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INTRCZUCCT ZH,

Trataremos en este estudio al cobre que es un elemento que es importente
en su determinacidn por formecidn de eompuestos o'rgnno-muta’lieoa.

El ccbre encabeza el grupe de los metsles psre acufiarj los otros metales
que se usan pars acuiisr son el orc y la plats. Dichos metsles se conocieron
desde la prehistoria ya que se encuentrsn en estsdo nativo.

Entre sus splicaciones del cobre, estdn les sleacliones usadas tanto en la
prehistoris como en la ‘yoen conuspor:neu entre ¢stss tenemos a las del la=
ton (cobre y zine), el bronce (eobre y estaio) y el monel (cobre, nfquel, hierro
y manganeso)s.

Tanto el cobre, plats y el oro se pusden user mis ampliamente en manufsce
turas de conductores sléctricos, pero el cobre es el mis emplesdo para dichos
fines por ser mas economico.

Al ecobre se le utilize mucho en reaceiones nlut.roqufnius. es deeir, en
cambios quimicos causados por una corriente eldctrics y de la produceion de
mergfn electrics por medio de reaceliones qufnicu- Precisamente, sl cobre se
le refina en forma electrolftica.

El cobre, presenta funciones bioldgices importantes por lo que se le ha
encontrado pequefas centidades en las nueees, en el hfgedo y en los erusticeos.
En los procescs de oxidscion del euerpe, ya que es el componente de varias en=
zimas oxidativas.'le teorfs mas sceptade, afirme que la deficiencia de cobre
provoce esnemia debido a que el cobre es necesario pars la absoreion y moviliza=
cion del hierro requerido en la hemoglobina. Ls necesided de cobre para el hn--
bre se descubric en 1928, El cobre efectis en slgunos snimales marincs la misma

%ser portadores de ox{geno".

funcidn que el hierro en los animales superiores
,J__Tnmbign presenta caracter{sticas negatives pars algunos seres vivos, ya que
es toxico pera la myorfa de las plentas, de alta toxicided pars los inverte=

brados y de baja para los mamff‘eras._lbabiﬂﬂ a8 loa humos indusiriales es conta=

minante y tiene usos en ls sgricul tura.



i

__FEn cusnto a toxieidad, el que mas se emplea es un compuesio de cosre lla=
mado Sulfato de Cobre Pentghidratados CuSQ, .5}{20. al cusl se le conoce como
Vitriolo Azul, que se le utiliza como germicids, fungicida; ys que el ion eu=

prico es toxico para los organismos inferiores. Se emplea ademas en el agus pe=

ra el control de algss y en las vides para controlar los mohoss
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CAFITULO I1
GENERALID ADES.

1.1. COBRZ, El cobre es uno de los metales conocidos por el hombre, desde
la prehistoria; ys que se encuentra en la naturaleza en estado nativo. El1 cobre
nativo, suele ser el 99.9 % puro, el elemento se presenta en dos tipos principa-
les de mineralest los sulfuros (que corresponien al 90 % de yacimientos), y los
oxidoss

Entre los sulfuros principsles podemos nombrar la alcocita (Ouas) ¥ 1s cal=
copirita (OuFeS,), las cusles se conocen como piritas de cobres

Bntre los oxidos principales, podemos citar a la cuprita (mzo) ¥y a la ma=
uqum[auco,.m(m)a].

Con el objeto de oiﬂ.omr gabre lot:lloo. los minerales sulfurados se con=
centran primero por flotacidn, ee tuestan al alre y d!lpllﬂ.l pasen al fundido..

La naecign con que se lleva a cabo es la sigulentel

20ufeS, + 502 — 2Cu & 2F0 4 ‘&!02
CALCOPIRITA

Ests cobre en bruto tiene una pureza del 97-09% y se debe refinar para la
mayor parts de los uscs practicose

El cobre nativo se encuentra disperso en una gran cantidad de yacimientos
comot USA, China, Chile, Moxico ocupa el octavo lugsr del mundo como productor
de cobre después des USA, Chile, Umd‘, Rhodesia, Congo, Rusia y Japdn.

Entre los yacimientos de cobre en México mis importantes se encuentran lo=-
calizedos en Cananea, Son,. Ooncepeidn del Oro y Fresnillo, Bac., Sn Francisco .
del Oro, Sta, Birbara y Parral, Chih,

l.1.1. PROPIEDADES FISICAS DEL COBRE.

El cobre es maleable, ddetil ¥y un excelente conductor del calor y de la
electricided.. De entre todos los metsles, e¢)l cobre tiene ls menor resistencia

olietriu, por 1o que se le utilizes extensamente para cables e interruptores,
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1.1.2. PROPIEDADES QUIMICAS DEL COZRE.

El cobre es un agente reductor mas pobre que el hid régonc, y no se disuel~-
ve en acidos, a menos que contengan agentes oxidantes como sl I'Dw} acido nf-
trico, de acuerdo con la siguients reaccidnt

4305 4 Ou semee——yp 2HO, + 2H,0 + m(NCl’)z

ACIDO COBRE 0XIDO NITRATO
NITRICC NITRICC CUPRICC

Cuendo se expone al aire, plerde su lustre y forma un hid roxido earbonato
vorde (la p;tina verde que se suele observar en las estatuss de bronce es un
hid roxido carbonato de cobre)..

Es un constituyente importante de aleaciones como el laton (Cobre y Zine),
bronee (Cobre y Estafioc) y el Monel (Cobre, N{quel, Hierro y Manganeso).

Entre las proplededes qufmicas del cobre, presenta diferentes estados de
oxidacidnt 41, #2; por lo que tiende a formar complejos cuyos comportamientos
qufhd.ﬂol son distintos, en cuanto a la quimica de coordinacicn,. y que se 8Xpo=

-
nen a continuaciont

EDO. DE NUMERO DE GECMETRIA EJEMPLCS
CXIDACICN ___ COORDINACICH
+
ou(1); 41°® 2 LINEAL Cu,0, [ou(naa);[
ou(r); a2° 3 PLANAR x[m(m}z_]
-3
ou(11); a9  ha wmTADRCA  our, [Ou(ay), ]
Qu(I1); 49 & TETRAEDRICA Cs, OuCl,, CulN~Isopropilsalicil=
(p1371) aldiminato 2
cu(Ir); 4 5 BIPTRAMIDAL [m(cspynz::]+
TRIGONAL
ou(1r); 49 5 BIPTRAMIDAL [o..(mm) 23]
GUADRANGULAR 2
2
cu(11); 49 4 CUADRAKGULAR  CuO, [m(ry),‘f
cu(11); 49 6= OCTAED RICA K, Cufy, xz[ounm]
DISTORSIGNADA
cu(1rn); 48 & OOTAEDRICA' K, CuF

376
cu(111); a8 4t CUADRANGQULAR  KOuO,
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1.1.3. ESTADOS DE OXIDACICN COMO OTRAS FROPIEDADES <UINMICAS DZl CCERE
(41, 42).
Como se ha dicho snterlormente, el cobre presenta dos estados de oxidacion
#1 v #2; el #]1 como cuprosc y #2 como cﬁprico. El mas frecuente es +2, especisl=
mente en medio acuoso. Bl ioa cupreso, ou¥, no existe como tal en eolucidn pues=

to qua se oxida y reduce a sf nigmo como le indicars ls sigulente reacciont

20t —— au?? oo
sin embargo,. 1a especie cuproso se puede estsbilizar mediante la formaeidn de
iones complejos, como CuC].E ; © compuestos insolubles como el éxido cuproso Cu,y0.
El coler rojizo que ss observa en el cobre metalico que ha sido celentado en
el aire se debe aparentemente a la formacién de una pelfcula de Cus0 que lo cu=-
bre. En una prueba clasica para azlcares reductoras (por ejemple glucosa), el
Cu,0 se forma cuando el sziicar reductora se calienta con una solucidn slcelina

de une sal m:prica.

lel.4s POTENCIALES DE (XIDOQ-REDUCGION..

