solución de ácido sulfúrico y clorhídrico. Sin embargo, -

Duval (9) al investiga r más de 70 métodos [.ravimétricos, 

encontró que una docena de estos métodos son muy prácti­

cos puest o que además de dar resultHdos tan exactos como 

los métodos electrolíticos, emplean poco tiempo, son me­

nos laboriosos e incluso más económicos. 

Entre los reactivos más practh:L·S usad es en 1 os do­

ce métodos gravimétricos para cobre, s e encuentran los -

sfguientes: ácido antraní:i..ic.; o, salicilal éi ox irna , 8-hidrox!_ 

quinolina; los que bajo condiciones a.decua das de pH, prg 

ducen precipita dos crista linos bien definidos, esnecial­

mente la 8-hidroxiquinolina. • 

...., La 8-hidroxiquinolina ~recipita co bre cuantitativa­

mente a partir de soluciones moderadamente ácidas o de -

soluciones alcalinas, de pendi endo de qué eleme ntos en la 

solución nuedan interferir. Si la s olución de cobre contie ...... 
ne elementos que interfieran tales como zürc, cadmio, me!:-

curio y otros, la precini t a ción se hace en solución ác ida, 

para la que se usan soluciones reguladoras de ácido acéti 

co y acetato de sodio. En cambio, si los iones que inte_:: 

fieren en la det ermi nación de cobre son magnesio, calcio, 

estroncio o bario, la precipitación se hace en medio alca 
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lino usándose soluciones reguladoras de hidr6xido de am~ 

nio y cloruro de amonio. la raz6n por la que la precipi­

taci6n de cobre se debe llevar a cabo en diferentes me-­

dios, ea la de evitar la contaminación 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. ~ste método está basado en la presencia de -
. / 

grandes cantidades de disolventes orgánicos miscibles con 

agua que retardan la precipitación de ciertos materiales, 

particularmente iones metálicos unidos a moléculas orgá­

nicas. Durante la volatiliiaci6n del disolvente orgánico, 

el complejo de cobre adquiere .su solubilidad en f a se acuo 

ea y precipita. En este método se mantienen las ventajas 

de los métodos norma.les de precipitación mientras que las 

desventajas casi se eliminan debido a que se obtiene un -

precipitado con características físicas superiores que 

permiten una separaci6n más eficiente del cobre de los 

elementos que interfieren. Se recomienda este método para 
~ 

la determinación 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 ácido nítrico diluido, después 

· ~on agua destilada y finalmente con acetona. Después se 

secan con aire durante 15 minutos, se pesa cuidadosamen­

te la muestra y se disuelve en ácido nítrico 1:1. A la 
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solución se le ae,rega hidróxido de amonio hasta la apa.ri 

c16n de turbidez, después se agr3gan 5 ml. de ácido acé­

tico 6 M y la muestra se diluye a un volwnen final de un 

litro. le. ce.ntidad de cobre corresponde a 30.01 mgs. de 

cobre por 10 ml. de solución. 

Acetona: La acetona grado reactivo se aestila usan­

do una e alumna Vigree.ux de 30 crns. y un a nara to de dest i 

laci6n de vidrio. 

Clorofonno grado reactivo. 

Solución de 8-bidroxiquinolina al 5 %: Se prepara eE 

ta solución en ácido acético 2 M, agregando 5. 7 ml. del 

ácido a 2.5 grs~ de 8-hidroxiquinolina grado reactivo. -

Después se calienta y se agita suavemente para disolver 

el reactivo, se diluye la solución a 50 ml. con agua des 

tilada. 

Acetat o de amonio 4 M. 

'j 1>ROCEDIMIENTO: 

A un vaso de precipitado de 250 ml. se le agregan 10 

ml. de solución que contenga aproximadamente de 3 a 30 mgs. 

de cobre, 40 ml , de agJ.El destilada, 100 ml. de acet ona y 
. o 

de 3 a 4 ml. de cloroformo. La mezcla se calienta a 65 e 
sobre un baño de agua y se agregan 3.3 ml. de la solución 

de 8-hidroxiquinolina al 5 %. En seguida se agregan 20 ml. 

de acetato de amonio 4 M. 

Se deja calentando la solución durante 4 horas, ob­

servándose a los 5 minutos como máximo, la formación de­

un precipitado verde. Sin embargo, es necesario más tiem 

po para la evaporación lenta de la acetona y para la fo! 

mación de un precipitado de buenas caracteristicas. Una 
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ve z que se h'-'. evaporado la a ce tona, s t: rc ~ira el baño y 

el nn!c jpit ado se f i l tra usando un cri s ol de vidrio fri­

t ndú de norosidad media . Se lava e l f i 1t ~c'lo ~ on ;; ,-:im de8 

ti lada y s e de ja seca r una hora entre J.35 - l40 °s . 

F.l f uctor gravimétrico ~ara el 8-hi drüxi qujnolinato 

de cobre es cta 0 .18059. El cobre se pesa ~omo Cu (c
9

tt
6

0N)
2

• 

El nH del filtn:ido está entre 5.5-5.6. 

RESULTADOS: 

En 9 determiruiciones se observa una desviación stan­

dar de 0.06 mgs ., por lo que el mé todo descrito tiene un 

buen grado de re productibilidad. 

A continuación se muestra n los resultados obtenidos 

en l a preci pitación del cobre~ 

TA BLA 7 

Resulta dos de la determinac i ón de cobre con 

8- hidroxiquinoli na, gravimétricame nte, a PªE 
tir de un sistema acetona-cloformo-agua 

Cobre a gregado Cobre preci pi t ado 
mg . mg. 

3.00 3.02 
6 .00 6.07 
9.00 9.03 
9.00 9.05 
9.00 8.96 

15.01 15.02 
15 . 01 14 . 97 
21 . 01 20.93 
30.01 29.89 

Error promedio: 0.06 mgs . 
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CONCLLiS:: C' ,n-;3 : 

Bl nrec.i.pitauo fo rr;iad0 ve r es-¡;e riétodo es gru.eso Y. 

no muestri..l ·tencienci:::i. a adherirse a l as ':C:. redes del vaso 

-por lo que no hay pé r di das conside rabl es a l transvc.sar -

durante l a filtraci6n; e.demás se nuede filtrar y lavar -

fácilment e (menos de 10 minutos). 

Se observ6 que la cantidad y clase del disolvente a 

fecta Al color n. ..... 1 precipitado, nero al sf'ca rlo ·vuelve a 

su color normal . 

La eva poración le~t~ . .de acetona y cloroformo de una 

solución a c uosa que contiene cobre y 8-hidroxiquinolina 

es un :nétodo efectivo nara producir cri :> teles grandes 

ciel pre e i pitado, por lo que esta técnica. es útil. ua ra la 

determinación de cobre y para su seoaraci6n de otros ca­

tiones contenidos en la s oluci6n. 
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TEMA III 

Dh'l'EHMINAUION G~A~I:l!F: 'rRICA DE NIQUE~ 

CON 8-HIDROXICIQ_!NOLJ NA 

El uso que se le ha dado a la 8-hidroxiquinolil".a p~ 

ra. l a determir.ación gravimétrica de níquel, no ha. sido -

tan ampliamente estudiado como para otro3 metales. Se ha 

usado preferente i.1ente para esta determinación a la dime­

tilglioxima debido a su alta selP.ctividad nor el níquel. 

Sin embargo, también se ha reportado en la literatura el 

uso de la 8-hidroxiquinolina como un reactivo gravimétr.:!:_ 

co para níquel. 

Welcher (11) reporta que la precipitaci6n se puede 

llevar a ca bo en un ámbito de pH entre 4.J-14.6, lo --­

cúal nermite en algunos cas os , eliminar iones que nuedan 

interferir en l a det erminaci6n al efectua r ésta en un pH 

determinado dependiendo de los iones presentes. 

Se nuede efectuar la urecipitación en s oluciones re 

guladas con ác id o aeético-acetato, con lo cual se logra -

un urecipitado más o menos puro en presenc ia de ca dmio, -

manganeso, pl omo, magnesio y calcio; o s e puede llevar a 

cabo ésta, en soluciones reguladas más alcal inas como son 

las de tartrato básico, que da un preci pitado más o menos 

puro en presencia de aluminio, cromo, fierro, vanadí·o. 

El complejo ya preci nitado, que pre s enta una c ol ora 

ción verdosa, puede ser seca do a 90°c, que dando con la s.:!:_ 



- 69 -

transformarse en compue :; tos antn dro al s ecarlo a r r iba de 

130ºc, quedando: Ni ( c
9

tt
6

ofJ) 
2 

• t una -+:; emperc:l t ura de s e- -

cado menor de 130ºc, el cornpuP-s to pre senta Urlf', comnosi-­

ci6n indefinida debido al grado da .bi dr a taci6n variable. 

·Principalmente existen dos técnicas de precipitac-i6n 

del níquel con la 8-hidroxiquinolina qv.e s on: la técnica 

por precipitaci6n directa y l n técnica por precipitación 

por mezcla de disolventes. 

Ia técnica por precipitación di recta es similar a -

la aplicada para otros meta.les como zinc, a luminio, ga-­

lio, etc., en la cual el me tal se precipita por la adi-­

ción directa de la 8-hidroxiquinolina al 2 % en alcohol 

o en ácido acético, a la solución regulada con ácid o acé 

tico-acetato o con tartrato básico. 

Ia técnica por precipitación por mezcla de disolven 

tes ha eido desarrollada por Howick y Jones (12). Princi 

palmente se basa en la adición de dos disolventes orgán! 

cos miscibles con agua a la solución acuosa regulada, s! 

guida de la adición del agente precipitante. La función 

de los disolventes orgánicos es la de retardar la precip! 

tación del compuesto quelat o a l ver éste alterada su solu 

bilidad en el medio y post eriormente por medio de la vola 

tilización de los disolvent es orgánicos, el compuesto qu~ 

lato vuelve a adquirir su solubilidad en f ase acuosa y e~ 

mi enza a precipi tár gradualme nte conforme se evapora ma ­

yor cantidad de disolvente. 

Loa disolventes usados son generalmente etanol y ac~ 

tona, dependiendo del etanol la velocida4 de precipita-­

ci6n, encontrándose que ésta era más ~pida cuando no ha 



- ¡o -

·bia etanol, lo cual !JUede dar como desventa ja que exista 

una separaci6n m.1.s pobre cu~ndo se encuentren iones ínter 

firientes. El tiempo para que el prim&r preci~itado visi­

ble se forme, puede ser alterado al ca!rtbiar los volúmenes 

relativos de agun. y de la :nezcla de disolventes. 

L'l diferencia entre el método de TJreci pi taciórr direc 

ta y el m6todo de precipita ci6n por mezcla dó disolventes, 

son las ventajas que ofrece el segundo para obtener part!_ 

culas cristalinas de características físicas superiores a 

las obtenidas por el primero. 

La velocidad de filtración para el ;ireci pi tado for­

mado por el método de precipitación directa es mucho ma­

yor debido a la voluminosidad y esponjumiento de las pa!: 
tículas. 

Debido a estas razones, se obserw que es más con-­

veniente y práctico el método de precipita ci6n por mez-­

cla de disolventes, por lo cual se reporta la técnica de 

sarrollada por Howick y Jones. 

PARTE EX PERIMENTAL: 

REACTIVOS: 

Níquel: Se prepara una soluci6n de níquel a partir 

de sulfato de níquel hexahidratado gr a do rea ctivo, con -

una concentraci6n final de 29.75 mg. de níquel/10 ml. de 

solución. 

8-hidroxiquinolina: Una soluc i ón al 5 % en ácido ac~ 

tico 2 N de este react i vo, fué pr eparada a l a ñadir 5.7 ml. 

de ácido acético glacial a 2.50 g. de 8-hi dr oxiquinol i na 

grado r~activo, seguida de un calentamiento suave con --
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agitación hasta disol ver el reactivo. La solucióri se di­

luye a 50 ml. con agua destilada. 

Etanol grado reactivo. 

Acetona:· La acetona grado r ea.cti vo s e destila. usan­

do una columna Vigreaux de 30 eme. y un a na.ra.. to de desi;i 

lación de vidr.io. 

Acetato de amonio 4 M. 

"PROCEDIMIENTO: 

De 1 a 10 ml. d-é la solución de nique l c onteniendo 

entre 2.98 y 29 .75 mgs . de níquel, s e mezcla con 60 ml. 

de agua desti lada en un vaso de preci pita do de 250 ml. A 

es t a mezcla se l e agregan 60 ml. de a cetona , 20 ml. de e 

t a nol, 4 ml. de l a solución al 5 % de 8-hidroxiqui nolina 

y 20 ml . de acetato de amoni o 4 M. La mezc l a de r ea cción 

s e pone en un baño de agua a 70-75ºc y se deja s in cubrir 

por tres horas. La precipitación visibl e c omienza anroxi 

ma.dament e entre 5 y 30 minut os . 

Al final del período de evaporaci ón, la soluci ón se 

enfría a temperatura ambi ente y s e filtra a través de un 

crisol de vidrio fr i t a do de poro medio. El precipita.do -

se lava tres veces con agun. destilada y se seca durante -

toda la noche a 135-140ºc. El producto amarillo- verde cla 

ro se pesa como el compuesto anhidro Ni (c
9

H
6

0N)
2 

• El 

factor gravimétrico es de 0 ~16913. El pH del filtrado 

fué de 5.2-5.3 . 

R.r:SULTADOS: 

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 continuación se muestran los resultados obtenidos·: 
......... 

TABLA 8 

Resultados de la determil'lF.l.ción de níquel 

con 8-hidroxiquinolina, gravimétricamen­

te., a partir de un sistema acetona-etanol-

agua. 

Níquel agregado Níquel precipitado 
mg. mg. 

2.98 2.99 
5.95 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 estudió también con esta técnica, el fenómeno de 

coprecipitación de magnesio en las soluciones de níquel, 

encontrándose que fué muy baja su coprecipitación como -

se muestra en la tabla 9. 
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'l'ABI..A 9 

Magnesio precipitado en JO mg. de níquel 

- · 
Mu;;nenio agregado i•la.grie si o precipi t8.do 

mr: • mg. 
-

120 0.3 
180 O.J 
240 0.5 
360 0.4 
4130 0.6 
540 0 .6 

CONCLUSIONES: 

Se observa que el uso de la 8-hidroxiquinolina pa­

ra determinar níquel gravimétricamente es ba stante prác­

tico, pudiendo usarse cuando no exis tan cantidades de io 

nes interfirientes que no puedan ser se pa.radas; aunque -

no se espera que este reactivo pueda superar el uso y la 

selectividad de la dimetilglioxima. 
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1'EMA rv 

!JETERMINACTON GRA VIiYJ~": 1'RI-CA QE! DLATA 

CON ~-:HIDRO XI QUI NOLJNA 

El uso de la 8-hidroxiquinolina Pé'.ra l~ determina-­

cj6n gra.vimétrica de plata no ha t~nido gran desa .rrollo 

debido a que existen métodos más s encillos y efe~ti vos -

nara su det0rmina cHm, además de a_ue se ha encontrado -­

que el c omnle jo qaelat o formado entre lu Dla ta y e 1 r e2.c 

tivo, no posee una comnosición esteauiomftrica t ien defi 

nida debido posiblemente a la -r educción a_ue presentan 

los iones Ag+ en el comnlejo formado (1 3) , lo cual no es 

favorable uara una determinación gravi mé trica. 

Se ha encontrado además, . que derive.dos de la 8-hi-­

droxiquinolina han tenido un mejor ' desarrollo analítico 

que ésta en la determinación de ulata, como es el caso -

del ácido 5-sulfónico de la 8-hidroxiquinoli na , el cual 

sirve para detectar la ulata además de aet ermina.rla gra­

vimétricament e y fluorimétric~mente (14). 

Sin emba rgo, se realizó este estudio po rque es de in 

terés e1 c onocer s i en un momento determinado la 8-hidro 

xiquinolina nuede servir n:1ra efectuar l a determinación -

de pla t :i . 