30,345 ¥
,!_ 40,522 ¥ cut D161 Y ZIC_.+2 BT o4
30,124 ¥
cucy 566 ¥
W06V o 0877V

1.1.5. TIPCS DE REACCICNES.

Muchas sales anhidras ct:prlcaa son blancas, las sales hidratadas son azules
¥y se pueden escriblr comot m(ﬁgo)f; pero dos de las moldculas de sgua estdn
zas aleiadas de las otras 4. En general, las soluciones scuosas de sales -
pricas son scidas debide a la hidrélisis ¥ que @& continuecion escribimes lsa

renl:cil;nl
cute + HC — OuoH? + ¥
*——t———

K= L€ X 1078
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Cuando se sfiade una base a estas soluciones se forma el hidrdxido cﬁprico
0-1(01‘!)2, de color azul claro. Cuando se trata con amoniaco acuoso, el &1(03}2
se disuelve formando una solucion de eolor azul intensoc.. El color se le atri=
buye al ion complejo cobre-amoniaco, G.:(N!-l})f.

Indicendo la siguiente reaccion lo mencionadot

Ou(0H), ¢ WM, e—— cuiig)f? 4 200

HIDROXIDO AMONIACO TETRANCIN
OQUPRICC COBRE(11)

+2
La mayor parte de los complejos de amoniaco Gu(Hﬂj)& se pueden destruir
por calentamiento o blen si se afiade un acidos. El calentamiento es eficaz debi=-
do a que el amoniaco “13 es eliminado de la solucidn por uuponcicfn, de acuer=

do con la sigulente ecuaciont

eu(nn,)f -—-‘1—9 o*? 4 g
cu(NHz)}2 &t —_— w® i}

l.1.6. COMPUESTOS DE COBRE..
COMPUESTOS DE COBRE (I).

El ion cuproso posee la estructura 5610, sus compuestos son dismugn;ticcs e
incoloros; excepto, cuando el color proviene del anidn o bien de bendas de tran=
sicidn de CATga.

Las estabilidedes relativas de los estados cuproso ¥ cﬁpricc resultan da
los potenciales?

out 4 e = Oul EO - 0,52V

w2 4 o -—outEe-0a53 7

ol 3 o -ocutE - 37y




27 &
Zotss cstabilidades dependen Ze ls nsturalezs de los enicnes y dm otros li=-

- r
zantes jue pueden hellarss pressntes , ds acuerndc con la siguiente reaccion

S, 1 :
20‘u20 + 02 B Louo
e oX1oo
CUFROSO CUPRICO

en presencia de calor el Cu,0 de color roje pasa a Cu(I11), o sea Cul de color ne-
gros la reaceién es reversibley pers evitar sl desplazezientc haclia la derecha es
necessric ~nfriar repidsmente..

Para CufT), se puede pertir de la solucidn de uno de sus corrlejos 1lemedna
Licor de Perlingz, que es una solucidn de Du(OH)z, hidréxido cfprico en tartrato

de sodio y potasio, en que el cobre se encuentra enmascsrsdo en un icn comple=

Joi
+ —3 N
Cuso, 2NaOH 2,303 + Cu(OH) 5
SULFATO HID ROXIDO SULFATO HIDROXIDO
CUPRICD DE SODI0 DE SM10 CUPRICO
NSRS, ~
Naﬂ-——CG-—-?H——TH—-—CCﬁR +  Cu(oH) NaO—OC—(fH-—TH-—GODK
o Nt
o5 B ) 0-Cu~-0
SAL DE SEIGNETTE LICCR DE FEKLING

SOLUCICN ALCALINA
Los reductores itransforman al ion cﬁprlco en cuproso Cu(l), pracipitgndcsa
Sste en forma de CulH hidrdxido cuproso, por el csler se deshfdrats dando &xido

euprose Qu-0 que presents uwn color rojo ladrille.

HQC L Cu,zﬁ
HID ROXIDC cX1oQ
CUPROSO CUPROSC
RCJC LADHILLC

21 éxide cucrose Cu,Q ee pr;cticsmente insoluble en agua. Peso upecfﬁco

- . - 4 8
es de €,02; su punto de fusidn es de 1235°C,
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0XITO DE COBRE (I11), Zul.
9e suele preparar mediante la nrecipitacidn Zsel ion Cu*2 en forma de hidro=

xido, color ezul, segun la reaccion siguientel

cu{(m)z--——-,) Hy0 4+ Cuo

HIDROXIDO 0X1D0
CUPRICO CUPRICO

Bl hidroxido es completamente inestable pues a la temperatura ordinaria se
deshidrate transformandose en oxido ctfprico. El Cul es de color negro y forms
cristales triclfnicos.. Su peso espec{fico es de 5.45; insoluble,

HIDROXTDO DE COBRE(I), CuOH; HIDROXIDO DE COSRE(II), Cu(OH),.

Loe métodos que se emplearon pars la obtencidn de dxidos cuproso y cl.:prico
también sirven dichos métodos pars obtener los hidrdxidos de eobre(I) y cobra(I1).
El (.‘1.1{01-1}2 se presenta en masas coloidales, y un color azul palido amorfo se mues=
tra.

SULFURO DE CCBRE(I), Cu,8

8 & 20u —-—A—-—} Bu,S

SULFURD
CUPROSO

El sulfurc de cobre (I), presenta cristales ortorrdzbicos color negro con
un peso aspecfﬂ.m de 5.6 y un punto de fusidn 1100%C,. £3 insoluble.
SULFURC DE CO2RE(IT), Cus.

> N : i s y o
=1 sulfuro de cobre (II) se puede obtener precipitanio meztanze =1 E_3,

2
- 3 » - . 3 - - -
acido su‘_I‘h{d:“'.ro, al ion Cu? gue ga abtiene en s::lunc:n, ‘BB‘I—;“:H la siziiente

#
rageociont

a2 4 32 > Cu8
SULFURO
CUPRICO

El Cud sulfure cﬁprica, forma eristales hexagoneles 7 moncelinizos color
negro. Su peso espec{fizo es de 4,6, Punto de transicidn entrc =3 “os varieda-

des =s.de 105‘0. Se descompone a 220'0 y es pra‘cticament& insoluble.
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HALOGENUROS DE COBRE.
ESTALOS DE OXIDACION + 1.
CLORJRC DE COBRE(I), CuCl
Las sales de Ou(Y), se pueden obtener hirviendo la solucidn de la sal corres=—
pondients de cobre(II1) en presencia de cobre meta'lino. por lo que tenemos la si=

guiente reacciont

o1, O > 0ull

CLORURO CLORURC
CUPRICO CUPRCSO

Tembi on por reduccidn del 0u*? mediante una corrients de 302 anhfd rido sul-

furoso.

20uC1, & 2H,0 4 SO, ——> 20uCl 4 2HCl 4 HyS04
CLORURO AGUA ANHIDRIDO CLORJRO ACIDO ACIDO
CUPRICC SULFUROS0 CUFROSO CLORHI~  SULFU=-
DRICO RICO
El OuCl elorurc cuproso soluble en HCl acido clorhfdrico concentrado y con
; -3 -2
los cloruros alealines forman complejos comot [0.:01)4] y[cumg + Es soluble en
NH5 amoniaco, lo cual forma un complejo cupmminsdoi[m(ﬂﬂsjﬂ*} tendremos la

siguiente reaceidnt

CuCl S bnu} B ) E:h(nnjjd‘l‘ ¢+ C1-
CLOFRJRO AMCNTIACC TETRAMT™
CUFROSO COZRE(1)
Sste soxrlajo dsE\a(NH;)&J “atraamin cobre(I) se oxida con muchs fuoili-
ded por 1z que presentzs un eclor szul celests.
E1 Cull presenta cristales blsncos, ¥y tiene un peso espaci{fleo ds 3535y
un punto de fusidn de 430°C.
BROMURO DE COBRE(I), CuBr; YCDURC DE COBRE(I) Cul.
FEACCIONES 1
Br, # 20u° =————> 20uBr
BROMURO CUFRCSO

2 4 2@0——6 20ul

YGOURC CUPRCSC
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ESTADO3 DE OXIDACICR + 2
FLUCRURO DE COBRE (I1), CuF,.

Por la reaccidn del flior sobre el cobre metdlicot

F, + O0u ——> OuF,
la aceidn fuertemente oxidante del fldor impide la formacion de la sal cu=
prosa; pero si se calienta el Oufz por encima de los 1000°C se disocia, cemo lo

indica la siguiente reacciont

200r, <25 r, + 20uF
loocrg

FLUORJRO FLUOR FLUCRURO
CUPRICO CUPRC30

Hay un método general para obtensr CuF, y es por la aceidn del HF sobre el
2

Cu0, y se muestra en la siguiente reacciont

2HF & OO —> HO + QuF,

ACIDO OX1D0 AGUA FLUORURO
FLUOR= CUPRICO CUPRICO
HIDRICO

CLORURO DE COBRE(I1), CuCl,.
El clorure clfprico se obtiene a partir de Cu0 con HCl; como lo indica si=-

guiente reacciont

2HCL 4+  Cu0 =3 CuCl, + :-]20

ACIDO OXIoC CLORURD AGUA
CLOFHT= CUPRICO CUPRICO
DRICO

El &"uclz se presenta en forme de hidratoss 01.1012.2!-120, y muesira cristales
de color azul verdoso, delicuescentes. Paso espacfﬁco es de 2,38 y el punto de

fusidon de 438°C,
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BROMURO DE COBRE 11. C‘uBrz
8¢ obtiene Cuﬂrz bromuro de cobre (II) con sgua de bromo en exceso, el pro=
ducto de la eupcracic’m en atmdsfera de acido sulfirieo Hy304 y se formaran unos
cristales color negro de bromuro de Cobre (J1) enhidro. Por consiguiente se tie-

ne la siguieonte reaccidni

1230,
Br, ¢ Cu ——ee—> CuBr,
BROMURO
OUPRICO

YODURO DE COBRE (I1), Cul,
El cobre es atacado por los vapores de yodo formando una capa de curz yo=

duro ctfprtco.

Cu ¢ Iz_?&ﬂz

YCDURO
CUFRIOO

OXTSALES DE COBRE
ESTADOS DE GXIDACION & 2
Entre las oxisales importantes de cobrs tenemos al sulfato de cobre (II),
pentabid ratadot mk.ﬁﬂzﬂ que se obtiene calentando cobre y sto,, en calor co=
mo lo indica la siguiente reacciont

Cu & H,80,(0g) > CuS0,.5H;0

SULFATO CUPRITO
F PENTN'I]PR;\TADO 3 P
Tambien se obtiene Ou304.5520 bajo la accion de Hy30, acido sulfurico dilui=-

do sobre el oxido eUprico Cul. De acuerdo con la siguiente reacecidni

50u0 & 5Hy80, eme————3> 50uS0y.5H,0

El CuS04.5H,0 sulfato cﬁpr.‘.w forma cristales triolfnicos en forma de agu=
ia3 ocolor azul insolubles en alcohol.. 3u nombre generico es Vitriolo Azule El
sulfato elprico con el tiempo y a temperatura ordinaria, ve perdiendo poco a po=
co su agua de cristalizacion; o ain con temperaturs elevads plerde BT m'pido el

agua de cristalizacidon hasta transformarse en anhidro..
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En solucidn acuosa de las 5 moléculas de agua que contiene 4 puede susti=-

tuirse por ml}. como lo podemos observer en la siguiente reaccidnt

[Ou(ﬂao);‘]wa.ﬂzo ¢ W, ﬁ[{}u(ﬂﬂa){]mﬁ.‘iﬁo

SULFATO TETRAACUO=- SULFATO TETRAAMIN
DE COBRE(II) COBRE(II).

El 011503..5320 prasenta un peso ospecfﬂco de 2,284 y se deshidrata s tempe-
raturas de 150 y 650.0 ya que se descompone en Cul Sxido el.‘lpr!.co y 505 annfdri-
do sulfirico..El coeficiente de solubilided a 0%C es de 31.6 y a 100%C es de 203.

NITRATC DE COBRE(II), Cu(NOz),.