Welcher (15) r eporta que l a nlata precipita con 8-h~ 

droxiquinoli na a partir de solucione s re gul adas con ácido 

acético-acet~to. Basándonos en este hec ho, se exnerimentó 

un m~todo n....-:tra el análisis cua11ti ta ti vo de plata usando -

éÍ.cido nítrico O.l N nara llevar al -pH deseado la solución, 
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además de e: vitar de est2. u:iane ra la posible reducción de -
+ los ione s Ag , y IJOder c oncluir de e~te modo por medio -

de los resultados st es fa ctible la det erminP.ción con es 

te método . 

REACTIVOS: 

8-Hid.roxir1uir.olina.: Una soluci6n al 2 % de 8-hidro­

xiqui no lina en ácido acético J H se pre pa ra al disolver 

20 g. de 8- hidroxiquinolina grado rea ctivo en un volumen 

total dP. un litro de ácido acético 1 N (60 ml. de ácido 

acético glacia l diluidos a un litro con a gua destilada). 

Acido nítrico 0.1 N: Se usa una solución de ácido -

nítrico 0.1 N, la que s e prepara por los métodos tradicio 

nales. 

~lata: Se pre para una solución de pl a ta a partir de 

una s oluc ión de nitrato de plata de concentración 0.01 N 

l a cual contiene a proximadamente 1 .0788 g . de plata por 

l itro de soluc i ón. Se valora por medio de una titulación 

con u112. s olución de cloruro de s odio de normalidad cono-

cida. 

PROCEDIMIENT O: 

En un vas o de ~reci pi tado se colocan 10 ml. de la s~ 

lución valorada de plata c onteniendo 10 .734 mg. de la mi~ 

ma., s e le a gregan 60 ml. de agua y la suficient e cantidad 

de ácido nítric o 0.1 N para llevar la solución al pH de­

seado. Se calienta a 6o 0 c y se le adiciona lentamente y 

con agi t ación la soluc i 6n de 8-hidroxiquinol i na bast a que 
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la nreci1 li tación seo. ~om-rle t ét , ] o cual ~fl notorio debj de 

a que el liquido sobre.11P.d::<.nte adquiere un color ver0.e-a­

marillo. Es nec 0 sE.ri o agrer.ar de 1ln 10 a un 15 ¡~ en exc~ 

so del re::cti vo. Se digiere el r,nci ni tado durante .30 mi 

nutos a 6o 0 c con agitación 2cnstantf>, se filtra en un 

crisol de vi.drio fritadc de noro medio y se lava varias 

veces con ap,ia fria. Se seca y se calcina a 60o
0

c duran­

te 6 horas nara obtener la ulata metálica. y uosterü .. .:i:-men 

te nesarla. 

R:óSULTADOS: 

Se hic:i.eron 5 determinaciones de nlata a pH de 4 .o, 
4.5, 5.0, 5.5 y 5.75. Se encontró que el ma yor 1;)rcenta­

je de plata obtenida se logró a un nE de 5.0. A pH meno­

res fué más cercana la determin2ción al máximo valor ob­

tenido que a pH altos. A un pH menor de 4 y a uno mayor 

de 6, la precipita ción fué muy lenta, ~demás d e observar 

se muy poca cantidad de precipitado. 

pH 

4.00 
4.50 
5.00 
5.50 
5.75 

A continua ción se muestra n los re sulta dos obtenidos: 

TABLA 10 

Resultados de l~ determinación de plata 

con 8-hidroxiquinolina, gravimétricamente 

Plata agregada Plata precipitada % de ula.ta 
mg. mg . precinitada 

10.734 9.00 83.84 
10.7.34 9 .17 85.42 
10.734 9.95 92.69 
10.734 8.79 81.88 
10.734 8.84 82 • .35 



- 77 -

CONCLUSIONES: 

Se encontr6 que el método puede servir para determ! 

nar J.a plata, en este caso, en cantidades mayo_!~s a 10. 734 
-

mg./10 ml. Se observ6 como limita ci6n que no de ben estar 

presentes elementos interfirientes que reaccionen también 

con el reactivo precipitante; pero en el caso de que se -

encuentren, es necesario separarlos o enmascardrloe. 

Se decidi6 determinar la plata como plata metálica 

para evita r cualquier error, como pudiera s er, que al s~ 

car el complejo los iones Ag+ puedan sufrir algún cambio. 
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TEi'AA. V 

QET~ACION GRAVDf.E!Rig~ DE ZINC 

QON 8-HIDROXIQUINOLINA 

~l uso de la 8-hidroxiquinolina como un reactivo ~ 

ni. la determinación de zinc cuantitativamente por e l mé­

todo de ~ravimetría ha sido muy variado y amnlio. El zinc 

se nrecipita oor medio de la formación áe un comnlejo que 

lato insoluble en agua, cuya solubilidad es de 10-6 mo---

les/litro. 

La :orecipitación puede ser nor nrec j_pitaci ón direc­

ta u homogénea. Se han propuesto en la literatura varias 

técnicas para precipitar el zinc con 8-hidroxiquinolina a 

partir de solución homogénea, destacando entre éstas la­

prouuesta por Orville, Jones y Louis (16), en la cual, m~ 

diante el uso de la 8-acetoxiquinolina se nuede generar­

en el seno de la s olución por medio de una hidrólisis a 

la 8-hidroxiquinolina. Esta precipitación homogénea con­

la 8-acetoxiquinol ina ofrece como princi pa le s ventajas la 

formación de un preci:oi tado con características físicas -

superi ores, en comnaración con las producidas oor los mé 

todos convencionales; además se puede separar mejor el -

zinc cuando se encuentran presentes plomo, calcio y mag-

nesio. 

Otro método de precipita ción a partir de soluciones 

homo géneas es el que :orononen Prisching y Brewer (17) , -

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

nlejo formado entre el zinc y amoniac o a través de la vo 
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latilizución del amoniaco dej and o ~ l catión libre, el 

cuc. l, '!'.loste ri o::mente puede ser comnlej r- do nor l a 8-ti-­

droxiciuinolina. Esta técriii::a también ofrece como venta J3.s 

ln formaci ón de un 11rec; .,, itad o con mejores ca racterís ti­

cas físi cas. Se encontró que el n:Í.1J.uel II, cobalto !I y-­

cobre II, l os cuales forman complejos estables de amoni~ 

co, interfieren en el análiois de zinc, lo cual reduce -

un , oco el uso del mé todo de vola tili zación de ~moniaco. 

lli nrcc i rJitación directa es e l método más usado n<:. r 2. 

det e rmi nar c:l zi nc con 8-hi.droxiquinolina. Se h:::. es t 8.b le 

cid o que e l <:1mbi t o del pH !Jara una precipita ción com:c l e ­

ta se encuentra entre 4. 6 y 13.4 (18 ). El comnlejo forma 

do ofrece una coloración a marilla-ve r dosa a na.rtir de so 

luciones de á cido a cético. El complejo se nuede sec~r a 

90ºc ofreciendo una composición de Zn (c9tt60N )2 • 1 1/2 

o 
tt

2
o o pue de ser secado a una temnernt ura de 120-1.30 C --

c on una composición de Zn (c
9

tt
6

oN)
2 

c on un factor ~ravi­

métric o de 0 .1850. 

La preciuitaci ón se puede hacer esr>ecíf ica a un pP. 

dado, lo cual se l ogr a con soluciones re gulad oras de áci 

do acé tico-ac etato o s oluciones de t a rtrato básico. La 

pr ecipi t ación a partir de soluciones de acetato a pH 5 

da un pr ecipitado ~uro en la presencia de cobre, plomo, 

manganeso y tierras alcalinas. Con la solución de tart~ 

t o básico como re gulador, el zi nc puede ser preci pitad o 

~~stante nuro en presencia de 0.2 g . de a luminio, esta-­

no, antimonio, bismuto, cro~o, fierro y nlomo y de 0.05 
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g. de lllP nganeso, níquel y cooc,lto. I,o, s0h,c i -On rep,ula do­

ra de a cetato ofrece un error rel~tivo menor que la solu 

ci6n de t~rtrato. 

Moyer y Remington ( 19) han encontrado que nor e l pr~ 

cedimiento usual de prec ipitar zinc, éste s e puede s epa­

rar del ma gnesio, cuando éste se encuentrP.. c omo contami ­

nante, por medio de la preci pita c i 6n a un ,oH de 4. 6-5. 5 

controlado con soluciones reguladora s de á cido acético-a 

cetato. 

Entre l ns varia nte s que tiene l a téc nica di rec t a, s e 

encuentra que l a soluci6n de 8-hidroxi quinol ina puede se r 

al 2 ~ en solución a lcohól ica o a l 2 % en ác id o acético, 

usándose más frecuent emente en esta técnica la prime r a. 

PART E EXPERIMENTAL: 

REA CTIVOS: 

Soluc i ón patrón de zinc : Se pre para dis ol viendo la­

cantidad de zinc pur o desea da en ácido cl orhídric o de p~ 

s o espec í f i co 1 . 19 y di l uyendo a 1000 ml . con agua desti 

lada. 

Ace t a t o de sodio o amoni o . 

Acid o acét ico al 10 %• 
Tar t ratb de sodio. 

Hidr6xido de sod i o 1 N. 

8-hidroxi quinol i na al 2 % en s ol ución alcohólica. 

PROCEDI MI ENTO: 

Se reporta l a siguient e técnica ( 20) para determinar 

el zi nc: 

Las soluciones na. ra el análisis s e preparan al me z-
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clar 10 ml. de l a solución patr6n conteniendo diferentes 

concentrac i ones de zinc con 90 ml. de agua, at'la.diendo 2 

g . de acetato de sodio o a monio y 5 ml. de ácido a cét i co 

al 10 %, o 5 g. de tartrato de sodio y 25 ml. de hidróxi 

do de sodio 1 N para obtener el pH deseado. La solución 

se calienta a 6o 0 c y la 8-hidroxi quinol ina al 2 % se a-­

grega con un liGero exces o. El prec i nitado se digiere por 

30 minutos en un baño maria con agita ci6n. Se fi l t ra po~ 

teriormente a través de un crisol de vi drio fri t ado de -

poro medio y se l a va con 40 ml. de agua calie nte y se s~ 
o ca por 3 horas a 130 e, pesándose más t a rde como el com-

puesto anhidro. 

RESULTADOS: 

A continuac i ón se muest ran l os resultados obt enidos 

con el método re portado: 

TABLA 11 

Resultados de la determinación de zinc con 

8- hi dr oxiquinol i na, gravimétricamente. 

Zinc agregado Zinc preci pit ad o 
mg . mg. 

76.98 76.64 
78 .93 78. 59 
78.80 78 .44 
77.98 77 . 52 
77.79 77.27 
53.00 52.70 

51.45 51. 22 
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'l'AB1A 12 

Resulta do 2 de l a det erra i rec i6n de zi nc con 

8-hidroxiquinolüJa, F.rtcvi mét;r i. c<J.m"3 nte, a 

diferen't es pH. { 21 ) 

Acido .\ceta to Tartrato Hidróxi Hi dr ÓY.l pH Error -Acético de ::> odio de Sodio do de do de ffi f . 
ml. g . f, . Amonio Sodio 

ml. ml. 

10 3N ---· --- --- --- 2 . 84 No opt :; . • 
10 3N 0 . 2 --- --- --- "] . 10 - 9 . 87 
10 3N 0 .4 --- --- --- 3.40 -2 . 63 
10 3N o.6 --- --- __ ,_ 

J . 60 -1.67 
10 3N 1.0 --- --- --- 4 , (lti_ -0.15 

5 lN 2 .0 --- --- --- 5.1 6 0 .01 
----- --- 1.0 --- --- 6 . 18 0.10 
----- --- 1.0 1.0 --- 9.11 0 .08 
----- --- 2.0 --- 5 .0 12 . 96 0.05 
----- --- 2 .0 --- 20.IJ 13.60 0. 0 2 

CONCLUSIONES: 

Se observa que el método es efectivo en l a determina-­

ci6n del zinc, sobre todo cuando la det er minación se hace -

en s oluc iones re gul a da s con ác ido ac8tico-a cetato a un pH -

de 5.1 6 . Como en el caso de las técnica R ua.r a otros meta -­

l es , cUE.ndo exi st en e l eme ntos i nte r fi r i entes es nec esa rio 

e l iminar és t os por medio de s e narac iones , o si no .c omple­

jarlos oo.ra que no i nte r fie r an . 

' 
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.biM VI 

llé:T:?Hl..UNACiúN COLO~..!~r/rRICt !~~ i1. 1.1m~;_;:12 

QQ!:! 0 -E !.~~ :.) X_I ·WINO!:_~t-i~ 

};l uso de la 8 -·.hiüroxiquinolina en lE, der;ermi:r::o..ción 

cuantitativa de aluminio, no se ha re gistraG.c solumente :::.. 

los métodos ~rnvimétricos, sino qui~ también ha s ido er.m'le~ 

da en determinaciones colorimétrice.s, l~s cuales ofrecen 

ventajas sobre la gravimetría como son: la Eensitividad­

nara poder detectar cantiuades del orden de microgramos, 

una mayor selectividad del método y la rapidez que ofre­

cen estos métodos. Debido a esta s razones, se ha estudi~ 

do extensivamente el us o de l~ 8-hidroxjqui nolinn en la­

determinación colorimétrica del alum~nio. No s e pvede de 

cir que és ta s ea un reactivo e s~ecífico ni t a mnoco se l ec 

tivo para el a luminio, sino que por el contrRr i o, prese~ 

ta reacciones con otros i ones metál icos lo cu.a l nuede da r 

lugar a interferencias en el método; de a hí que sea nece 

sario efectuu. r la se Th'..l ración o enma.sc ara~iento de los io 

nes presentes ante s de comenza r la determinación. 

Las P. Xtracci.ones basadas en el pH y l a s elec tróli-­

sis con cá todo de mercurio son los métodos de se P& r acjÓn 

má s usados na ra el a luminio; l a , r eci nita ción es un mé t o 

do de sena.ración mu~ noco usad o de bi do a l~ s dificultades 

que presenta a úa r ti r de los metales que son más bás icos 

que el alumi ni o. 

Gentry y Sherrington (22) han estudiado los clemen-

tos que i nterf i eren en l a det er mi nación del aluminio nor 
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este método y han encontra do que el molibdeno, cobre, n! 

quel, f ierro, cobalto, antimonio, manganeso pueden ser -

r emovidos de l a s oluci6n con un alto grado de electr6li­

sis con el cátodo de mercurio. El tita nio y el vanadio -

que t a mbi é n causan interferencia pueden ser removidos de 

l a s olución por me dio de precipitación,a uartir de una -

solución ácida diluida, con cupferrón. 

Se ha encontrado (23) que es posible determinar 50 g. 

de a luminio en pres encie. de 0.1 g . de beri l i o, manganeso, 

magne sio y cromo a un pH de 5, donde estos elementos no­

rea ccionan, y en presencia de vanadio a un pH de 9. Los 

a c et a tos, nit ratos, cloruros y sulfatos no interfie ren -

en esta det erminac i 6n. 

ot ra manera de eliminar e l cobr e , ní que l , co balto, 

zinc , ca dmio y f ierro es enmascarándol os con cianuro de 

no t asio , efec t ua ndo lava.dos a l os extractos de clorofor­

mo c on esta soluc i6n. De esta ma nera, 50 .>{ f; • de 3'l>umini..o. . 

pueden ser determinados en la presencia de 0 .1 g . de los 

metales antes mencionados . 

La seuaraci ón de elementos por extracción s e puede ­

anl i car al níquel, cobre y fierro, l os cuales pueden ser 

eliminados por medio de un ajuste de pH apropiado y ex-­

tra cción de sus 8- hidroxiquinolinatos . De esta manera, el 

fierro nuede ser extI<?. Ído como oxinato a un pH de 2- 2 .5 

sin pérdidas de aluminio (24). 

La formaci ón de 8-hidroxiquinolinato de alumini o ya 

libre de interferencias, uuede dar luga r a dos proce sos: 

a) que el comulejo se nrecipite y luego séa extraído; o 

b) que la extracc i ón s e haga directament e al agregar el-
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reactive complejante ya disuelto en u!'l dj.solvente apropi!':_ 

do. En general, el 8-hidroxiquinolinato de a luminio, como 

otros complejos metálicos ligeramente solubles, puede ser 

extraído más fácilmente si es nrecipitado antes de que la 

extracci6n sea hecha. 

I.e. extracci6n del complejo depende f unda.mentalmente 

del pH a. l cual se efectúe. Se ha enc ont rado que la extra~ 

ción es completa en un ámbito de 4.3 a 4.6 (25), a unque 

Gentry y Sherrington (26) dan un pH de extracción compl! 

ta entre 4.5 a 11.5, exceptuando el ámbito comprendido -

entre 6.5 y 8 donde una extracci6n i ncompl eta s e reporta 

debido a la formación de hidr óxi do de alwninio ant~s de­

que éste pueda reacc i onar con la 8- hidroxiqui.nol ins. en -

cloroformo. Tambi én Margerum, Sprain y Banks (27), repoE 

t an un ámbito de pH de 4.7 a 5.0 para l a ext racción com­

pleta . 

Debido a estas discordancias, Wi berley y lhssett (~ 8 ) 

han propuesto un método para determinar el Rlumi nio, el 

cual se tasa en l a formaci6n prime ramente del 8-hidroxi­

quinolinato de a l umi nio seguida de un a just e del pH y po~ 

teriormertte la extracci6n del complejo con cloroformo. E~ 

te procedi miento permit.e extender el á.mbit.o de extracción 

permi sible como también una extracci6n completa puede ser 

obtenida a cualquier pH al cual el quelato sea normalmen­

te insoluble en la soluc i ón acuosa. Se encontró que las -

extracciones fueron completas en un ámbito de pH de 4.9 a 

9.4. Estos resultados concuerdan con los reportados por -

Goto (29) para la precipitación completa del 8-hidroxiqu! 

nolinliltO de aluminio. Seguida a la extracci6n se procede 
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a ·ra deter:ninací6n colorirnétricn . 

Se observa quP. el- 8-hidroxiouinolinato de aluminio 

tiene una absorción máxima a 390 nro. en solución de clo­

roformo. la 8-hidroxiquinolina disuelta en cloroformo a 

pesar de pnrecer casi incolora ofrece una absorción má.xi 

roa de 370 ruu-. lo cual no ofrece ninguna interferencia 

con el método. 

Las soluciones ree;uladorRs de acet~to que son las -

más usadas en la determinación de aluminio, pueden nrovo 

car un des:olazamiento de la- absorción. Se observa que -­

cuando una s olución al 1 % de 8-hidroxi quinolina en clo­

rofo~no se agi t a con una solución 1 M d~ acetato de amo­

nio-á cido acético como reguladori:i, algo del ácido acéti­

co pasa a la fase orgánica lo cual causa una ligera ion.!. 

zación de la 8-hidroxiquinolina, lo que da un noco ñe ªE 
sorción más o menos fuerte a una longitud de onda de 372 

nm. 

Si el ácido acético no se elimina en la f a se orgán.!. 

ca, es conveniente medir la absorción del 8-hidroxiquin~ 

linato de a luminio en cloroformo a 395 nm. en lugar de -

390 nm. para poder disminuir el error lo más nosible. Ta 

interferencia uuede eliminarse al lavar l os extractos de 

cloroformo con agua . 

Debido a que existe alguna pérdida de l a 8-hidroxi­

quinolina de la fase orgánica por su li eera solubilidad 

en agua , se podría esperar que esto afectará a la a bsor­

; ción en l a f ase orgánica, pero se ha encontra do que un 

10 % de uérdida en el reactivo afectará la absorción en 

tan solo 0.006 unidades. 
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3e recomtend.a la técnica reportada por Wiberley y B'~ 

ssett para determinar el aluminio con este reactivo debi­

do al a~plio ámbito de pH en 1ue las extracciones son com 

pletas. 

PA ~TE EXnERIMENTA L: ----
REACTIVOS: 

Soluci6n A, 8-hidroxiquinolina al 2 % disuelta en á 

cido ac~tico l N: Disolver 20 g. de 8-hidrcxiquinolira -

en un litro de ácido acético 1 N (60 ml. de ácido acéii­

co glacial diluídos a un litro). 

Solución B, solución reguladora: ~; e disuelven 200 t;. 

de acetato de amonio Q.P. y 70 ml. de hidróxido de amo-­

nio concentrado (aproximadamente 15 M) en un volumen to­

tal de un litro. 

Solución C, solución patrón de aluminio: Se pesan 

13.9 g. de reactivo Al (No
3

)
3 

• 9 H2o o 17.6 g. de ---

Al2 (so
4

)
3 

• K
2
so

4 
• 24 H

2
o , se disuelven en agua y se 

completa el volumen a un litro (la solución deberé. cante 

ner 1.00 mg . de aluminio ~or ml.). 

Solución D. se pinetean 20 ml. de la solución ante­

rior y se diluyen a 500 ml. en un matraz volumétrico con 

agua destilada. Esta solución contiene ahora 0.040 mg. -

de aluminio por ml. 

Cloroformo grado reactivo. 

Esnectrofotómetro y celdas de un cm. 

PROCEDIMil::NT O: 

Longitud de onda: Solu c iones conteniendo 2 ml. de la 

solución A, 2 ml. de la solución reguladora B, y o, 1, 2 
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ml. de la solución D correspondientes a o, 40 y 80 ){e• de 

. aluminio respectivamente, son extraídas con clorofor.no 3 

veces, se reúnen los extractos y se llevan a un volumen­

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

ámbito de 360 a 430 nm. Los datos se dan en la t a bla 13 y 

se observan en la figura J. 
pH de extracción: Soluciones conteniendo 4.00 ml. de 

la solución de aluminio (soluci6n D) en 50 ml. de agua 

·son tratadas con 10 ml. de una solución reguladora (30.0 g. 

de acetato de amonio y 30 ml. de áci~o acéti~o glacial -

en 650 ml. de agua), 2 ml. de 8-hidroxiquinolina al 2 % 
(solución A), y suficiente hidróxido de amonio o ácido 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. absorción se determina. a 390 run. 

Curva de ca libra.ci6n: Muestras de la solución patrón 

conteniendo o, 40, 80, 120 y 160 )1g~ de aluminio son tra 

tadas cada una con 2 ml. de l a solución A y 2 ml. de la­

solucibn reguladora B, se llevan a un volumen total de !': 

proximadamente 60 ml. con agua destilada y se extraen en 

un embudo de se-pe.ración con 3 porciones de cloroformo de 

15 ml. cada una. Los extractos se juptan, se filtran y se 

llevan a un volumen total de 50 ml. ·con cloroformo. La. 

absorción es medi da a 390 nm. 

RESULTADOS: 

Se encont r ó que por el método reportado, la Ley de 

Iambert y Beer se sigue en un ámbito de 0-2001g./50 ml. 

de cloroformo. Pudiéndose ampliar est e ámbito sin des--
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viacioues h- ' sta 1000 )fg. / 50 m ~ . de cL:rotor~o, como lo re 

portn Moeller (30). 

El n!! para la ext"racció:: com~lcta :fué mejor entre 

4.9 y 5.9 donde -rey r.·~ ir,t;e:rfcr<"r:cias, pero nuede ser 

amplie.d o hr; s tu. un nH ::le J .4. 

Los resultados obtenidos se muestr>otn · e11 las sieuie!! 

tes tablas y figurds : 

TA BL.rl. 13 

Abs or tancia contra longitud d€- ond:;. del 

8-hidroxiquinolinato de aluminio . 

JJongi tud de onda AbsorLancia 
nm. 

360 -----
365 0 . 650 
370 0.450 
375 0.430 
380 0.420 
385 0.430 
390 0 . 440 
395 0.435 
400 0.430 
405 0.400 
410 o .310 
415 0.325 
420 0 . 280 
4? 5 0.210 
430 0.200 

-
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TABLA 14 

Efecto del pH en la extracción del metal 

pH Absorbancia 

-· 
3.5 0.098 
4.0 0.)60 
4.5 0.130 
5.0 0.840 
5.5 0.841 
6.0 0.839 
6.5 0.840 
1.0 0.840 
7.5 0.850 
8.0 0.810 
8.5 0.810 
9.0 0.810 

TABLA 15 

Concentración de alumini o contra absorbancia 

Concentraci6n Abs orbancia 
¡tg . de Al/50 ml. CHC1

3 

o o.ooo 
20 0.098 
40 0.200 
60 0.300 
80 0.400 

100 0.495 
120 0.600 
140 0.100 

160 0.800 
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FIGURA 3 

.A.bsorbancia contra longitud de onda del 

8-hidroxiquinolinato de aluminio. 
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l.''lGUli!\ '4 

Ei'ect'o del ¿H en la eJ-:trFicción del 

8-hidrvxiquino linat o ele aluminio 
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FIGURA 5 

Concentración de aluminio contra 

absorbancia 

Absorbancia 

1.00 

o.so / 
/ 

0.60 1/ 
/ 

[7 
V 

0.40 

I/ 
[7 

0.20 

o.oo 1/ 
o 40 80 120 160 200 

)1g• Al/50 ml. CHCl) 



- 94 -

CONCLUSIOJmS: 

El métod o reportado _nuede· tener im;1crta ntes a"!)lic s. ­

ciones e:r. la determinación del r·.lurr.inio debi do a s u exe.c 

titud y _S.~ sensibilictad, a demás de "!')Oder trabajar. en v.n 

amplio ámbito de pH lo cual puede fa.vorecer las sene.ra-..:· 

ciones de elementos :oor medio de extracciones selectivas. 

También se recomienda el método uor 3encillo, a de-­

más de poder dis'!)oner fácilmente de los re2.cti vos y a na.­

ratos. 
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TEMA VII 

.Q];~INACION ~ORIMhTRIC¡\ De COBRE 

GON 8-HIDROXI QUINOLINA 

Aunque el uso de la 8-hidroxiquinolina se ha inves­

tigado y aplicado en la determinación gravim~trica de va 

rios metales, no se ha logrado aplicarlo con la misma in 

teneidad en la determinación colorimétrica de los mismos. 

Esto se debe sin lugar a duda a lo indirecto y complica­

dos que son estos métodos en comparación a los gravimétr~ 

cos. Sin embargo, estos m~todos pueden aplicarse para d!_ 

terminar los mismos metales que se determinan gravimétr~ 

camente usando cantidades más pequeñas de muestra debido 

a la mayor sensibilidad del método. 

Ia principal dificultad en la determinación colori­

métrica es básicamente la extracción que se debe realizar, 

ya sea del precipitado formado o di rectamente de la solu 

ción cuando no se forma precipitado. Estos problemas au­

mentan cuando la solución que contiene J.u muestra que se 

va a analizar está contaminada con iones que se comple-­

jan con el mismo agente precipitante. Si a esto se aere­

ga que los iones contaminan al problema. durante la extrae 

ci6n, la determinación se compli ca más. Por lo expuesto 

anteriormente, es nec esario que en el análisis colorimi­

trico y en particular el de cationes complejados con 8-­

hidroxiquinolina se realice con muestras que contengan i~ 

purezas que no interfieran en la determinación del elemen 

to deseado. 
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Aplicado lo anterior, entre los ;; lementos que más se 

encuentran en minerales, aleaciones y otros comDuestos de 

cobre y que ~ausan interferencias en la determinaci6n del 

mis mo por este método usando la 8-hidroxiq uinolina, están: 

fierro, cobalto, níquel, bismuto, alumini0 y s ilicatos. 

Ca da uno de estos elementos o varios a l a vez, se nueden 

separar del cobre ya sea por métodos electrolíticos o -­

-por medio de la formaci6n de compuestos insolubles ( 31) -

con reac tivos como ácidos e hidr6xidos u ot ros. Otra for 

ma. de eli :ninar l a s i nterfe rencia s es usando a ¡;rentes en-­

mascarant es , secuestrantes y por medi o del control del pE. 

Ia f orma nrincipal en que interfieren algunas impu­

r ezas es nroduc iendo complejos coloridos con la 8-hidro­

xi1uinolina. , los que si durante la extracción no se pue­

den separar del elemento que se va a determinar, pueden 

influir para que se obtengan errores positivos o neeati­

vos en la determinación. 

En aquellos casos en que un me tal se puede extraer 

por completo a un pH menor que un se gundo metal, se pue­

den hacer deter:ninaciones de los dos met::::les si n interfe 

rirs e. Así, en la literatura (32) se han reportad o los -

int ervalos de pH en que a lgunos metales nreci-pitan y son 

los sir;uientes: fierro, 1.5-1.9; cobre, 1.7-7.0; bismuto, 

2.2-5.2; alunini o, de 2.6 en adelante; níquel, de 2.6 en 

adelant e y el cobalt G de -3 .. J en a.delante . De los valores 

2. nt eriores se puede ver que nuede det er rri i nar se cobre en 

nresenc iR de coba lto, alumi nio y ní ~ue l o t ambién se nue 

de determin~r el cobre en muestras que i nicialmente con­

tienen ca dmio, zinc, o a mbos , s i las 2 determinaciones -
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se hacen a un pH de 2.7 puesto que con este valor se lo­

gra una precipitaci6n y extracción completa del cobre, en 

cambio, las interferencias a ese pH no precinitan y solo 

son extraídas a pH mayores que el de ·9u- prec ip1t a ci6n. 

Para lograr una disolución y extracción tota l del 

complejo en la fase orgánica, es necesario conta r con un 

disolvente orgánico y condiciones adecuadas. Ambas cosas 

se han logrado determinar para la extra cción del 8-hidro 

xiquinolinato de cobre. Ent re los disolventes que se u-­

san para extraer todo el complejo en el int erval o de ~H 

de 2.7-12, están el benceno, el xileno, el tolueno y el 

cloroformo. Con este último - es nec e""ar i o hacer dos extrae 

ciones pero es e l disolvente más adecuado . 

Ia ext racción de l os derivados metál i c os de la 8-hi 

droxiquinolina y su precipitación de sol uc iones acuosas, 

parece que en algunos casos están íntimamente re l aci ona­

da s con la precipitación del hidróxido. Sin embargo , en 

la tabla 17, se puede ver por los resultados obtenidos -

que los fenómenos antes mencione.dos no a fectan a la de-­

terminación del cobre porque la formación del complejo y 

su extracción se lleva a cabo a pH menores que el pH de 

formación del hidróxido; en cambio, si afecta en la deter 

minación de otros elementos tales como fierro, indio, alu 

minio, etc. (33) • 

Stary (34) al encontrar que en la ausencia de agen­

tes enmo.scarantes en la fase acuosa, l a distribución del 

equilibrio de muchos 8-hidroxiquinolinatos metálicos se -

establece en pocos minutos, concluye que los enmascaran­

tes también llegan a inte rferir en las determinaciones co 
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lorimétricas. 

Moeller al estudiar la posibilidad de determinar el 

cobre con este método, necesitó determinar las longitu-­

des de onda en donde se llevd a cabo la mayor absorban-­

cía. 'Por los resultados que se dan en la figura 6 y en -

la tabla 16 se observa que la longitud de onda de mayor 

absortsncia es a 410 run. 

Debido a que la extracción de los iones metálicos a 

:oartir de soluciones acuosas en forma de derivados de la 

8-hidroxiquinolina de ~ende del pH, Moeller vió la neces! 

dad de determinar los pH óptimos de extracción, para lo 

que siguió el siguiente proceso: usó soluciones de nitra 

tos, sulfatos o cloruros del metal que en 25 ml. tuvie-­

r a n una cantidad equivalente a 20 mg. de cobre/litro de 

cloroformo, el pH lo ajust ó sin interferencias con solu­

ciones O.l N de ácido sulfúrico o acetato de sodio, des­

nués hizo 4 extracciones cada una con 5 ml. de una solu­

ción de 8-hidroxiquinolina en cloroformo 0.01 M. Los ex­

tractos después de combinarlos y diluirlos a 50 ml. los 

examinó a la longitud de onda apropiada (410 nm.) en un 

espectrofotómetro. El porciento de cobre .extraído se de­

terminó con ayuda ·de la figura 8 en donde se grafica la 

absorbancia contra concentración. 