Se obtiene a partir del :eida nftrieo IIIO} en caliente y con cobre, como lo
indica la siguiente reacciont

Cu + Jninm3 —> Cu(NOs), + 2,0 & 2NO,

¥y & una temperatura mayor & 25.0 se cristaliza presentando prismas azules muy
delicuescentess El peso espec{fico es de 2,04 y muy soluble en =gua Ks = €66 a
8o’c.
SALES BASICAS DE COBRE(II)

Todas las sales de Cu(IT) en solucidn poseen una reaccidn fusrtemente aci-

da, por lo tanto, son fuertemente hidrolizables porque el Cu(OH)2 nidroxido de

cobre(II) es una base débil, por lo que tenemos la siguiente reaccidnt

Cuso, + Ou(0H), -Aﬁ Cu, (804) (OH),

SULPATO BASICO
DE COBRE(II)

De igual manera se obtienen un cloruro basico de cobre (I1) calentanio Ccufo¥),

¥ se tiene la sigulente reacciont

m012 + Cu (08}2—————> CuCl10H

CLORURC BASICC
DE COSRE (I1)

Al cloruro basico de cobre(I1] se le denomina Atacemita. Cuando la =al
basica de cobre que se desca obiener es un carbonesto precipitan s 1s vez carbo-

nato e hidréxido ciprico y al hervir se obtiene el carbonato basico. 8i la solu=-
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cién de carbonato contiene bicarbonato de sodio como precipitants entonces ob-
tendremos la malaquitaj mineral de color verde, la reaccion que se lleva a cabo
es la sigulente?
30u80,.5H,0 & 2Ma,005 4 2NaHCO;——3 20u00;.Cu(0H), + 3Nay80, & 200,  15H,0

SULFA TO CU- CARBONATO BICARBONA- MALAQUITA SULFATO DE
PRICO DE SODIO TO DE SODIC 80DI10

CIMUROS ¥ TIOCTANATOS
ESTADOS DE CXIDACION 4 1
CIANURO DE COBRE(I), CuCN.

Se le obtiene precipitendo con un cianurc alealino y con cobret

U & " e QuN

CIANURO DE
COBRE(I)

Es un precipitado blanco y soluble en acidos. El exceso de clanuros precipi=-
tantea forman complejos como se muestran a continuacion en las siguientes reaccio=-

ndsil

o & o 3 [ou(aN), ]
[out@, ]+ - —— [outan), ]~
[oucamn); )% @~ ——> [ou(an, ]
TIOCTANATC DE COBRE(T), CuSCN
Para obtener sl tiocisnato se utiliza el miamo método para la obtencidn de
QulN cienure cuproso, sols que uquf ge emplea el tioclanato alcalime y de squf

que obtendremos el tiocianato de cobre(I) GuSGN3

ot ¢ T — Cu
CuCty & KSON =3 CuSCN
Cull + SN~ ——3 CuseN
CuCN 4 KSON —>> Ou3CN 4 K
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ESTADD DE OXTDACION + 2
CTANURO DE COBRE (I1), Cu(eN),
Miemo método que para el CuCN, solo que se difiere por los iones que con=

tenga cu?2, Como lo indica la siguients reacciont

¥+ 20" ————> Cu(QN),
CIANURO CUPRICO
20u(QH), ————D 200N & (),

CIANURO
CUPROSO

Solo que el elanuro cﬁprleo m(m)z es muy inestable y se descompone en
cianuro cuproso mas gas cianggeno que se desprende.
TIOCTANATO DE COBRE (11), Cu(SCN)z
lm.d' se emplea el método mismo e igual para obtensr el tiocianato de cobre
(I) pero 1a Unica diferencia es el Gu*2, Indicando a continuscidn las reacziones

que se lleven a cabot

2 4 20N~ ——30u(0N),
Cu(CN), + 28GN™ =me——3 Cu(SCN),
20u(SQN), ———> 20usCN 4 (scm)2

El ticeianato c'.fprico Ou(BGN}z ea inestable vy se tranaforma en tiocianato

[ &
cuproso mas gas clanogeno que se desprende.
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2.~ REACTIVOS ORGANICOS.
1.2+1.~ PRECIFITANTES.

Durante muchos afios, uno de los objetivos de los qufnicou analistas es el
tener me jorss reactivos, sensibles, os'pecff‘icon, ete,; on las determinaciones
de cobre.

Debido al progreso toonolt;gico. se hace necesario tener técnicos anal{ti-
cos que noe permitan determinar trazas de impurezas que se encuentran en algu-
noe materiales.

Esto se puede hacer a traves del uso de equipo moderno o usando como ya
se menclond reactivos de alta sensibilided, lo cual hace a los reactivos or-
g‘nieoo ser mas utilizables,

Estos reactivos pueden presentar diferentes caracter{sticas ug&n sean sus
caracter{sticas propias como soni a) precipitantes, b) acomple jantes.(edmasca=
rantes). ¢) que imparten color,.d) que den fluorescencia, stc.. Este tipo de
reacciones normalmente llevan un control de pH.

Loe reactives cran'n.lco: presentan difesrentes grupos funcionales que pueden
reaccionar con cationes o aniones, formando compuestos totalmente diferentes a
sus originales en cuanto a ouuposioién ¥ su naturaleza; los cuales pueden ser
coloridos o incoloros, solubles o insolubles en agua, pero solubles en otro ti-
po de disolvente or;‘nieo, que nos permita hacer extracckones.

Los elementos de transicidn reacclonan facilmente con algunos de los com-
pusstos or:s'nicaa, los cuales llamaremos 1igandos (desde mono a polidentados);
formando compuestos tipo quelato que presentan una gran estabilidad (5). La
estructura del 1igando puede afectar la simetr{s del complejo, 3 formando com-
plejos de forma cuadrado plano, octahédricos, tetrahédricos.

Ejemplogt La trietilentetraamine y la trisminotrietilamina como comple jos
mostrando su gran estabilidady; con el cobre (II).

ATOMO TRIEN TREN
Cu(II) 20.4 18,8
TRIEN: TRIETILENTETRAMINA

TREN: TRIAMINOTRIETILAMINA.



1.2.,2. EFECTOS ESTERICCS.

Debidc s las ceracter{sticas de
pueden actuar como ligendos de campo
toe incoloros o coloridess. Esto hace

que pe pueden presentar; por ejemplo

CH3

ACETILACETONA

CH3

/>c= 0
CH Z

-
\c=o

/

3
ACETILACETONA

Fet? 4

CH

CH 3
O
o e\
@)
CHy
ROJO Fe I
CH
o
° N\
_—Fe ®
o °
AZUL Fe m CH3
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los ligendos (compuestcs crganicos), ectos
fuerte o campo dgbii, produciendo compues=

que se tenga en cuenta los efectos sstéricos

(5, & 7)o




Fe I
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SCLUBILIDAD Y ACIDER
Para estudisr los remctives organlicoa smplesdcs en la doterminacidn y cuan—
teo de cobre, hemos de sbarcar un punto muy importante, denominedo acidez y so=
lubilided; ya qﬁe se prese:1t.nrs' un equilibrio de precipi tacidn o redisolueidn en
funcion del pH y por consiguisntz, la solubilided debe variar.
Para tratar a la solubilidad de los compuestos organicas en funcidn del pH
y obtcner un equilibrio a'cido-baau, se ejamp‘;if‘icar; a un reactivo, la B=Hidroxi-
guinolina que la representaremos como HCx, quien actla como dcide o como base;
ya que ee precisamente unoc de los reactivos que se describen para determinar co=
bre..
I.- SOLUBIITDAC DE LOS ACIDOS Y DE LAS BASES EN
FUNCICN Dz oH.
EJEVPLCt Le oxina (8-Hidroxiquinolina), que la vsmos a representar como HOx,
es un acido en el equilibrio.
Hox =——— ox~ + &t
ION OXINATC