La determinación del cobre por este método consiste 

bás icamente en lo siguiente : se selecciona una muestra 

que contenga las cantidades adecuadas del elemento que 

se va a determinar, de preferenc i a que es té l o más puro 

nosible. En seguida se trata de una manera adecuada para 

eliminar o erunas·earar las interferencias , a continuaci6n 
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se lle va l a soluci6n al l'H óntimo ll e: nreci oi taci6n c: ue -

nor lo general tam bién lo ~ s n2ra l~ extracción. Des r,ué s 

se procede a ap,regar el Rgent e c0md e jr:cnte y el disolven 

te or~nico, se agi ta l a s oluc j ón resuJt : nLe y se h.:'l.cen­

l a s extrac8io:rnis nec esaria s. LU PJ::'. O se c o::itinan los extre.c 

tos, s e di luyen o concentran i:a r a ll evar a..l volwnf>!'l de-­

sea do la solución colori d2. r esultante y se determina la -

a bs orba ncj_a . Con la ayuda de la curV"C2. e rJ t á ndar de es.libra. 

ción, s e det e rmina la conc:ent rn.ci ún del cJemento en la s~ 

lución. :Sl cobre a l reaccionar con la 8-hidroxiquinolina 

produce un complejo de color amarillo, y en función de es 

t e color s e determi:r.a la concentración de cobre. 

Otras determinaci one s de co"t:re c on la H-hidroxi qui­

nolina usand o los métodos colorimétric os se han renorta-

do, en ella s se introducen va ria c i one s E~ ntre las que el ·~~ 

tacan los diso lventes usados ( 35), ( 36 ), ( 37). Los resul 

t a dos que se obt ienen en estas det e r mina ciones no se re­

porta n nor completo, :iiero si s e puede Vf:J r que l a s máximas 

absorba l'JCi9. s siguen obs ervánd ose a 410 nrn. y los mejores 

pH de extrac ción s on los mismos cuando s e usP cloroformo 

como disolventt na•a la extrr.cción, que cuando se usa ác.:!:_ 

do clorhídrico-pirirüia·-agua .o. naftaleno fundido en la -

misma. 

Se rel')orte. el sigui e nte :uétod·o pa ra l a determinación 

del cobre: 

REACTIVOS: 

Cobre: Se .prepa~_ una solución de sulfato de cobre -
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de concentración 0.500 mg./ml. 

8-hidroxiquinolina: Se prepara una solución de este 

reactivo en cloroformo con una concentración 0.01 M. 

Acido sulfúrico 0.1 N. 

Hidróxido de amonio. 

Espectrofotómetro y medidor de pH. 

PROCBDIMIENTO: 

Se toma una muestra que contenga. a~roximadamente el 

equivalente tle 5-20 mg . de metal/litro de cloroformo. Si 

la muestra contiene fierro o aluminio, se hace a lcalina 

la solución empleando hidróxido de amonio 1:1 y s e calie~ 

ta hasta ebullición- para coagular, des pués se filtra y -

se lava sobre un papel filtro con una solución de hidró­

xido de amonio 1:15; se calienta hasta que el lavado no 

revele el color del cobre. Si l a cant idad de precipitado 

es considerable, se vuelve a disolver y se reprecipita. 

Se concentra o diluye la solución a 25 ml. y finalmente­

se enfría y se agrega ácido sulfúrico 0.1 N hasta que la 

solución esté a un pH de 4.0, se transvasa a un embudo -

de separación y se extra.e con 5 rol. de una s olución 0.01 M 

de 8-hidroxiquinolina en cloroformo, se agi t a l a solución 

vigorosamente durante 2 minutos, se deja reposar un minu­

to y se agita durante otros dos minutos. Se deja reposar 

la solución hasta que se separen las 2 fases~ se hace la 

extracción y se repite la operación otras 3 veces para -

completar 4 extracciones. Se mezclan los 4 extractos, se 

diluyen con cloroformo a 50 o 100 ml. de pendiendo del co 

lor obtenido, se deja escurrir la solución cuidadosamen­
te a través de un pedazo de algodón humedecido con cloro 



- 101 -

formo y colocado en el cuello de un embudo. Con esta so­

lución se llenan las celdns, se colocan en el esuectrofo 

t6metro y se lee a 410 ron. 

Se construye uno. curva de cali braci ón nor el mismo 

método con cantidades canecidas de cobre, graficando la -

absorbancia obtenida a cada concentración a una longitud 

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

RESULTAD0.3: 

Del exnerimento y del estudio realizado sobre los mé 

todos calorimétricos para la determinación de cobre en 

forma de 8-hidroxiquinolinato, se obtienen los siguien­

tes resultados: 

La extracción del cobre se lleva a cabo completame~ 

te en todos los valores de pH en el intervalo de 2.7-7. 

A 410 nin. la solución amaril l a de cloroformo obedece la 

Ley de Beer hasta una concentración de &proximadamente 

15 mg. de cobre/litro de cloroformo, llegando a observar 

se desviaciones a mayores concentraciones. Se co~prueba 

(38) la nosibilidad y exactitud de las determinaciones de 

pe~ueñas cantidades de cobre en presencia de por lo me-­

nos 40 veces más la cantidad de cadmi o y zinc, cuando se 

trabajan con soluciones que contienen 10 mg. de cobre/l~ 

tro de cloroformo y la extracción se ha.ce a un pH de 4 .o. 
La ~resencia de estos iones no afecta la absorbancia cuan 

do se encuentran en la cantidad mencionada anteriormente. 

A continuación se muestran los datos de la determina 

ción de cobre: 
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TABLA 16 

Absorbe.ncia contra longitud de onda del 

8-hidroxiquinolinato de cobre 

Longitud de onda Absorbancia 
nm. 

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 0.0210 
550 0.0223 
570 0.0205 
590 0.0177 
610 0.0159 
630 0.0132 
650 0.00~8 
670 0.0132 
700 0.0360 
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TABLA 17 

Efecto del pH en la extracci6n del me·tal 

pH '!> de metal extra ido 

1.7 o 
1.8 18 
1•9 32 
2.0 42 
2.5 100 
3.0 100 
4.0 100 
5.0 100 
6.0 100 
1.0 100 

TABLA 18 

Concentrac i 6n de cobre contra a bsorbancia 

Concentraci6n Absorbancia 
Mg. de Cu/l. CHC1

3 

o.o º·ºººº 
2.5 0.2309 
5.0 0.4434 
7.5 0.6504 

10.0 0.8539 
12.5 1.0037 
15.0 1.2309 
17.5 1 .3701 
20.0 1.4774 
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FIGURA 6 

Absorbancia contra longitud de onda del 

8-hidroxiquinolinato de cobre 
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FIGURA 7 

Efecto del pH en la extracción del 

8-hidroxiquinolinato de coore 
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FIGURA 8 

Concentración de cobre contra 

absorbancia 
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CONCLUSIONES: 

Is. determinaci6n del cobre por este método es fácil 

y efectiva. "Presenta como ventajas el amnlio ámbito de 

pR en el cual el cobre puede ser extr-dído, lo cual puede 

servir para separar interferencias ureci ni. tándolas o ex­

trayéndolas a un pH en el ~ue el cobre no sea afectado. 

Se observa la sensibilidad del método la cual llega 

hasta a:oro:ximadamente 15 rng. de cobre/1. de cloroformo. 
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TElliA. VIII 

DET~JiACION .QOLORIM:J::TRIC.l.. Q~ NIQUE~ 

CON 8-HIDROXI QUINOLI NA 

la de termirmción del níquel nor este métorlQ .con la 

8-hidroxinuinolina, no ha tenido gran apliceción al ivu:.l 

que los métodos gravimétricos, debido nrinci na lmente a l­

amplio uso que se ha :-.echo .de l a dimetj_lglioxi.ma. na r a es 

tos uro;iós i tos. Como ya se mer..cionó a nteriormente, el i;.so 

de la 8-hidroxiquinolina ofrece como desventaja su noca ­

selectividad comnarada con la de la dimetilgl ioxima , que . 

es bastante al t a. Debid o a esto, el us o de la 8-hidro xi­

quinolina implica l a separ ac ión de los iones metá lic os in 

t erfiri entes con el método, lo que i mplica un trabajo ex 

t ra en la determinación. 

Aún así, se ha reportado en la literatura usos del­

r enct ivo en l a determinación del níquel por este método 

( 39) . 

la s enaraci ón de los elementos interf i.rie ntes s e 

nuede llevar a cabo por var ios caminos, entre los que se 

encuentra n: la separación por extracciones de los me tales 

por me dio de sus 8-hidroxiquinolinat os a un nH diferente 

al pH de extracción del níquel. De esta manera, se ~uede 

sepa r a r fierro a un pH de 2.5; tungsteno extrayéndolo a 

un pH de 4; vanadio a un pH de 3. Cuando hny c obre presen 

te s e le puede eliminar por la adición de tiourea; el fie 

rro tambiQn es eliminado con ácido ortof osf6rico. 
la extracción completa del 8-hidroxiquinol inato de-
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níquel se ha reportado que se lleva a cabo en un ámbito 

de pH de -6 .7-9.8 (40). 

le. determina.ci~n del níquel por este método puede 

ser lleva.da a cabo ~or dos caminos básicos que son: a) -

puede ser hecha primero la precipitación y des pués hacer 

las extracciones con el disolvente; o b) pueden hacerse­

las extra~ciones directamente con soluciones de la 8~hi-

. qroxiquinolina. disuelta en cloroformo y pos teriormente d~ 

terminar la absorbancia. Como se dijo anteriormente, en 

el caso del aluminio, el complejo níquel puede ser más -

fácilmente extraído si se precipita primero. 

Mukhedkar y Desphande (41) han r e portado una deter­

minaci6n de níquel con la 8-hidroxiquinolina. cuando éste 

se encuentra c on cobalto. El método se basa en la diferen 

cia de espect r os de absorción que presentan el 8-hidroxi 

quinolinato de níquel y el de cobalto en ácido clorhídri 

co 1 N acetona como disolvente, en donde el cobalto pre­

senta dos máximos de absorción a 365 y 700 nm., y el ní­

quel s olo presenta un máximo a 365 nm. Este hecho sirve 

para simplifi car el sistema de ecuaciones simultáneas -­

por medio de las cuales se determina la concentraci6n. 

Si se hiciera la determinaci6n en un disolvente como clo 

r of ormo, el c obal to solo presentaría una a bs orbancia má­

xima. a 365 nm . l o cual dificulta el método. 

Se propone este método para determinar el níquel por 

t ener como venta jas su absorción máxima. a 365 nm. , lo que 

l e da un poco de especificidad, además de poder determi-

nar el nÍqUél ~n ~resencia de cantidades iguales de COba! 
t o y no ser necesaria s las ext racciones que se requieren 
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para el método tradicional lo cual simplifica un poco el 

método. 

PARTE EX~ERIMENTAL: 

RBACTIVOS: 

Solución pat rón de níquel: -Concentración de 30-500 

jlg. de níquel/10 ml. 

Solución patrón de cobalto: Conce~tración de 30-500 

jlg. de cobalto/10 ml. 

8-!Ti.dr cxi quinol::..na: La 8-hidroxiquinolina fué cris­

taliza da a par tir de una mezclil al 20 % dé alcohol-agua 
o 

y secada al vacío (p.f . 73 C). Se prepara con est e reac-

tivo una solución alcohólica P-J 4 %• 
Solución reguladora borax-hidróxido de sodio de pH 

Acido clorhídrico 1 N -acetona.: Se prepara el diso! 

vente al dilui r 133.3 ml. de ácido c l orhídric o doblemen­

te des tilado (7.5 N) a un lit ro usando a cetona pura. 

Es pectrofotómetro y medidor de pH . 

PROCEDIMIENTO: 

Una alícuota de la muestra conteniendo aproximadame~ 

te de JO a 500 Jfg• de cobalto y níquel , se lleva a un t u 

bo de centrifugación de 50 ml . y se le agr egan 5 ml. de -

la solución r eguladora de pH 9.5. Posteriormente se agr~ 

ga una solución alc ohólica de 8-hidroxiquinolina al 4 % 
en exceso, para efectuar l a precipitación c ompleta de los 

metales. El precipi t ad o se digi ere a 60°C por 30 minutos 

y se centrifuga. El exceso del reactivo se elimina por l~ 
vados sucesivos del precipitado c on l a solución regulad~ 
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::r:-a de pH 9.5. El precipitado se lava finalmente con agua 
. o 

destilada, ee seca en una estufa a 110 e y se disuelve -

posteriormente en ácido clorhídrico l N-acetona. y el vo­

lumen ee lleva a 25 ml. en un matra z volumétrico. las ab 

aorbancias se miden a 365 nm. y 700 nm. usando el disol-

vente como referencia. 

Ia absortividad molar del níquel a 365 nm. es igual 

.a 3228; la del co'OO.lt o a 365 nm. ea de 3529 y a 700 nm . 

es de 428.9. 

RESULTADOS: 

Se enc ont ró que por el método anterior , el níquel s! 

gue l a Ley de Lambert y Beer basta aproximadamente 20 JB! 
tes por millón, donde comienza una. desviación que puede -

afectar al método . 

A continuaoi6n se presentan los r esulta dos del méto 

do repor:tado: 

TABLA 19 

Absorbancia contra longitud de onda del 

8-hidroxiquinolina.to de níquel en ác i do 

clorhídrico 1 N-acet ona 

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 

Análisis de muestras con 8-hidroxiquinolina. 

usando como disolvente ácido clorhídrico 

1 N-acetona 

. 

Co, ,Jl(g./10 ml. Ni, fig ./10 ml. 

Agregado Encontrado Agregado Encontrado 

17 .6 16.4 10.4 10.2 
44.0 44.5 10.4 10.2 
88.0 89.1 10.4 10.5 

105.6 106.5 10.4 10.2 
132.0 133.7 10.4 10.3 
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:pIGURA 9 

.Abaorbanoia contra l ongitud de onda del 

8-hidroxi quinolinato de níquel en áo! ; 

. d.o olorhidr ico l N-acetona 
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CONCLUSICNES: 

Aunque el método general para analizar el níquel con 

8-hidroxiquinolina por estcr técnica ofrece la de~ventaJa 

de falta de selectividad, aplicando el método propuesto­

por Mukhedkar se logran buenos re-sultados cuando se en-­

cuentra cobalto -presente, adem;ís_ de e lll!i.minar por esta téc 

nica las extracciones que comunmente se realizan por otros 

métodos. 
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TEMA IX 

DETERMINACION COLORIMETRICA ~ ~ 

CON 8-HIDROXIQUINOLINA 

La determinaci6n de plata por este método con 8-hi 

droxiquinolina se basa en la forma.c16n del compuesto qu~ 

l~to 8-hidroxiquinolinato de plata y en l a determinaci6n 

de la absorci6n de un rayo de luz por dicho complejo. la 

determinaci6n se estudió en las regiones ultravioleta y 

visible del espectro. 

Stary (42), ha re portado que el i6n Ag+l f ormador -

del compuesto quelat o con 8-hidr oxiquinolina sufr e una r ! 

ducoi 6n a Agº en la determinaci6n colorimétrica, lo cual 

impide el uso de este mét od o. Basándonos en este hecho, 

y debido a que la determinación se realiz6 en medio á ci­

do, se agreg6 ácido nítrico 0.1 N, el cual sirve para que 

los iones Ag+l que son .reducidos a Ag0 vuelvan a ser oxi~ 
dados a su estado normal, además de que el ácido nít r ico 

+l permite mantener l oe iones Ag en este estado de oxida-

ción, ya que se ha reportado (43) que en el 8-hidroxiqui­

nolina.to de plata, los iones plata pueden tener varios e~ 

tados de oxidación (+l a +2) -dependiendo del medio en que 

se trabaje, además de que los estados de oxidación supe-­

riores a +l son muy inestables en medios acuosos (44) y 

solo pueden ser obtenidos con oxidantes muy fuertes como 

son ácido perclórico, persulfato de sodio u ozono (45). 

El oomplejo de 8-hidroxiquinolinato de plata formaao 
a las concentraciones de traba.jo ¡Bra este m~todo (0-40 
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p.p.m.) result6 ser soluble en agua, lo cual nos peYmi te· 

efectuar su determinación-.. en este medio, pudiendo efec-­

tuar así l a oxidación de ~a plata metá lica con ácido ní­

trico, además de no ser necesarias las extracciones del 

complejo c·úr1 un disolvente orgánico. 

Se observ6 que las absorciones del complejo son muy 

bajas en la región visible del espectro. Por esj;a razón 

se decidió trabajar en la región ultravioleta del e~pec­

tr-0 electromagnético. 

A c ontinuac ión se r eporta un método via ble para de­

terminar la plata colorimétricamente con 8-hidroxiquino­

lina. 

PARTE EXPERIMENTAL: 

REACTIVOS: 

Solución A, 2 % de 8-hidroxiquinolina en ácido acé­

tico 1 N: Disolver 20 g. de 8-hidroxiquinolina. grado rea~ 

tivo en un litro de ácido acético l N (60 ml. de ácido a 

cético glacial diluidos a un litro). 

Solución B, ácido nítrico 0.1 N: Se miden 7.0 ml. de 

ácido nitrico de peso especifico 1.42 y se .diluyen a un­

.litro con agua destilada. 

Solución C, solución patrón 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 mediú de una titulación a una solución de 

· cloruro de sodio de normalidad 0.01 N (46) . La solución­

de nitrato de plata contiene 1.0611 g. de plata/l. 

Solución D: Se pipetean 10 ml. de la solución ante-
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rior a un matraz aforado de 100 rol. y se llevan a la ma!: 

ca con agua destilada. Hsta soluci6n contiene ahora ----

0.10611 mg. de plata/ml. 

Espectrofot6metro. Celdas de un cm. 

Medidor de pH con electrodos de ca lomel y vidrio. 

PROCEDIMIENTO: 

Espectro de absorción del 8-hidroxiquinolinato de 

plata: En un matraz aforado de 100 ml. se ponen 10 ml. de 

la solución D, se le agregan 2 ml. de la soluci6n A y 2 

ml. de la soluci6n B. Se agita un minuto y se lleva a la 

marca con agua destilada, se deja -pasar una hora y se lee 

la absorba.ncia desde 170 nm. basta 370 nm. contra un blan 

co de 2 ml. de la soluci6n A y 2 ml. de la soluci6n B di­

luidos a 100 ml. 

Espectro de absorción de la 8-hidroxiquinolina: En 

un matraz aforado de 100 ml. se ponen 2 ml. de la solu-­

ción A y 2 ml. de la aoluci6n B. Se agita y se lleva a la 

marca con agua destilada y se lee la absorba.ncia desde 

170 nm. hasta 370 nm. contra un blanco de 2 ml. de la so­

lución B diluidos a 100 ml. 

Efecto del pH en la absorba.ncia: En un vaso de pre­

cipitado se ponen 10 ml. de la soluci6n D y 2 ml. de la 

eoluci6n A, y con ácido nítrico O.l N se obtiene el pH 

deseado, se lleva la solución a 100 ml. y se lee a 270 nm. 

Curva de calibraci6m En matraces aforados de 100 ml. 

se ponen 5, 8, 10, 15, 20, 25 y 30 ml. de la solución D, 

se le agregan 2 ml. de la solución A y 2 ml . de la solu­

c16n B. Se agita un minuto y se lleva a la marca con agua 

destilada, ee .lee a 270 nm. contra un blanco de 2 ml. de 
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la soluc ión A y 2 ml. de l a solución B di luidos a 100 ml. 

RESULTADOS: 

Se obs ervó que la determina c ión en fa s e acuosa rinde 

mejor es resultados que la llevada a cabo en fas e clorofór 

mica. Es to puede s er debido al control de oxidac j Ón de la 

plata metálica con el ácido nítric o, lo cual ~~·~uede ser 

efectuado en fase clorofórmica. Además s e observó que la 

absorba.ncia aumentó notablemente cuando las determinac i o­

nes se hici er on con 4cido nítrico O.l N que cuando fueron 

hechas c on solución re gul a dora de pH de aceta to-ácido acé 

tic o. 

Las absorbancias obtenidas fueron basta nte ba jas, p~ 

r o fueron un poc o mejores que las obt enida s en la regi ón 

visible, las que son casi imperceptibles. La absorbancia 

puede ser amplificada por un método l l amado "de baja a b­

eorbancia", el cual se aplica cuando se tenga un espectr_2 

fotómetro con c i rcuito compensador de c orriente 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 observó 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 l3 se observa que en la determinación 

en ultravioleta del 8-hidroxiquinolinato de plata, la Ley 

de Lambert y Beer se sigue hasta aproximadamente 25 p.p.m. 

sufriendo una desviación después de esta concentración. 
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El pH 6ptimo para la determinación en fase acuosa se en-
----....._ 

e ontr6 que -.fué ·en -eJ. árabi to de 2. 5-4 .o 
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FIGURA 10 

Absorbancia contra longitud de onda del 

8-hidroxiquinolinato de plata 

10.61 mg./l. 
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:PIGURA .11 ...... - .... 
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PIGURA 12 

Efecto del pH en la absorción del 

8-hidroxiquinolinato de plata 

10.61 mg./l. 
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:PIGURA 13 

aoncentraci6n de plata contra 

absorbancia 
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CONCLUSI ONF.S: . 

La determinaci6n de plata por este método presenta 

como i nconvenientes la baja absorción del quelator lo -

que puede causar errores, .además del tiempo que es nece 

sfl.rio quC' transcurra para poder deterwinar las lecturas. 

Por lo demás, el problema de la reducción de los iones 

A +l 0 1 á 'd L ~ a Ag parece que con e c1 o nitrico como agente 

oxidante queda .t' estrelto. Creemos que por todas estas ra 

zones, existen mejores métocl. (I~ para determinar la plata 

con este ti po de análisis . 
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TEMA X 

~MINACION ~ORIMETRICA DE ZINC 

CON 8-HI~OXIQUINOLI!tA 

Los mejores métodos conocidos para la determinación 

de zinc colorimétricamente son los que usan la ditizona 

como el reactivo formador de color. Sin embargo, la 8-h! 

droxiqu:i.nolina tambHn ha sido estudiada en la dete:nnina 

ción de este metal. 

Para la determinaci6n de zinc, la muestra debe estar 

considerablemente pura y las impurezas que contenga no -

deben interferir en la determinación . Entre los agentes 

~rincipales que interfieren se encuent ran el fierro, co­

bre, vanadio, aluminio, plomo, galio, titani o, calcio~ -

magnesio y manganeso. 

La forma más importante en que interfieren los ele­

mentos menc ionados es que r eacc ionan con la 8-hi droxiqu! 

nol ina para producir un compuest o colorido que puede au­

mentar o disminuir la intensidad producida por l a solu-­

c ión del 8-hidroxiqui nolinat o de zinc , l o que ocasionar á 

que las lecturas de absorba.nc ia no sean proporc ionales a 

la concentración de zinc. 

Para eliminar o disminuir las interferencias se pu! 

den seguir dos caminos : 1. - ant es de complejar a la mue~ 

t ra que contenga el zinc, se deben eliminar los elemen-­

tos que interfieren; o 2.- cuando el zinc ya está com--­

plejado, se pueden eliminar o reducir las interferencias 

ya s ea enmascarándolas, controlando la extracción del com 
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plejo de zinc por medi o del pH o por l a selección de la 

longitud de onda rrás apropiada . 

La prime r a forma de eliminar o disminuir interferen 

cj_a s consiste en se parar impurezas de l a muestra, trans­

formándolas en compuestos que se puedan s eparar p·or las­

técnicas más a decuadas. Por ejemplos el fierro y el alu­

minio se pueden separar del zinc por e lectrólisis. 

En aleunas publicaciones (48), (49), s e dan los pr~ 

cedimientos a seguir para preparar muestras de zinc par­

tiendo de materiales de diferente naturaleza (minerales, 

aleaciones, materia or gánica, agua, alimentoa: e~c.). 

Por ejemplo: la sepa.ración de zinc en forma de sulfuro en 

soluci6n amoniacal se efectúa fácilmente, y si están pr~ 

sentes tartratos o citratos se eliminan interferencias -

de fierro, aluminio, titanio; en cambio, el manganeso, -

níquel y cobalto no se separan debido a que también pre­

cipitan en forma de sulfuros. 

La precipitación de trazas de zinc cuando se hace en 

forma de sulfuro en medio ácido débil, no procede en la­

forma óptima que tiene lugar en el análisis ordinario, -

puesto que se obtiene una precipitación incompleta de :!'"­

zinc. la precipitaci6n se puede llevar a cabo en una for 

ma completa usando las mismas condiciones, solamente con 

agregar un colector(colector es una sustancia química que 

ayuda a la separaci6n de minerales alterando la tensión­

superficial de las moléculas en las que se deposita, ejem 
1 -

plo, flotación). 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 depos itar zinc en canti-
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dades hasta del orden de O.Ol mg. de una soluci6n neutra 
·.... ' ·_. 

de a."cetato-ácido acético.-_ en 10 m1. Una vez que el colec-

tor ha cometido-su -fulio16n, se puede eliminar• el cobre 

por precipitación con licido clorh1drico O.) N y el sulfu 

ro· de mercurio por ignici6n. 

Otras t~onicaa qu~ - se pueden usar para evitar o re­

.ducir interfe.rencias .son: a) separaci6n usando resinas -
' .' . . . 

iritercambiadoras de cationes; b) usando di-tizona en solu 

c16n amoniácal para hacer extracciones. Por este método 

se pueden separar fierro, aluminio y otros. 

Le. eliminaci6n o disminuci6n de interferencias por 

medio del control del pH y selecci6n de la longitud de -

onda de análisis más 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 de.terminación. La. ve!! 

taja de este método de eliminación o disminución de in-­

terferencias se múéstra en el caso en que se separa el a 

luminio, vanadio, indio y titanio en forma de 8-hidroxi­

quinolinatoe con el solo control de los valores de pH. ! 
de~s de separar los metales mencionados unos de otros, 

se separan4el zinc, ya que el zinc precipita a pH entre 

·a.a-9.5 y los demás metales precipitan en medio ácido. 

Sin embargo, hay interferencias que no se pueden elimi-­

nar en e.eta forma, por lo que se tiene que recurrir a los 

· primeros métodos de purificaoi6n o al uso de enmaecaran­

tea. 

cu.ando se va a determinar zinc por métodos colorimé 
. ~ 
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tricos es porque el método es máe adecuado desde varios 

P\llltos de vista (económico, facilidad, rapidez, exacti-­

"tud, cantidades, etc.). Además los métodos colorimétr!.cos· 

se pueden hacer · con varios reactivos coloridos. Para el~ 
caso del zinc, se puede usar zincón, 8-hidroxiquinolina., 

ditizona y otros. Sin embargo, cada uno de los reactivos 

anteriores puede ser mejor bajo determinadas condiciones. 

Por ejemplo: la 8-hidroxiquinolina. es superior a todos -

los reactivos mencionados anteriormente cuando se trata­

da 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 básicamente en la forma de disolver el 

precipitado que se obtiene al reaccionar el zinc con es­

te reactivo el cual tiene la siguiente composición: 

Zn (c
9

H60N) 2 • Así tenemes el método en que el precipita-

do se disuelve con ácido sulfanilico diazotizado y que -

produce una coloraci6n que va del amarillo al rojo. Este 

color también se puede desarrollar al disolver el preci­

pitado oon ácido :naftoico diazotizado. Si se emplea el -

ácido fosfomolibdotungstico (reactivo de Polen) para di-

solver el precipitado se produce un color azul que tam-­

bién sirve p:lra det.ermi~r eL zinc, solamente que la mues 

tra debe estar libre de aluminio y- bismuto. 

Medlin (50) al determinar el zinc colorimétricamente 

vi6 que el reaotivo má.e adecuado era la 8-hidroxiquinoli­
na debido a que la muestra que analizaba. contenía altas -
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~~ntidades de calcio y este catión también reacciona con 

el reactivo. E~ . zino · se puede separar del calcio eolame~ 

te a pH entre 8~10, solo q~e para llevar la solución a ~ 

se pH es necesario usar soluciones reguladoras efectivas 

en esos ámbitos, tales como boratos, fosfatos y otros, P! 

ro su uso no se recomienda debido a que forman precipit~ 

dos con el calcio en medio básico. Sin embargo ,..- quedaba 

e} uso de reguladores de hidr6xido de amonio y cloruro de 

amonio, pero se vió que no se pueden usar debido a que al 

pH entre 8-9.5, el i6n amonio tiene la propiedad de de~ 

truir el color producido por el zinc ya que reacciona -­

con el reactivo . . complejante para formar NH
4
c
9
a6oN._ La -

única alternativa que queda para ajustar el pH al valor­

deseado es usar soluciones más y más diluidas sucesivamen 

te de hidróxido de sodio y ácido clorhídrico, pero esto 

no es práctico. 

El procedimiento para obtener el pH deseado se logra 

fácilmente con cantidades de hidróxido de amonio que no 

lleguen a reaccionar con la 8-hidroxiquinolina. 

En presencia de la 8-hidroxiquinolina, el zinc forma 

el complejo zn (c
9
a

6
oN)

2 
que ea insoluble en solución a­

cuosa pero que se extrae en cloroformo. En cloroformo, el 

complejo extraído tiene una absorción a 390-400 nm. 

Se propone la técnica reportada por Medlin por tener 

exactitud y su fácil aplicación. 

PARTE EXPERIMENTAL: -
RRAO'PIVOS! 

Solución patr6n de zinc: Se disuelven exactamente 0.1 
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g. de zinc puro en 5 ml. de ác id o clorhidrico de peso es 

pacífico 1.19 y se diluye a 1000 ;nl. con agua destilada. 

Esta soluoi6n contiene O.l mg. -ue ~incfml. 

8-hidroxiquinolina: 5.0 g. de 8-hidroxiquinolina ee 

disuelven en 15 ml. de ácido acético glacial y se diluyen 

a 100 ml. con agua destilada. 

Cloroformo grado reactivo. 

Hidróxido de amonio: Soluci6n. concentrada de hidr-&xi 

do de amonio. 

Acido clorhídr i co al 7 ~. 

Es pectrof ot6metro. Celdas de un cm. 

Medidor de pH. 

PROCEDIMIENTO: 

Se coloca una mues t ra que c onte nga apr oximadamente 

lOO )fg. de zinc en un matraz volumétric o de 10 ml. y s e 

llena hasta la marc~ c on J.c~do clorhídric o a 7 fo. Se ~. 

ta hasta que todo el s~lido se disuelva. Se transvasa el 

contenido a un- embudo de separaci6n 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 

sepa.raci6n para asegurar uná t r ansferencia cuantitat i va . 

Se agregan .2.5· ml. de hj_dr6xido de amoni o concentrado y 

se agit a. Esto puede llevar a la s~luc i 6n hasta un pH de 

8.8-9.5. Después se agregan 2 ml. del reactivo colorido y 

se agita otra vez~-- Le. formaci6n de precipitados amarillos 

de Zn (C
9

H60N) 2 , NH
4
c
9
a60N y ca (C

9
H60N) 2 se observa 

inmediatamente. Rápidamente se agregan 10 ml. de cloro--

formo y se agita durante 60 segundos. Se filtra el extra~ 
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to de cloroformo para eliminar partículas coloidales de 

8-hidroxiquinoli nato de calcio y se mide la absorbancia 

a 400 nm. Se determina la concentraci6n de zinc con a~ 

da de la curva estándar que se determin6 previamente con 

la misma técnica en un ámbHo de 1 a 12 p.p.111. 

I.e. extracci6n consiste simplemente en agitar el com 

plejo precipitado con porciones de 10 ml. de c l oroformo 

durante 60 segundos. 

RESULTADOS: 

..s.e enc.ontr6 que por el método anterior la Ley de 

Lambert y- Beer se sigue en un ámbito de 1-12 p.p.m. 

En la f i gura 14 se muestra el es~ectro de a bsorc i 6n 

de una muestra que contiene 12 p. p.m. de zinc y del blan 

co. 

Se obser v6 que con el uso de la solución reguladora 

de pH de hidr6xido de amonio-c l oruro de amonio para man­

tener éste entre 8.8-9.5 se obtiene una pérdida en la pr! 

cis i6n. Sin embargo, el pH se puede controlar fácilmente 

cori pequeflas cantidades de hidr6xido de amonio sin que -

afecte el mét odo . 

A c ontinuac i6n se muestran los resultados y las fi­

guras obtenidas para este método: 
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TABLA 21 

Absorbancia contra longitud de onda del 

8-hidroxiquinolinato de zinc 

Longitud de onda Absorbancia 
nm. 