TAMBIEN ACT.A COMO BA3E:
3 +
D — 2
ION OXINIO

Ka = M[H‘J - 1072+0
[0
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CUANDG LA DISOLUCICN ESTA SATURADA, SE TIENEt

Oix | T Hoxy, K= 10~ M (SOLUBILIDAD)
LA SOLVBILIDAD APATENTS S ESTK DDA PO

s= [Hox | +[o:-] + E"a""ﬂ = [Hox) pomar

u[ﬂmj 11050 +[wt] = Ko £(pH)

LE{.] 1079+

La solubilided depende del pH.. Se observa que 5.0 pH 9.9, la forma HOx

prodomina y la solubilided poco diferente de K= 107 hacia los medios acidos
I_Tizthﬂ aumenta, la solubilided aumenta.. Lo mismo sucede para medios mas alca-
linos comc 0x™3 la solubilided se multiplica por 10 por variacion de una unidad

de pHe.
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PRECTPITACION CON REACTIVOS ORGANICCS.
La mayor parte de los reactivos organiccs utilizados para efectusr preci=
pitaciones son acidos deébiles, HR. Es el caso de la oxina (8-Hidroxiquinolina),
del cupferron (Nitms‘o FenilHid roxilamina).

Numerosos iones pueden precipitar con estos reactivost

DR 4 W > MR+ i’
-—
La solubilided aparente de los compuestos poco solubles depende del pH de is
disolucion,.

SOLUBILIDAD CE 1L0S OXINATOS EN FUNCION DEL pH.

Los productos de solubilidad se indican a continuacidnt

A10x5 1075235 10729

Cd0x, 10722

Coox, 10248

uOx, 10-29.8

Consideremos el oxinato MOx,? b3 Eux-ﬂ =s u Loxi¥ = 10799

frod



g

—_— o ut ocMO UN ACTDO
M T o +

IOR
CXINATO

ke = _ Lox~ Jis*J - 10777
[tox ]

Hox 4+ B ——— 00t COMO UNA BASE
10N
OKINTO

Ka = |HOﬂJiH+ I - 10~5.0
[10¢]

LA SOLUBILIDAD VIENE DADA POR:
8= |_-M*2:| = .12_. [["t'__] + [Hox] + [Hzo"ﬂ]:
8=_;__[Ou'j 1+ [w¥] a-]u*a__l

1099 10~14.9

Sz 3J ,_-_F + [at] v [l T
L 10“'9- g 10-1 14.9
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REPARTO ENTRE DOS DISCLVENTES
SEPARACIONES POR EXTRACCICN.

Uno de loa disolventes es el aguas, el otro disolvente es uno orgs'miec, no
soluhl-a en agua como por ejemplo$ tetracleruro de carbono, cloroforwo, gtﬂr. ace=
tato de etilo, etec.

Al gunos compuestos 1norgc'nicos son solublea en disolventes como tiocianatos
y cloruros.

CONSTANTE DE REPARTC.
Un cuerpo A mlubi‘e a la vez en un disolvente y en ague, tiene lugar el

equilibrios

Aagua ‘é 1
gu e isolvente
Por la Ley de Aceidn de Masast

9 = [Miaarel
(g
D= QONSTANTE DE REPARTQ ENTEE DISOLVENTES Y AGUA.
Cusndo las disoluciones (2) estan saturedas, se cumple el equilibric y
tendremos entoncest

b oIS,

Sacua

donde; SDISOL‘.’.= Solubilided del disoclvente.

SAGUA = 30lubilided del agua.

CAS0 GENERAL:t
ah % BB = oM ¢ nN 4., 4
m
La apiicacion de la ley de Masas da la constante del equilidrio de reparto..
Ejemplot
La ditiozona (Difeniltic carbazona), HDz y el ditiozonato de zinct Zn322 son

solubles en CCIJ‘ tetracloruro de carbono, pero insolubles en agus.



w2 ¢ 2 ™ Dz, & 2t

AGUA e, 1 AGUA

4 )2
k= €702 jcal l—ﬁ H,0

] [ e

HyO C’Clh
La predienl&n de los fendmenos pusden llegar a hacerse mas diffcil en el ca-
20 de la extraccidn de compuestos inorganicos por algunos disolventsst éteres,
esteres, alcocholes y cetonas. £stos son capaces de enlazarse con NUmMerosos cusr=
pos y las solubilidedes del disolvente en ague y del agua en disolvente con fre=-
cuencia se encuentran profundsmente modificades de forma poco previsidle.
CONSTANTE DE REPARTO APARENTE Y RENDIMIENTO.
El cuerpo A se reparts entra 2 disolventea 3' y S
PR . I\
A .
Dz f‘]s'
[a],

A continuacidn definimos una constante de reparto sparente D', relacion en=

tret

D'= l*s'|
(1]

Para definir el rendimiento de la extracciént R % tenemos la slpuiente re=

lacidnt

A% = _|AMdsgolvente . V! x 100

l‘ldimlvente o V! +El‘|}[20 v

¥' = Volumen del Disolvente.

¥ = Volumen de la Disolucion Acuosa.
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EXTRACCION Y ACIDEZ
12 EXTRACCION DE LA DITIOZONA EN FUNCION OE oHe
La difeniltiocarbazona o ditiozona, HDzj la molécula es inscluble en agua y

soluble en tetracloruro de carbonos En presencia de ambos disolventes!

Wz = D2~ + ¥

it T
e, H,0
K, = _(pz-] ¥ = 10787
[og
D' - [rchcu - lH"’]
Dz’ Ke
H,0

Por adicion de a‘cidu, se desplaza el equilibrio hacia la formacidn de ditio=
zona, Dz, ¥y Ssta queda en el disolvente.. En medio alcalino pasa el agua en for=

ma de Dz~ ,

1 >
27 ”

R% = [HD:L‘I-' X 100
[mwz)vt +[pzv

m'l

Volumen deo 001}4

¥ = Volumen en fase acucsa.



-25 -

R%=-_ [®z] V' % 100 - _V'/V 4 100
[HDz-]V‘ + [!-Dz] Ka v LAVA S T 1
[x] Lut]

[—H‘]- Ka; pH = pKa RENDIMIENTOS DE LA EXTRACOION ES DEL 50 %, [ﬂDz} - :E)za
- y

H,0
Bn le figura se observara % del rendimiontu de extraccidn en funcidn del pHe
Para pH<pKe -3, la ditiozona se hallas enteramente en el disolvente. Para

pH=pKa 4 3 en su totalidad se encuentrs en al agua. (Ver gra’ﬂcn ad junta).

EXTRACCION DE LA CXINA EN FUNCICN DEL pH.

: PSRRI
HOx - H+ e '{20!". p¥y = 50

I
QKINTO
——, - 4 =
HOx ox~ 4+ H oKy = 9.9
I
OXINATO

EN PRESENCIA DE CLOROFORMO C!‘lﬂlji

HOx om0

1,0 01,
D= .__l..@___.u_.cm = 72D

]HWI o0
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H,0 _ HpOx® 3 HOx 1 0x” &
: 5.0 9.9 fH

pH< 5 suficientemente acido, la oxina esta en el agus bajo la forma HEOX"’, al

haber poca oxina en n-astado molecular, se encuentra en pedqueiia cantided, extensia'n
en el GHGIB.