248 0.075 
269 

1 

0.080 
290 0.100 
300 0.420 
320 1.600 
340 1.850 
360 2.210 
368 1.320 
380 0.100 
392 0.630 
400 0.600 
420 0.400 
440 0.200 

TABLA 22 

Efecto del pH en la extracción del metal 

pH Absorbancia 

4.40 0.10 
4.60 0.25 
5.00 0.30 
5.50 0.34 
6.00 0.34 
1.00 0.34 
7.75 0.35 
8.20 0.36 
8.40 0.38 
8.60 0.52 
8.80 0.68 
8 .90 0.10 
9.30 0.72 
9.60 0.58 
9.80 0.24 

10.00 0.17 
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fABLA 23 

Concentraci.6n de zinc contra absorbancia 

Concentración Absorbancia ,. 
de Zn/l. 

. . 
mg. ---

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 

Precisi6n del método 

Zinc presente Zinc encontrado Desviaci6n estánda r 
)fg _Ag. 

2.00 2.22 0.12 
2.00 
2.1s 

4.00 3.79 0.12 
4.00 
3.9s 

6.oo 6.02 o.os 
5.87 
5.94 

8.oo 7.90 o.os 
1.so 
7.75 
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l"IGURA 14 

Absorbanaia contra longitud de onda del 

ü-hidroxiquinolinato de zinc 
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PIGURA 15 

Efecto del pH en la extracci6n del 

· 8-hidroxiquinolinato de zinc 
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FIGURA 15 

Concentraci6n de zinc contra 

abaorba.ncia 
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CONCLUSIONES: 

I.a 8-hidroxiquinolina es uno de los reactivos más -

e:xactoe para determinar el zinc colorimétricamente en pr~ 

sencia de grandes cantidades de ca lcio. :Para otras aplic~ 

ciones, el reactivo es menos sensitivo que el zinc6n. 

Al ieual que para otras determinaciones de ·elementos 

metálicos, en este caso, también es necesario efectuar -

separaciones de elementos que interfiere11 en el m6todo, 

lo que puede significar una de sventaja. 
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TEMA XI 

DET.ERMINACION ~LUORIMETRICA DE ALUMINIO 

CON 8-HIDROXIQUINOLINA 

El uso analítico de la fluorescennia se ha basado -

p-{.-I ~-~-ompleto en la medida de la luz fluorescente emitida 

.por una muestra sometida a exci taciém por una o más li-­

neas de mercuri o selecc ionadas por medio de filtros de -

vidrio. Se prefiere usar la linea de emisión de 365 nm. 

de-bido a que esta emis ión puede atravesar los lentes óp­

ticos, mientras que longitudes de onda mayores necesita­

rían lentes de cuarzo o silica fundida. 

El análisis de aluminio por métodos fluorimétricos 

con 8-hidroxiquinolina., se ha desarrollado debido a su -

mayor selectividad, ya que aunque muchos 8-hidroxiquino­

linatos metálicos son coloridos, relativamente pocos son 

los que muestran fluorescencia; así, solamente el alumi­

nio, galio e indio muestran una, fuerte emisión fluores-­

cente. Por lo tanto, la emisión fluorescente del extracto 

de cloroformo tiene dos grandes ventajas sobre las dete! 

minaciones colorimétricas para determinar el aluminio con 

este reactivo: a) la determinación está menos sujeta a 

interferencias y b) es mucho más sensible, por lo que las 

cantidades de aluminio que se pueden determinar son del 

orden de }:artes por billón. 

Las principales interferencias que se deben eliminar 

son las causadas por el indio y el galio, pero se han d~ 

sarrollado métodos 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 emist ón fluorescente, la -

determinación de cada elemento ae puede ba.aar en la dife 

rancia de sensibilidad de cada uno a diferentes longitu- . 

des de onda de la radiación de exvitac i ón. Un cambio en 

la longitud de onda de excitación producirá un cambio 

en la intensidad de la fluorescencia, sin embargo, no 

cambia la forma del espectro. 

Como en cua lquier método de an..~lisie, ya sea óptic o, 

colorimétrico u ot ro, la determinaci ón de t razas de mate 

rial se debe hacer t omando en cuenta toda clase de pre-­

cauciones para evitar cualquier clase de c ontaminant es en 

los reactivos o en la muestra. 

Entre las precauciones y procedimientos más a decua­

dos en la determinación fluorimétrica del aluminio están 

los dados por Goon (51) en su reporte. El ha encontrado 

la ausencia de fluorescencia detectable en extracciones 

de soluciones de berilio (si están libres de aluminio), 

bismuto, calcio, cerio, cromo, cobalto, cobre, fierro, -

plomo, manganeso, magnesio, mercurio, molibdeno, níquel, 

talio, torio, tungsteno, estafto, uranio y vanadio, demo~ 

trando con esto que estos metales no producen compuestos 

fluorescentes con la 8-hidroxiquinolina. Además se obser 

va que el cadmio y zinc producen fluorescencia con una -

intensidad de 1/ 25 en relación a la producida por la mi~ 

ma cantidad de aluminio. El titanio, vanadio y fierro, -

que f orman 8-hi droxiquinol inatos f uert emente coloridos -

causan i nterferencias que apar entement e se deben a la ~ 

absorci6n, ya sea de la radiaci6n de la energ{a de exc i• 
tac16n o de la energía de emisión, o de ambas. 
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De las interferencias anteriores (fierro, vanadio y 

titanio), solamente el fierro se puede s eparar electrorf ­

ticamente con cátodo de mercurio, sin embargo, con canti 

dade s iguales a la concentració~d~· i:rluminio, e l fierro, 

vana.dio y titanio no interfieren seriamente. Gautidades -

relativamente grandes de citrato o tartrato interfieren 

en la determinaciones fluorimétricas de a luminio. furtre 

loe otros aniones ·probados están el acetato, cloruro, n! 
trato, perclorato y sulfato aunque éstos no afectan en 

.este tipo ne dete rminaciones. Sin embargo, a concentra-­

ciones en que los aniones a cetato, cloruro, nitrato y su! 

fato causan una conductancia que exceda a los 2500 m.icro­

ohms, se nota una variación en los resultados. 

Noll y Stefanelli (52) proponen un método para eli­

minar las interferenc ias en la determinación fluorimétri 

ca del aluminio con 8-hidroxiquinolina, el cual consiste 

en acomplejar el aluminio con el ión fluoruro para evitar 

eu reacción con la 8-hidroxiquinolina; en seguida se pr~ 

cede a eliminar las interferencias usando resinas inter­

cambiadoras de iones catiónicos débiles. Los cationes que 

quedan en la solución se extraen usando una solución de 

8-hidroxiquinolina-cloroformo • . Después de esta etapa se 

agregan sobre la muestra grandes cantidades de solución 

reguladora de amonio-acetato, para hacer que el aluminio 

acomplejado con el i6n fluoruro reaccione con la 8-hidro 

xiquinolina. 

Otros factores que afectan la determinación fluori­

métrica del aluminio oon este reactivo se han determina.-

do por Goon. Entre los más importantes se encuentran: el 
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pH de ext racci6n, el efecto del tiempo sobre la fluores­

cencia, el efecto de la cantida d de reactivo y el efecto 

de la temperatura y luz ul t rn.vi ole ta. 

En primer lugar, se ha encontrado que l a extracción 

completa se logra err un ámbito de pH de 5 .7-10.0. Si el 

ámbito de pH es controlado a 8 .o ! 1.5, sl error en el a 

juste de pH no a fecta la extracción. Al a naliza r el efec 

to del exceso de reactivo se ve que la int ens i dad de la­

fluoresc encia var í a i nversamente con l a cantidad de reac 

tivo agreeado. Después de una s eri e de pruebas en l as que 

se agregaron cantidades var iables de la 8- hidroxiquincl?:_ 

na a una muestra de alumini o, s e llegó a la conclusión -

que aunque la sensibilidad es menor, la mayor precisión 

obtenida justifica el uso de 2 ml. de soluciones de 8-hi 

droxiquinolina al 2 % en soluciones de alwninio que con­

tienen cantidades de 1-10 ftg. 

1'8.ra de t .erminar la acción del tiempo, se usaron ex­

tractos de la misma concentración de aluminio y se some­

tieron a un análisis en un fluorimetro a diferentes tiem 

pos, una muestra inmediatamente, 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 la 

fluoresce nc i a de 4 muestras preparadas a la misma c oncen 

traci6n y bajo las mismas condiciones, pero poniendo ca­

da una a t empera tura diferente (10, 20, 34 y 40°c). Se -

obse r va que la fluorescencia emitida disminuye conforme 

aumenta la temperatura, pero cuando una corrección fué -
aplicada para el cambio de volumen de la solución de olo 
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roformo el decremento fué insignifica nte. El. mismo e om-­

puesto fluoresc ente al s ometerlo a r a diaci6n ultravioleta 

dura nte una hora, sufre una disminución en la fluorescen 

cia tal como se muestra en la tabla 25. 

Aunque en la exc i tación de la muestra se usa luz ul 

travioleta, como el tiempo al que se e.xpone es corto (a­

prox. un minuto), el efecto durante el análisis ea des-­

preciable. 

Entre las observaciones importantes que se deben t~ 

mar para obt ener l os dat os lo más exactos posible, están: 

que la 8- hi droxiquinolina se disuelve en ácido acético; 

aunque el etanol t ambién disuelve a la 8-hidroxiquinoli­

na no se usa en el análisis de a luminio por este método 

debido a que el et anol disuelve par cialmente al 8- hidro­

xiquinolinato de aluminio. A la solución de cloroformo -

de l os extractos se le debe agregar sulfato de s odi o ~ 

ra evitar turbidez debido a la presencia de agua. 

A concentraciones de 10 a 12)fg. de aluminio/50 ml. 

de cloroformo, se observa una relación lineal entre la -

escala de lecturas (aproximadamente proporcional a la in 

tensidad) y la concentración del aluminio; en cambio, a -

mayores concentraciones se observa una desviación de esta 

relación lineal. Le. sensibilidad de las medida s depende­

de ia intensidad y estabilidad de la fuente luminosa que 

produce la excitación, tambi~n depende de la exactitud con 

que s e lea la intensida d fluorescente relativa. 

Debido a la disminuc i ón de la fluorescencia con el-

tiempo, cuando se van a anal i zar muchas muestras durante 
periodos grandes de tiempo, c onvi ene que durante la pre~ 
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rac i ón de la curva de calibración se lea la fluoresc enc i a 

de la solución de una sustancia fluore s cente estable (su! 

fato de quinina) para usar estas s oluciones en l a calibra 

ción del R]"arato. Con esto se ahorra tiempo y trabajo. 

la longitud de onda de máxima int ensidad de fluore a 

cencia s e ha obteni do a 520 nm. para el aluminio cuando 

la muestra es excitada con una longitud de onda de 365 nm. 

~omo se puede observar en la figura 17, como lo reportan 

Collat y Rogers (53). 

A continuación s e reporta el mét odo propues to por -

Goon, Petley, McMullen y Wiberley (54 ) : 

PARTE EXPERIMENTAL: 

REACTIVOS: 

Solución A, solución reguladora: 200 g. de acetato­

de amonio grado reactivo y 70 ml. de hidróxido de amonio 

concentrado (15 M) se disuelven en un volumen total de un 

litro con agua destilada. 

Solución E, 8-hidroxiquinolina al 2 % en ácido acét! 

co 1 N: 20 g. de 8-hidroxiquinolina grado reactivo se d! 

suelven en un volumen total de un litro de ácido acético 

l N (60 ml. de ácido acético glacial diluidos a un litro). 

Solución ~. solución patrón de aluminio: Nitrato de 

aluminio grado reactivo (13.9 g.) se disuelve en agua, -

s e l l eva a un litro y se valora por una precipitación con 

amoniaco e ignición al óxido. la solución contiene 1.000 

mg . de alumini o/ml. 

Solución D: 100 ml. de la solución ant eri or s e pi p! 

tean en un matraz volumétrico de un lit r o y s e diluyen a 
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la marca . Se toma una alícuota de 100 ml. de esta soluci6n 

y se diluye a un litro en un matraz volumétrico. Una ali­

cuota de 200 ml. de esta segunda dilución se t~ma.. y se d! 

luye a un litro para producir una solución final que con­

tenga 2/fg. de aluminio/ml. 

S~~~=i6n E, solución patr6n de sulfato de quinina: 

So disuelven 0.1000 g. de sulfato de quinina grado rea.et! 

vo en a gua y se diluyen a un litro con á cido sulfúrico 

1 N. 100 rol. de esta soluci6n se llevan a un matraz volu 

métrico de un litro y s e di luyen a la marca con ácido sul 

fúr i co 1 N. Este procedimiento se re pite para dar una so­

luc i ón que contenga un )ts. de sulfato de quinina/ml. 

Clorofor mo grado reactivo. 

Fl u orimetro Klett, modelo 2070 . Un f iltro Cor ning No. 

5970 se usa para aislar la radiación ultravi ol eta, y una 

combinac i ón de filtro de vidri o que c or ta desde 410 nm. y 

transmite sobre el 80 % en la región visible arriba de 

450, se usa para aislar la fluorescencia verde producida 

por el complejo de aluminio en cloroformo. 

Medidor de pH. 

PROCEDI!IUENT O: 

Preparación de la curva de calibración: Se agregan 

en 9 embudos de sepa.ración de 250 ml., O, 2, 4, 6, 8, 10, 

12 , 14 y 16 )fg. de aluminio respectivan1ente , los cuales -

están contenidos aproximadam&nte en 100 ml. Se tratan con 

2 ml. de la solución B, despu6s se agregan 2 ml. de la s o 
+ l ución A para ajusta r a un pH de 8.0-1.5 y se extrae con 

2 porciones de 15 a 20 ml. de cloroformo. Los extracto5 -
de clorof ormo se pasan a través de un papel f i lt ro Wbat-
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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 estandariza con -

la sólución de sulfato de quinina conteniendo un)fg./ml. 

poniendo l a escala del medidor de pH a 200, y después da~ 

do vuelta la perilla de ajuste de la abertura hasta que el 

galvanómetro esté en un punto nulo. Después las solucio­

nes de cloroformo se miden llevando el galvanómetro al -

mismo punto nulo con el cuadrante del medidor de pH y l e 

yendo la escala de éste último. 

RESULTADOS: 

En la figura 18 se muestra una curva de ca libraci6n 

que es lineal basta los 12 )lg• de Al./50 ml. de clorofor­

mo, la m5.nima cantidad que se puede detectar es de 0.2 )'g. 

de aluminio/50 ml. de cloroformo. 

A continuación se muestran los resultados obtenidos 

para este mét odo . 
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TABLA 25 

Lectura de fluorescencia en unidades arbitrarias 

a diferentee longitudes de onda pare. el R-hidro­

xiql.Íinolinato 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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TABL.A. 26 

Concentración contra f l uorescencia del 

8-hidroxiquinolinato de aluminio . 

Concentraci6n Fluorescencia 
)Ag• Al./50 ml. CHC1

3 
(Unidades arbitrarias) 

o o 
2 40 
4 80 
6 100 
8 155 

10 190 
12 230 
14 260 
16 280 
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l"IGUP..A 17 

Espectro fluorescente del 8-hidrox!, 

quinolinato de alwninio 

365 nm. de excitaci6n 

Pluorescencia (unidades arbitrarias) 

120 
0.2 ;g. ' l/ml ~ CHC 

3 

-
/ 

""" / \ I \ 80 

I \ 
/ \ 

40 
I \ 

/ \ 
\ 

/ \ 
o ~ 

/ 
. 400 440 480 520 560 600 

longitud de onda nm. 
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PIGURA 18 

Concentraci6n de aluminio. contra fluo 

rescenoia en unidades arbitrarias 

Fluorescencia 

270 
V 

/ 
~ 

/ 
I/ 

210 
[7 

/ 
/ 

/ 
150 

/ 
/ 

V 
90 

/ 
1/ 

i 

7 
30 

o 
o 4 8 12 16 20 

¡'IB• Al/50 ml. CHClJ 
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CONCLUSIONES: 

El método propuesto puede ser aplicado a cualquier­

material en el que el a luminio pueda ~er aislado a par-­

tir de iones interfírientes que también produzcan fluo~ 

rescencia. Es te . método tiene como ventajas sobre los co­

lorimétricos que una pequeña muestra puede ser usada de­

bido a lo sensitivo del método, además que en cantidades 

iguales a la concentraoi6n de aluminio, el fierro, tita­

nio y vanadi o no i nterfi eren seriamente. 
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TEMA XII 

DETERMINACION PLUORIMETRICA DE COBRE - - ---
.Q.21! LA 8-HIDROXIQUINOLINA 

La determinaci6n fluorimétrica de cobre con la 8-hi 

droxiquinolina. ha sido e.studiada 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 soluci6n o del s6lido del complejo formado en­

tre el cobre y la 8-hidroxiquinolina. Sin embargo, encon 

traron fluorescencia del complejo a la temperatura del ni 

trógeno liquido, cuando éste se disolvía en EPA (es una 

mezcla de 8 partes de éter etílico, 3 partes de isopent~ 

no y 5 partes de etanol al 95 %) y luego se llevaba a e-

sa temperatura. 

Lo anteri-0r puede ser explicado de la siguiente ma­

neras Algunos de los quelatos de 8-hidroxiquinolina son­

fluorescentee bajo condiciones ordinarias. La aparición 

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 pr~ 

ceso de quelación. Este razonamiento se ve que falla de­

bido a que la 8-hidroxiquinolina se encuentra formada por 

dos anillos que son perfectamente rígidos y plana.res, a 

demás de que el i6n cu++ en el proceso de quelaoión tam­

bién le imparte rigidez a la molécula y ésta no fluoreoe 

a temperaturas ambientes. Por estos razonamientos se ve 
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que esta no e::; la causa dE: que no fluorezc~• el complejo 

(57). 

Ui. relacióri entre la fluore scencia y li:-:. estructura 

química en el espacio h.é1 sido también estudiada. W. in-­

formación estereoquími ca de los 8-hidroxiquinolinatos ID.!:_ 

tálicos es escasa. Je ha rclportado (5~) que el zinc for­

lllél complejos tetrahédricos con la 8-tüdroxiquinolina (o_!' 

bitales-ap3)., y qv.'.l el cobre forma un complejo cuadrado 

planar ( orbitales-dsp2 ) ( 59) • Los complejos de plomo, mae­
nesio y ca dr.i io son a menudo tetrahédr-icos mientras que -

los comple j os de los metales divalentes de transición co 

mo níquel, coba lto y manganeso forman generalmente com-­

ple jos cuadrados planos. Los 8-hidroxiquinolinatos triva 

lentes como el del alwninio se ha encontrado que tienen 

un arreglo octah~drico (d2sp3) de los ligandos. Debido a 

estas razones, 3e supbne que una carencia de la fluores­

cencia en los complejos de la 8-hjdroxiquinolina oon el 

cobre, níquel, cobalto y manganeso a temperatura ambien­

te sea provocada por l a configuración cuadrada planar de 

los ligandos. 

Suponiendo Ohnesorge y Rogers ( 60} que la "satura-­

ción coordinativa" que ofrecen ) ._os complejos de estructu 

ra tetrahédrica u octahédrica pudiera s er la causa de la 

fluorescencia, intentaron formar un 'compuesto de 8-hidr~ 

xiquinol inat o de cobre con "saturac i 6n coordinativa", al 

agregar un exceso del r eac t ivo al complejo forma.do, el -

cual generalmente se coordina. con 4 l igandos. El exceso 

de react i vo se cree que ocupó posi ci ones perpendiculares 

al plano forma.do por loa 4 ligandos normales, las cuales 
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generalmentti son llenadas por moléculas del disolvente. o 

por otroá--6.tomos · de cobre también coordinados con 4 liga!! 

dos. El resultado fué de que no apareció fluorescencia a 

temperaturas normales. 

Ot ra de las r az ones por la que el 8-hidroxi"quinoli~ 

to de cobre no fluorece se supone que es debido a que el 

cruzamiento entre sistemas (singulete-t riplete) es realza 

do por la presencia de átomos paramagnéticos en la molé­

cula. Wehry (61) reporta que la mayoría de los metales de 

transición aún en ligandos aromáticos son no fluorescen­

tes. Este conocimiento puede explicar en algo porqué a -

temperatura ambiente algunos quelatos no fluorecen mien­

tras que a baja temperatura si lo hacen aunque sea en p~ 

ca medida. 

El cruzamiento entre sistemas puede ser prevenido en 

el sólido rígido f ormado a bajas temperaturas debido e la 

insuficiente desac tivación colisional. 

A tempera.tura ambiente, una ee~ecie excitada que ha 

pasado a un cruzamiento entre sistemas retornará. al esta 

do basal a partir del triple estado por medio de desacti 

vación colisional. Además a temperaturas bajas hay mucho 

mejor resolución 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 hidrógeno. Ade­

más 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 ~ue aún a tempera­

turas del nitr6geno líquido y en EPA, el cobre no ofrece 

gran inte ru:'.idad de emisi6n como sucede con el alwairtlo y 

el zinc por ejemplo. 

Se intent6 un m~todo en el laboratorio para determ! 

nar la fluorescencia del complejo y tratar de comprobar 

f..o reportado sobre la no fluorescencia a tempera.tura am­

biente. 

PA.RTE EXPERIMENTAL: 

Se hicieron las determinaciones fluorimétricas a ex 

tractos de 8-hidroxiquinolinato de cobre en cloroformo -

preparados como lo reporta Moeller (63), a 3 diferentes 
o o temperaturas que fueron 10 , 15 y 23 e en un espectro--

fluorímetro Perkin-Elmer, modelo 203 y se obtuvieron los 

siguientes resultados: 

A diferentes concentraciones que variaron desde 50 

p.p.b. hasta 127 p.p.b. a las temperaturas mencionadas an 

teri ormente, no se encontró. nada de fluore scencia para el 

8-hidroxiquinolinato de cobre disuelto en cloroformo. Con 

esto se comprueba lo reportado por Ohnesorge y Rogers en 

el sentido de que el complejo no fluorece a temperatura­

ambiente. No se hicieron las determinaciones a las tempe 
.. · .. -

.raturaa reportadas por los autores anteriores, deb;i.~o a-

carecer de( eq~ipo necesario para efectuarlas. 

A continuaci6n se muestran los resultados obtenidos 

por Ohnesorge sobre el 8-lüdroxiquinolinato de o~b:re a 
~ 

-~tqpera~ura del .. l:atr6geiw liquido y en solucioneQ de d&: - .· . ·- . -~ 
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TABLA 27 

Longitud de onda e intensidades relativas de emi 

si6n máxima observadas con 0.25 mM. soluciones 

en EPA a tempera.tura del nitr6geno liquido 

8-hidroxi 365 nm. de Emisión 
quinolinato excitación intensidad relativa con 

Emisi6n nm. respecto a u.na soluci6n 
0.10 mM. de Al(Ox)

3 
a 

temperatura ambiente. 

Al 488 60 
Ga 505 55 
In 502 44 
Tl 445 13 
Cu II 486 12 
Ni II 402 Detec~able 

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 debido a al 

guno de los factores mencionados anteriormente o a la su­

ma ~e todos. La poca fluorescencia obtenida a bajas tem~ 

raturas como método analítico no sirve debido a lo imprá~ 

tico de las temperat\U'b.s y a lo be.jo de las fluorescen-­

cias, además de que un método analítico debe ser .siempre 

rápido, exacto y económico. 
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TEMA XIII 

DETBRMINACION PLUORIMETRICA DE NIQUEL 

Q2!'! 8-HIDROXIQUINOLINA 

Después de una revisi6n exhaustiva de todo lo rela­

cionado con el análisis fluorimétrico de níquel usando -

8-hidroxiquinolina, se ba encontrado que no se ba desa-­

rrollado ninguna técnica para tal determinación con el -

reactivo citado. Ohnesorge (64) ha logrado detectar la 

fluorescencia del complejo pero solamente bajo condicio­

nes muy drásticas que no son recomendables en una deter­

minac16n, tales como soluciones en estado rígido (criat~ 

les de EPA) y temperaturas de 80 º K. 

Entre los factores más importantes que determinan la 

fluorescencia de un compuesto bajo condiciones normales 

estáns a) que la molécula en estudio sea plana; b) que e~ 

té formando un anillo cerrado (quelato) para evitar disi 

pación de energía por movimiento vibraciona.l; c) la pa~ 

magneticidad; d) la temperatura; e) el disolvente. 

Los principales factores que afectan o causan la no 

fluorescencia del 8-hidroxiquinolinato de níquel bajo con 

diciones normales son los que involucran disipación de 

energía, ya que se ba visto que al eliminar hasta donde­

es posible la disipación de energía, se logra observar ~ 

na fluorescencia débil, lo que nos hace pensar que la no 

fluorescencia del 8-hidroxiquinolinato de níquel no se r! 

solverá por medio de oxidaciones o reducciones, ni traD.!:!, 

f orinando al metal para que posea solamente una valencia ... 
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estable. 

Se ha visto que el paramagnetismo en los metales ea 

una de las causas de la no fluorescencia de algunos com­

plejos como es el caso del níquel . Cuando se tienen meta 

les paramagnéticos en una molécula, ésta no muestra fluo 

rescencia debido que el paramagnetismo producirá un cruza 

miento entre sistemas, con lo que se disipa gran cantidad 

de energía lo cual se evita usando soluciones en eatado­

rigido con l o que se l ogra que se tenga una insuficiente 

desactivación col isiona.!. 

Evitando las transiciones J11T, t ambién se logra evi­

tar disipación de energía . Las transic i ones se plieden e­

vitar por medio de una de las dos formas siguientes: a) 

quelataci6n; o b) proto:nac i ón; con lo que s e logra cerrar 

el anillo y bloquear l os centros activos de la molécula 

respectivamente, evitando de esta manera que se f ormen ca 

dena.s laterales en la molécula fluorescente que disipen 

gran parte de la energía de excitación en forma de ener­

gía vibracional. 

Ohnesorge observó que los disolventes, unos más que 

otros, tienen un efecto negativo sobre la fluorescencia 

del complejo. El 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 puente s de hidrógeno por la que 

se disipa mucha energía que causa la no fluorescencia de 

la molécula. Además, cuando se tiene el complej o en sol~ 

ción se obtiene una menor energía y eficiencia de la flu~ 

rescencia que cuando se tiene al complejo en un medio rí-
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eido, y e.StO Se c:l e !:Jo princ i y;a lme ntP U 1.lnR gran ]Jé rdida de 

la enérgíe:1 d ,; excitación en l a'.1 solt;.r.:iunes deb:i.u o u l as -

colisiones entre e l s oluto ex r. 1 tad o y Üis :noléculas del -

dinol vente, las ri_u1, s erán menores en un ~s tado ríe) do y 

a tempr"r é1turas más ba ;jn s . 

Otr<-t de 1<13 causas que evita n l ri e ;r1úd. Ón flu 0 ~e~ccn 

tC' es el proceso de pérdirJ8. de raJiac j ón, l:::t cual c ompit e 

con la fluoru si::enoia en:ii t i cia y se ha visto que con el e-~. 

mento de 111 +,emperatura auu enta la efici.enc i.a del proce­

so ll e la nérdida de r 1diar. :: ón, lo 1ue cc ::. siona una menor 

fluore scencia. 

Al tratar de (less.rrolla r u n mé t od o flL<.orirnétric o ! >i;;. 

ra determinar el níquel co;1 la 8-hidr ox j_quinoJ.ina, sola­

ment e se comprobó lo que se había r eportc1do, ya que no -

s e pudo observar fluoresc er:cia en l a so l ución clorofórmi 

ca del 8-hidroxiquinolinat o de nique l. L'P.,i o .'Ünpuna em;r-­

g í a de excitación y de análisis. lit pr eparación del 8-hi 

droxiquinolinato s e hace tal y como l a describe f/! oeller 

( 65} • 

PARTE E-.CnERI MENTAL: 

Se toma una cant idad adecuada de la solución acuosa 

de sulfato de níquel he xahidratado, de t al mane ra que 

contenea 5j1g • de niquel/ ml., se l e ajusta el nH a u n va 

lor entre 6- 9 usando una solución de hidróxido de sodio. 

Des pués se agrega una soluci 6n clorofórmica de 8-hidroxi 

quinolina s uficiente para que reacciones con el níquel más 

un ligero exce so; se deja eetabilizar el par de líquidos 

no miscibles y se hacen 4 extracciones con porciones de 
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10 ml. cada tina. Los extractos se juntan y se llevan a un 

volumen de 50 ml. con cloroformo. Se analiza la solución 

en el espectrofluorimetro PP.rkin-Elmer modelo No. 203 de 

alta senRibilidad. 

RESULTADOS: 

No se observó ninguna emisión fluore scente bajo nin 

guna energía de excitación a temperatura ambie~te. 

CONCLUSIONES: 

Se ve que probablemente el 8-hidroxiquinolinato de 

níquel sí podria emitir fluorescencia Lajo 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 est e compuesto. 

Por lo tanto, el método no es útil pura el a~.lisis por­

que las condiciones para que el complejo fluorezca no -­

son ni económicas ni sencillas (80°K y estado rígido con 

EPA). 
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TEMA XIV 

DETEID~INACI UN FLUORIMETRICA DE ~LATA 

QQ!! 8-HIDROXI QTJI NOLI NA 

Este mé todo se ha desarrolla do debido a su alta sen 

sibilidad y selectividad. la alta sensibilidad se aprov~ 

cha para determinar pequefúsimas ca ntidades de los iones. 

la selectividad es útil para determinar los pccos iones -

metálicos que al comple ja rse con otra molécula emiten -­

fluoresc encia, principalmente cuando estoe iones metáli­

cos están mezcla dos con otros que no emiten fluorescen-­

cia o que la emiten bajo diferentes condiciones. 

Sabemos que la plata puede a ctuar c omo plata. O, pl~ 

t a I, plata II e incluso como plata III. Por otro lado , 

algunos investigadores han observado que la plata puede 

for mar compuestos de coordinaci6n con la 8-hidroxj_quino­

lina en una relaci6n de 2 de 8-hidroxiquinolina. por un -

i ón plata (66). También se ha encontrado que la pla ta -­

puede produc ir fluorescencia al coordinarse con la 8-hi­

droxi quinolina s olament e que la reacción entre el reacti 

vo complejante y los iones plata no se efectúa en un so­

lo estado de oxidación para ésta última, sino que se ob­

tiene una mezc la de productos en los que los i ones plata 

reaccionan con una, dos e inclusive con tres moléculas -

de 8-hidroxiquinolina , por lo que la determinación fluo­

rimétrica en estas condiciones no se recomienda. 

Después de analizar las causas que impiden la deter 

minacibn fluorim~trica 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 ~ 

ra determinar la plata fluorimétricamente con este reacti 

vo sobre la base de que se puede usar un age nte oxidante 

para tesar la plata ! a plata II que es el estado de oxi 

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

quinolina; o sobre la te.se de la formación de quelatos -

diamagnéticos estables por medio de l a acción del agente 

complejante, el cual modifica el poder oxidante o reduc­

tor del ión die.magnético lograndc que el metal tenga s o­

lamente una. valencia estable, que es una de las condicio 

nes nece sarias para que un com~uesto de coordinación s ea 

fluore scente. 

El trabajo prel iminar consistió en encontrar l os 

reactivos y las condiciones ideales para la formación y 

extracción del 8-hidroxiquinolinato de plata II. Después 

de esto se procedió a realizar el análisis fluorimétrico 

determinándose el espectro de emis i ón y l a curva están-­

dar, a partir de los que se obtuvieron la longitud de o~ 

da de máxima intensidad de emisi6n (450 nm.) y el inter­

valo de concentración de plata que puede ser determinado 

(0-200 p.p.b.). 

se puede decir que la condición principal para la d~ 

terminación de plata por este método, es la oxidación de 

la plata I a plata II usando ácido perclórico como agen­

te oxidante. La preparación de la solución de 8-hidroxi­

quinolina y la solución de plata se hacen como la reco-­

miendan Goon (68) y Colatt (69). 
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REACTIVOS: 

Solución pa tr6n de nitra to de plata: Se pesa una ca~ 

tidad de nitrato de plata grado reactivo de tal manera -

que contenga aproximadamente un gramo de plata. Se lleva 

a un matraz volum~trico de un litro y se diluye a la mar 

ca con agua destilada. Esta soluci6n tiene u.na concentra 

c~6n de 1 mg. de Ae/ml. La solución se titula para sa-­

ber la cantidad exacta de plata. 