En medio alealino,; pH>10, la oxina estd en forme de anidn 0x™; En meiio neu=
tro, la oxina s2 encusnira en el agua y e8 extrafde con cﬁm;, clorofornuo.

¢ = [Hox | cHely o [iox)

[ox J& [ap0x% +[ox~] H[mx]f+ L ‘ﬁv:[
' 105 EH?]
DIHO:l: 720
D! = 720

1+ lat s 20797

1075 [u#]

3% = [ Hox 1cac1, !
7 - -
| sox] gyr, V' + 11{0::]{1 slad Il jv
L 10~5 10797

Ver zrafica ad junte de extraccion de oxina en funcidn de pH.
1
2% = Dv'/v L
ovt o, 1w, 20797
v 1075 | ]

V' = Volumen de Cclq
T = Volumen en fases acucsa

- o » L
Ver grafices ad juntes de rendimiento de extrsccion
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CCMPLZJOS T ci.
EXTRACCION DE 105 DITIOZONATOS.

Muchoe ditiozonatos son insolubles en H,0 agus y solubles en cc1,‘ tetraclo=

ruro de earbonus Por ajemplo, pH 7, se tienet
2HDg ¢ ¥ ————> cwsz, + ot
_—

K' = |m: r¥[2
|2 2 Joute|
D'= CCNSTANTE APARENTE DE REPARTO..

D' = |owsa] ocn,, = _x¢ |2
w2l 0 [ w2

Esta constante D' depende del exceso del reactivo HDz y del pH. En medio aoi=

do, Cu(II) pass a la disclucion acuosa; Cu(IT) pasa al €C1, en medio poco Acido.

R - \OuDsal V' X 100
Jowz, | v+ 4 |0ut2| v
Para | D2 |y v
v

DADDS n“: K 100
X & | ut2
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INFLUENCIA DE 1A FCRACICN DE CCMFLEJOS EN LA D1~
SOLUCION ACUCSA CON DITICZONA
Como el ditiozonato de zine, suponemos que se a”ade otra de cianuro; fate

sa combina con los iones En*2 negﬁns

I b AN ———S En(aN);2
-

42 on 2 agua

Esta reaccion hace disminuir la concentracidn de los ion=s n
y tiende a hacer pasar el Zn de la fase OCl, a la fase acuosa.

Gracias a la formacidn de complejos, de esta manera se puedan analizar vy
realizar nuevas separaciones. Por ejemplo, en medio acido diluido se extraen los
ditiozonatos de Ou(Il), PA(II), Hg(ITI) y Pt(II).

DIVERSOS TIPOS DE RIZACTIVCS LTILIZACOS.

Existen un extenso nimero de reactivos organicos los cuales son solubles en
diversoa disolvontes, con datos forman quelatos con iones 1norgs'nicos ¥ Que son
mas solubles en los mencionedos disolventes que en sl azua.

Se hara mencion entre los diversos tipos de reactivos a los Quelatos.

QUELATOS.

A los reactivos se les indicara HR y sus respectivos equilibrios sont

nER ¢ W % ypa 4 ot
DISOLVENTE DISOLVENTE
El equilibric de extraccién va a depender del pH sn la 2isolucion amcucess.
Los enlaces de coordinacion se deben at =—C s = 0= & >N .

La 41 tiozonet

NHel{Hw==C
5= c< 6%

— Rﬂsﬁs
es soluble en los disolventes orgn'nicol tales comot tetracloruro de carbono, clo=-
roformo, stc. S1 se presenta en estado molecular y en medio dcido o neutro es en=

tonees extremadements poco soluble en aguaj y en medio alecalino, la solubilidad

sparente crece y entonces formarat
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—
Hz e———— D2= + H“

DITICZONA AGUA
DISCLVENTE

Muchos lones metalicos forman ditiozonatos coloresdos, poco solubles en azus
pero solubles en disolventes orginicos tales comot tetracloruro de carbono y clo=
roformoj por ejemplos.

La oxina (8-Hid roxiquinolina), es soluble en disolventes organicose Los oxi=-

natos metdlicos son poco solubles en agua pero solubles en disolventes ors;n'nicos.

=

N?

OH
CUPFERRON ¢ Sa] aménica de la nitrosofenilnidroxilamina.. Es soluble en forma

a'eidn, lo mismo, se pueile decir de sus sales en disolventes org‘nlms.

-'.
@—rla-onn“
NO



COMENTARICS SCBRE 103 REACTIVOS ORGANICOS EMPLEADCS EN LA
DETERMINACICN DE

COBRE.
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1.2.3. REACTIVOS ORGANICCS PARA LA DETERMINACION DE COBRE.
le= Acido Acotico.
24~ Acetilacetona.
3+= Acido Benzoico.
4o= Acido FeniltioHidentoicoa
5.= Actdo Antren{1ico.
6.= Aoido Quinaldico.
Te= Benzotriazol.
8,= N=Benzoil Fenilhidroxilamina.
9.= &Benzoinoxima (Oupron).
10.= Cupferron.
11,= 2-2'-Dipiridilo.
12,- Ditioxamida (Acido Rubesdnice),
13.= Dioxima y sus derivados.
14,- Dimatil Glioxima.
15,~ Daxima.
16,= Ditiozona,
17.- Ditiocarbamatos-Dietilditiocarbamato de Sodio,
18,= Dietil Amonio Dietilditiocarbamato,
19,= 5,7=Dibromo=-8-Hid roxiquinolina.
20.~ Etilendiamina.
2]+~ 8-HId roxiquinaldines
22,= 8-Hid roxiquinolina.
25,-¢Hid roxialdoximas,.
24,= Hid roxi-Hid roquinona,
25,= Mercaptobenzotiazol.
26.~xNaftol,
27.= $Naftol.
28, - Neocuprofna.
29,~ Heocupferron,

30,= 1-N4itroso=-2Naftol,
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31.= PAY (1,2-Piridilazo)=2-Naftol,
32,- Propilendiamina.
33.= Piridina.
34, =~ Quinolina=8-Acido .Oarboxflico-
35+~ Salicilasldoxima.
36,= Tenoiltrifluoracetona (TTA).
37e~ Tionalida.
38,= T=Sul fonamidina (O~P=Toluilsulfonamida)Anilina.
39.~ Tanino (Acido Tannico).

40,= Tetrafenil Borano (Sal de Sodio).



-32 =

1.~ ACIDC ACETICC (3SAl DE AMONIC O DI 3CDIC).

CH,==C00H (CH3~~COCNa & CHz~~COGNH,)

>

SOLUBILIDAC ¢+ Soluble en agua, etanol, Ster, glicerol y tetracloruro do car—
bonos

REACTIVC: 12-30 % en solueién acuoea.