Solución de 8-hidroxiquinolina al 2 ~ en cloroformo: 

Se pesan 2 g. de 8- hidr oxi qui nol ina gr ado reac t ivo, se -

disuelven c on clorof ormo y la s olución ee colooa en un -­

matraz volum~trico de 100 ml. y se lleva a la marca con 

cloroformo. 

Solución de hidróxido de potasio~ Se disuelven 2 g. 

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

Solución de ácido perclórico: 5 ml. de ácido percl~ 

rico concentrado se diluyen con agua destilada hasta te­

ner un volumen total de 100 ml. 

Solución de nitrato de plata: 100 ml. de la solución 

patrón 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 solución 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

ci6n se toman 200 ml. y se llevan a un matraz de un litro, 

llevándolo a la marca con agua destilada. La solución ob­

tenida de esta forma tendrá una concentración de 2 /g./ml. 

Espectrofluorimetro Perkin-Elmer modelo 203. 
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Medidor de pH con electrodos de calomel y vidrio. 

PROCEDIMIBNT O: 

Se prepara el 8-hidroxiquinolinato de plata mezcla~ 

do la soluci6n acuosa de nitrato de plata de concentra-·­

ción deseada con la solución de 8-hidroxiquinolina en el~ 

roformo más un ligero exceso, se agrega la solución de ~ 

cido percl6rico para oxidar la plata y después se contro 

la el pH a un valor de 8.5-8.7 con las soluciones de hi­

dr6xido de potasio o de ácido percl6rico. Finalmente, se 

})acen las extra cciones con cloroformo, se llevan a 50 ml. 

y se analizan en el fluorimetro para obtener el espectro 

de emisi6n, graficando la intensidad de emisión contra -

la longitud de onda de emi sión, usando una longit ud de -

onda de excitación de 365 nm. 

cu.rva estándar: En 5 embudos de separación de 250 ml. 

se agrega una cantidad de nitrato de plata que contengan 

2,4 ,6,8 y 10 )'g. de plata respectivamente. Cada solución 

se trata con la cantidad necesaria de la solución de la 

8-hidroxiquinolina al 2 ~ en cloroformo más un ligero e! 

ceso . En seguida, se agrega la solución de ácido percló­

rico para oxidar y cada una. de las soluciones se lleva a 
+ un pH de 8.5 - 0.2. Una vez logrado esto, se procede a 

realizar la extracción del 8-hidroxiquinolinato de plat a 

empleando 2 porciones de 15-20 ml. de cloroformo, procu­

rando mantener las mismas condiciones en cada una de las 

muestras. la fase clorofórmica se filtra a través de un 

pape l filtro Whatman No. 40. El 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 mueotra se coloca en una celda y se­

lee en el espectrofluorimetro excitando con una. radiaci6n 

de 365 nm. y analizando con Ul1R longitud de onda de 450 

nm. 

RESULTADOS: 

El método propuesto sirve para deter;ninai:- -cantidades 

de plata del orden de 0-200 p.p.b. y se puede áplicar -­

cuando se tienen aparatos de alta sensibilidad como el u 

tilizado en esta técnica, el que puede detectar la fluo­

rescencia producida por pe quefías cantidades. El 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 s er 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 má­

xima i nt ens idad dura aproximadamente 48 horas. El tiempo 

necesario para alcanzar la máxima intensidad de emisi6n 

es la de aproximadamente 60 minutos. 

A continuación se muestran los resultados obtenidos: 



- 165 -

TABLA 28 

Lectura de fluorescencia en Ullidades arbitrarias 

a diferentes longitudes de onda par~ el 8-hidro­

xiquinolinato de plata II en cloroformo a 365 

nm. de excitaci6n 

Intensidad de emisi6n Longitud de onda de análisis 
nm. 

10.0 390 
15.0 400 
19.6 410 
23.2 420 
25.9 430 
28.0 440 
28.5 450 
28.3 460 
28.0 470 
27.8 480 
27.5 490 
21.0 500 
26.8 510 
26.2 520 
26.0 530 
22.0 540 
19.l 550 
17.0 560 
13.2 570 
10.0 580 
7.5 590 
5.0 600 
2.3 610 
o.o 620 
o.o 630 

-
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TABLl 29 

Concentraci6n contra fluorescencia del 

8-hidroxiquinolinato de plata II 

Concentración 

1 

Intensidad de 
p.p.b. relntiva 

o o.o 
40 23.1 
80 49.0 

120 76.3 
160 88.8 
200 100.0 

emisión 
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FIGURA 19 

Espectro fluorescente del 8-hidroxi 

quinolina.to de plata II 

365 nm. de excitaci6n 

orescencia (unidades arbitrarias) 
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PIGURA 20 

Concentración de plate. II contra fluo 

rescencia en unidades arbitrarias 
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CONCLUSIONES: 

Se observa que el método en este caso fué útil hasta 

200 p.p.b. 

De la oxidaci6n de los iones plata I a plata II, se 

debe probablemente que el complejo se vuelva fluorescen­

te pudiendo con este hecho hAcerse la detenninaci6n, que 

es bastante selectiva debido a que solo pocos iones met! 

licos forman complejos fluorescentes con la 8-bidroxiqu! 

nolina.. 
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'.l.'Eii!A XV 

J.JETERMIN~OH FLUOrtIMP.TRICA DE 7,INC 

CON 8--HIDROXIQUINOLINP: 

Al ie;ual 11.ue el aluminio, ealio, plata , indio, el -

zinc puede ser determinado al medir la fluorescencia que 

.produce ul ser comolejado por la 8-hidroxiquinolina.. 

Por el método tradicional, el zinc es extraído a 

partir de la so l uci ón Rcuosa con una soluci6n tle 8-hidro 

xiquinolina eh un disolvente orgánico (generalmente clo­

roformo), a un pH superior a 4.5 y posteriormente a los 

extractos clorof 6rmicos se les determil'lf\ su fluorescen-­

c i a. Este procedimient o presenta algunas desventajas co­

mo son: que la intensidad de la fluorescencia es depen-­

diente del disolvente usado. 

Popovych y Rogers (70) han encentrado que altas in­

t ensidades de fluorescencia se obtienen con éter dietili 

co y con tetrahidrofurano, y un decremento en la fluores 

cencia se reporta con cloroformo y etanol, lo cual en el 

ca so del cloroformo puede ser debido a la influencia des 

activadora que tienen los halógenos y en el caso del al­

cohol puede ser interpretada como una desactivaci6n debi 

da a los enlaces de hidrógeno c~n el disolvente, lo cual 

implica una pérdida de energía por el sistema. (71). 

Los disolventes recomendados para obtener altas in­

tensidades de fluorescencia poseen las siguientes desveE 

tajas: el tetrahidrofurano presenta miscibilidad con el 

agua, por lo cual no puede ser usado para extraer quela-
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tos a :¡:artir de soluciones acuonas; y el ét er 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. oe ve l a convenienc ia 

que ofrece el método que propone Merritt (72), el cual -

se basa en medir la fluorescencia producida por una tur­

bidez del complejo forma~o entre el zinc y la 8-hidroxi ­

quinolina en medi o acuos o. 

La mayoría de l os mét odos fluorescentes desarrolla­

dos con anteri oridad se basaban en soluc i ones verdaderas, 

pero l a f l uorescencia no s olo puede ser aplicada a s olu­

ciones sino también a vapores at6micos 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 ba~er uso de extracciones o filtraciones, el -

no tener que emplear cloroformo lo cual puede ser caro o 

no contar con él en el momento de la determinaci6n. Ofre 

ce como desventajas la de que el reactivo, el cual debe 

ser añadido en un ligero exceso, absorbe la luz que exc! 

ta a la molécula para que fluorezca, lo que obliga a usar 

filtros adecuados en el fluorimetro, además de que la con 

centraci6n del reactivo debe ser controlada. 

A cont inuac16n se describe el método empleado por Me 

rritt: 

~ EXPERIMENTAL: 

RBAC'f!VOS: 

Una eoluci6n patr6n de cloruro de zinc se prepara -
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al disolver 4.0982 g. de zinc metálico puro (bajo en co~ 

tenido de f i 6rro, plomo y arsénico) en 35 ml. de ácido -

clorhídrico concentrado y diluir l a solución a 2 litros 

con a gua destilada. Una solución conte niendo 0.02049 mg . 

de zinc/rol. se prepara al diluir 10 ml. de la solución -

anterior a un litro. 

Una solución al 5 % de 8-hidroxiquinolina se prepa­

ra al disolver 5 g. de 8-hidroxiquinol ina pura en 12 g. 

de ácido acético glacial y diluir a l OG m.l. con agua des 

tilada. 

Una s olución al 2 % de goma a rábiga se prepara al -

moler 2 g . de goma a rábi ga en un mort ero has ta que esté 

fina y disolverla en agua destilada hasta 100 ml. de s o 

lución . Lét solución se f i ltra si no está clara. 

Una solución de acetato de amonio 2 N s e obt iene a l 

disolver 154 g. de acetato de amonio puro en agua desti­

lada y llevar a un litro. 

Una solución patrón de fluoresceina se prepara de la 

siguiente manera: una solución alcohólica al 0.1 ~ de flu~ 

r esceina se agrega gota a gota a un litro de agua hasta -

que la solución resultante tenga una fluorescencia igual 

a la de una turbidez producida por 0.30 mg. de zinc. Al­

rededor de 0 .35 ml. de fluoresceina es requerida. 

PROCEDIMIENTO: 

Cantidades de solución patrón de zinc c onteniendo 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 N y 2 ml. 

de la solución de la goma arábiga se añaden. La. mezcla -
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se diluye con agua destilada a aproximadamente 45 ml. y 

ee agita. Usando una pipeta serológica se agregan 0.20 ml. 

de 8-hidroxiquinolina al 5 ~ y la solución se diluye a la 

marca con agua destilada y se agita fuertemente. La solu 

ción turbia se pone en una celda del fluorimetro y se mi 

de la fluorescencia lo más rápido pos ible. 

Se emplea un fluorimetro Lumetrón modelo 402 B.F. El 

instrumento se iguala a 100 con l a solución de fluore sce! 

na y a O con el bla nco que contiene todos los reactivos­

menos el zinc. Un . fil~ro de banda estrecha de 420 nm. de 

máxima transmisión se emplea en el rayo primario. Ya que 

la luz fluorescente producida es amarill o-verdosa, el -­

filtro secundario amarillo proporcionado con el instru-­

mento para las determinaciones de riboflavi na se emplea 

en el frente de las celdas. 

Las determinaciones se hacen 2 o 3 minutos después 

de que el reactivo ha sido agreeado. El tiempo exacto no 

es critico. La turbidez permanece igual por lo menos 25 

minutos. 

RESULTADOS: 

La fluorescencia del complejo de zinc es más inten­

sa cuando es excitado por luz de longitud de onda corta 

en la región de 350 nm. a 460 nm. Después de 460 nm. la 

fluorescencia desaparece o es muy pequefía para ser med~ 

da . la 8-hidroxiquinolina tiene fuertes absorciones en 

el cercano ultravioleta y tiene absorción aún med i bl e a 

460 nm. En la figura 21 se muestra el porciento de trans 

misión para los filtros y el reactivo. 

Rn la figura 22 se muestran las lecturas del fluo-
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rfmetro contra la cantidad del reactivo, usando tres fi! 

tros primarios diferentes. Se usa una cantidad intermedia 

de zinc y se observa el efecto de afladir O.l y 0.3 m.l. de 

la soluci6n de 8-hidroxiquinolina en lugar de los 0.2 ml. 

usados. También se muestra en esta figura el método de -

cálculo para el filtro de 440 run. A 440 nm. el error en­

mg. Zn/O.l ml. de variaci6n en la cantidad del reactivo 

añadido es 0.08 mg.; a 420 run. el valor es de 0.06 mg. y 

a 390 run. el valor es de 0.13. El mejor filtro es el que 

presenta l a más grande sensitividad para el zinc con la 

menor variaci6n debida al cambio en la concentración del 

reactivo. De aquí se concluye que el filtro de 420 nm. 

es el más usado. 

La goma arábiga influencia la intensidad de la fluo 

rescencia. La fluorescencia es más intensa cuando no se 

añade goma. arábiga pero la estabilidad es menor. 

El uso de 4 ml. de goma arábiga en lugar de 2 ml. 

causa un decremento en la fluorescencia correspondiente a 

un error de tan solo 0.005 mg. de zinc. 

El método es aplicable para 0.4 mg. a 12 mg. de zinc 

por litro de soluci6n, con una exactitud de aproximada~­

mente 0.02 mg., o sea, se pueden determinar cantidades -

basta de 400 p.p.b. 
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J.PIGURA 21 

Transmisi6n de filtros y reactivo 
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FIGURA 22 

Concentración de zin~ contra fluo 

rescencia en unidades arbitrarias 
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CONCLUSION~S: 

De l L!. rapiuez y exactitud del método se concluye que 

puede tener grandes aplicaciones además de no ser necesa­

rias para lan extracciones con disolven~es orgánicos. E~ 

te método ofrece como pequeñas desventajas , que la dete! 

minaci6n debe efectuarse lo más rápidamente posible y la 

curva de calibraci6n debe ser hecha ba.jo las mismas con­

diciones en que se tratan las muestrae problema. 
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CAPITULO III 

e o N e L u s I o N E s 
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F.l estudio sobre la determj riación de a luminio, cobre, 

níquel, plata y zinc por loe métod0s t-ro.vimétrico, color;!-_ 

métrico y fluorimétrico usando <:omo reactivo la 8-hidrox?:_ 

quinolina, se pudo llevar a cabo desy¡ués de hacer una in­

vestigación y revisión de Jos traOO.jos r·e portados en la -

literatura química sobre e~ tema. Lo~ métodos de a nálinis 

que no se encontraron fueron diseñados por nosotros con -

ayuda de los maestros asesores y se realizaron en el labo 

ratorio de análisis instrumental de la Facultad de Quírn!_ 

ca. 

De las técnicas reporta das en la literatura se hizo 

un estudio comparativo para encontrar la más a decuada, a 

demás de que en a lgunos casos, comprobar su utilidad. 

Del trabajo en el laboratorio se lvgr a ron obtener 3 

técnicas de análisis que no habían tenido eran desarrollo, 

con un buen grado de exactitud. Estas técnicas son: la 

gravimétrica, colorimétrica y fluorirnétrica para plata u­

sando 8-hidroxiquinolina como reactivo complejante. Para 

el níquel y el cobre se trataron de encontrar condiciones 

adecuadas para su determinac ión fluorimétrica con el mis-

· mo reactivo, sin embargo, no se obtuvo éxito debido a que 

las condiciones para las determinaciones no son prácticas 

ni se pueden conseguir en un laboratorio más o menos bien 

equipado. 

La forma en que el contenido de esta tesis puede a­

yudar, ya sea a nivel educativo o industrial, es ahorran­

do tiempo y dinero, debido a que si se trata de determi-
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na.r un elemento en diferentes ámbitos de concentraci6n, 

ee puede usar un solo reactivo y con solo variar el méto 

do se pueden obtener las condiciones requeridas. 

Por otro lado, cuando se trata de determinar a todos 

o a alguno de los elem~ntos que se estudiaron en este tr~ 

bajo, se puede usar el mismo reactivo base (8-hidroxiqui­

nolina), tomando solamente cowo precauciones separar los 

elementos que puedan interferir en la determinaci6n. Por 

esta raz6n, se ahorrará el tiempo que se emplea en la pre 

pe.ración de un reactivo base para. cada elemento y las de-

terminaciones serán más ráTJidas debido a que esencialmen-

te se sigue el mismo mecanismo. 

Tratamos de combinar en este trabajo la obtención de 

datos bibliográficos, su estudio y el trabajo de laborato 

rio, y no enfocar la tests a uno de estos campos solamen­

te, debido a que creemos que en la vida profesional se d~ 

ben de complementar y auxiliar las dos clases de investi­

gaci6n. 
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CAPITULO IV 
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