REACCICHt Una solucion acuoss que contenga lonas cowc Cu(I1), Fe(I1I),
Co(I1) y otros metales; se hierve con acetato de sodio CH,-COCﬂa 5 bien una
solucion con acetato de amonio CH5-GDCNHb, el cobrs pneipihr\; como scetato

de cobre (II).

2,= ACETILACETONA (DIACETIL METANO, 2,4-PENTAYCDICNA)
OHE_i“cHQ--ﬁ_OHZJ
0 5]

PROPIEDADES FISICAS: Lfquido muy fluido e incoloro, Punto le abullicidnt
135-137% (745mmilg).

SOLUBILIDAD: 17.2 % en agua a 20'0. Ligersmente solubles en clomrom,' bene=
ceno, etanol y ater diet{1ico.

En solueidn scuosa la acetilacetona actia como un acido monobasico d2bil,
=logky = 8.9, Semejentes s otras$-dicetonas.

La acetilacetona contiene un grupo hidroxilendlico, en donde el atomo de hi-
drdgeno es reemplazado por un metal y un ox{geno cetdnico en B—csicionss =
cualquier otro luger.. Los enlaces metalicos dan un anille quelate.

La acetilacetona rescciona con casi 60 fones m=tdlicos para dar compleios
quelantes de conpoglci:;n astequlane'trin.-&m por lo general ligeramants solue
bles en disolventes org:nlcos.l.os cualea muchos de ellios son volatiles; otros
son relativemwsnte estables a temperaturas elevadas y antonces pusdan lestilar-
se sin dascmposicign.

Las soluciones de acetilacotona =n tatracloruro des zarboio, cloroformo, ben=

cemo y tolueno son usades zsneralmente para la extraceion de fones metdlicos sun=

Que también puede usarse sin disolvente, ya que actda si-ultdneamen®s come 1iscl=-
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vente y como agente extractor. Bn =ste im0 cssﬁ. un gran excesc de reactive
es necagsari~ aplicar para que rinda lo mejor posible la extraccion de los iones
metalicos en medio acido; en tanto que la extraccidn no pueda ser conseguids con
solucionss del reactivo. En a1 caso do un exceso de reactivo, es requerido un
pH mayor para asegurar la conuarntrn_cll;n necesaria del ligandolibre. 3e aconseja
1levar la extraceidn con una solucidn de tetracloruro de carbono sdemass la del
reactivos En este caso la fase orga'nica es mas pesadaj la sepnraci&'l do las dos
fases no se dificulta, por lo que as facil efectuar la uepara_:‘l.gn.

Los quelatos que se formen con la acetilacetona son extremadamnesnte rg'pidos..
Sagin Stary (8), fundaments que las extracciones de los metales como quelatos en
acetilacetona disminuye en forma parelela con sus constantes de estabilided, es
decir, que tienen relacion las extracciones con las constantes de estabilided,

Los ionss metdlicos extrafdos con acetilacetona ¥y para obtenar una 5ptim
extraccion on condlcionos de pH, disolventes , se encuentran resumidos en la si=-
guiente tablat

ICNES METALICO3 EXTRAIDOS CON ACETILACETONA.

I0¥ METALICO pH DE LA SCLU=- MEZCLA EX~  ABSORCICN REFS. BIBLIOG,
CION ACUOSA TRAIDA CON  MAXTMA
EXTRAIDO CON UN DISOLVEN=-
ACETILACETONA T8 ORGANICO
Y ACETILACE-
TONA
Al (111) 3=6 Cgligs 5-9 o 8
Be (1T1) 1.5=3 OgHgs 3.5=8 295 8, 12, 14
cr (111) FORMADO A TEMPERATURA DE BBULLICICN DE 560°C. 15
Cu (11) 25 Cgligs 4=10 — 8, 14, 16
Fo (111) 1 Cgligs 2.5-7 kho 8, 13, 16

Con estos datos de alguncs iones metalicos enlistados, nos darcs cuents dse

la gran aplicacidn de la acetilacstona e andlisis, -
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PURTTIZAUICY DEL REACTIVO: LA scetilacetona ccaxercial, zencralm-nte cone
4iene Jel 2 al 15 % ds scido acsticcs Exists un mitodo para elizinerle, 86 tra=-
ta a la =cetilacstona con RﬂhOH hid réxido ce amonio en solucidn diluida ¥ se la=
va con el hidrdxido. El amonisco es separsdo del resctivo y entonces se lava con
sgua el residuc de acetilacetona, posteriormente se seca con sulfato de sedio an=
hidro; enseguida se destila ( 9 ), pars dejar a la acetilacetona pura, la cual
puede almacenarse durante mucho tiempo sin que se descomponga. Este zétodo de
purificacion tisne un inconveniente, pues se pierden grandes cantidades del resc—
tivo relativemente, por lo que Rydberg (10) sugiere el siguiente procedimientos

Se toman 20 ml de acetilacetona pura, se disuelven en £0 ml de bencency la
solucidn es extrafda 3 veces en 100 ml de agus destilade. La conteminacidn con
:oido acetico pasa cusntitstivemente en fese acuosa dursnte las 5 ex‘recciones
mientras que la acetilacetona aparece en la fase de benceno. La solueidn de ben-
ceno resultante con acetilacetona puede emplesrse directamente, pero si se desea
el benceno puede eliminerse por destilacion.

3,- ACIDC BENZOICO

@/ COOH

SOLUBILIDAD t Soluble en acetona, etancl y ligeramente soluble en agua.

FEACCIONt En una solucién diluida de acido acético, el Cu(Il) es precipi=
tado totelmente si se pone a hervir con benzoato de aronioj para quedar comos
benzoato de cobre (I1) dihidratado, cuya sel es cristalina de ccior azul ligerc.

Marcha de West and Vick.

4,= ACIDO FENIL TICHIDANTCICO.
@-— N:(rs—cnz—coon
NH,,

SOLURILIDADt Soluble en acetone, éter, stanol ¥ ligersmrte soluble en agua.
REACCICN: En soluciones ligerezente aciduladas con acido acetico precipi=
ta el Cu(I1) en un intervalo de pH 3.0 = 5.0, en forma de sal como fenil tiohi=

dentoeto de cobre (IT), en forma cuanti‘ativa.



5.- ACIDO ANTRANILICC.
NH2
COOH

PROPIEDADES FISICASI En forma de cristales de color blanco o amarillo palie-
dos. Punto de fusidnt 144-146%,

SCLUSILIDAD® Ligersmente soluble en agua caliente; poco coluble en ague rrla
Scluble en etanol y éter.

FEACOION® E1 actdo entranflico, se emplea pare detectar y determinar Cu(II),
y otros metales, tales como Gd(II), Co(II), Pb(II) y Hg(1I). (11, 17). Produce
complajos metalicos & un pH de 4,5=6,0. Solo el cobre se forme a un pH de 2.8,

En la siguiente tabla se indica la dependencia del pH ante la procip!twign
de antraniletos con metal?

DEPENDENCIA DEL pH CON PRECIPITACION DE ANTRANILATOS METALICOS.

ATCMO LIMITE BAJO LIMITE CE PRECIPI-
DE PRECIPI=- TACION MINIMO GUAN=-
_TACION TITATIVO

cd (11) 4,25 5423

Co(1T) 336 LR

Cu(11) 1.40 2,79

Mn(11) 2,40 5e15

Ni(11) 2.6k 451

n(11) 3,76 4,72

Las precipitaciones con acido sntran{lico pueden realizarse a un intervalo.
de pH de 1.4= 2,8 para el Cu(IT). Este reactivo es muy selectivo psra cobre, sun=
que eaten presentes otros metales talee como zine, cobalto, cadmio y nfqu.l..

los sntranilatos son facilmente pesables en forma directa y también pueden
userse an deterzinacicnes oxidimitricas para el contenido de acido antrunflico,

que es equivalente al metal por ser deteminado (18 y 19).
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La uayorfn de los sntranilstos se forman a un intervelo de pH de 4.7-5.2;

mientras que la formacion del complejo de cobre debe estar entre un intervalo
de pH de 1-2.8,

6.= ACIDO QUINALDICC.
ACIDO QUINOLIN~2-CARBOXILICC.

G)r"E\COOH h

PROPIEDADES FISICAS: Cristales intensamente blancos, inodoros. Punto de fu-
sidnt 155-157°C.

SOLUBILIDADt Poco soluble en agua, muy soluble en etanol y con 2lcalis.

REACCICN: E1 reactivo forma sales insolubles con Cu(II), Cc(I1) y Fe(II1).

En doido sulfiirico H,30, diluido el cobre se separa de los metales de Cd(II),
Co(11), Mn(I1) y Ni(11).

El cobre es precipitado en solucion a'c!.dt. cuyo intervalo de pH es de 3.0 a
4,0. E1 reactivo produce complejos )ﬂz, generalmente presenta agua de cristali=-
zaoidn con iones divalentes como Cu(I1), Pb(1I), Fe(I11) y 2n(I1I1).

El acido quinaldico es aspeefﬂca para cobre, en un medio acido, comc es el
fcido esulfiirico; debido a su gren estabilidad precipita a un pH de 3,0=4.0.

Con &cido acético la solubilidad del complejo de cobre es diez veces mayor

y el pH es 2.05 para disho complejo (20, 21, 22 y 23).

7e= BENZOTRIAZOL.

SOLUBILIDAD t Soluble en benceno, ctancl ¥ agua.
REACCICNt El1 benzotriazol precipita al cobre cuaniitativamente en une solu=
cidn de tertrato-acetato, en Intervalos de pH 7.0= 8.5. También puede utilizar=

se como enmascarante de Sb, As, Mo y Se.
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8= N-BENZOTL FENTLITDPOKILAMINA.
OPRae
|
OH

S0LUBILICAD s Soluble en scido ncgtil:o, Eter, etanocl y liger amente soluble
en agus.

FZACCICN® Similar al cupferron, pues le wlsmo que éste puede separar Cu y
Fe; de igusl manera otros metales pueden precipitar segﬁn el medic en que 39 ha=-
1led

a) Acido Fuerte o Solucidn Neutrat

PRECIPITACION COMPLETA1 Cu, A1, St y Be.

b) Sclucion Acida al 10 % en volumen,

PRECTPITACION PARCIALS Cu, Ac, In y la.

La NeBenzeil=Fenilhidroxilemina tiene meyor nplicecign que el cupferron, pues
@8 nuy estable a diferentes pHs y a la luz y ealor.

A intervelos de pH entre 3~f precipi‘a cuantitativemente el Cu(1I), sunque
el pH idoal pars precipitar al cobre es pH 4,

Gu =~ (BENZOINOXIMA
CUPRON

(©-ch-c <o)

1
CH I:I
OH

PRCPIEDACES FISICASt Cristales blancos, pero se tornan grisaceos al exponer=
los al sire.. Punto de fusidns 140-151%.

SOLUEILIDAD ¢ Inscluble en sguss ligersmente soluble en etanol; muy soluble

-

en gcetcna y eter,

Lagfbenzoinoxime, es miy empleade pars determiner cobre (I1), Con éste se
comporta como un acide dibdsico, en solucidn emoniacal o neutrs da un precipi ta-
do verde amorfo,

Estructura quelantes
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CUADRADO PLANO

El cobre (II) puede precipitarse cusntitativemente =r soluciones calientes
de NH)OH nid rdxido de aminio o con tartrato de sodio.

81 en le pmcipitncicfn existen interferencias con otros icnes, estas rued:an
eliminarse si se adiciona tartrato de sodio. Se requiere un extremade cuidsdo en
el empleo de dicho reactive ys que facilmente puede zontewinarcze el preecipitelc.

El cleroformo es el disolvente utilizadc pars efectuar la extraceidn y po=
der efectuar las mediciones espectrofotomatrizas (24).

10.- CUPFERACH
N=0(SAL DE AMONIO DEL NITROSOFENILHIDROKILANINA)

I_O_
+ NI'ONH4
N Hg N=0

PROPIEDADES FISICA3t Cristales blancos. Punto de fustdni 1£2-1£4°C,
SOLUBILICADS E1 reectivo es muy emplescéo por consiiorarlo eszzeffico 2ars
iones de Cu(II) y Fe(I1X)..En estudios efectusdcs scbre sl cupferron, s ha ob=
ssrvedo formecidn de complejos coit oiros meteles en uwells ;:".5.::', tante fuerte
como diluido al 10 %; a un pH de 5.5 y en presencia 2e substaneis 5uffar—zoazle=

lante, enmascerants precipitan otros meteles como lo indica le siguien‘s aslat
a) Acido Puerte o Sclucidn Yeutrat

i) PRECIPITACICN COMPLETAt Cu, Sb, Al, 32, Bi 7 Sn.

1i) PRECIPITACICN PARCIAL: Cr, 4u, Pb, Az v Zn.

b) Solucidn de scido inorganico sl 10 % en voluzent



3%
1) PRECIPITACION COMPLETA# Bi, Ce, Os y Fe.

11) PRECIPITACION PARCIAL: Cu, Ac, In, la u U..

¢) Solucion con pH de 5.5 y en presencia de Citreto-EDTA.
1) PRECIPITACION COMPLETA! Al, Co, Fe, Hf y Sn.

ii) PRECIPITACION PARCIALt Tierras raras.

El cupferron ofrece pocss ventajas para determinar metales, no obstante, y

a pesar de todo es el mas usado en un gran nimero de separaciones importantes.

11.= 2=2'-DIPIRIDILO
@@
N N

PROPIEDADES FISICAS: Cristales blancos. Punto de fusidnt TO—?I.G.—

SOLUBILIDADt Poco soluble en agua, ligeramente soluble en etanol, ater die-
tfllco, cloroformo y bencenc.

REACTIVO® Produce un intenso color rojo; altamente estable y soluble en agua
ecn Cu(I1)..la introduccidn de sustituyentes en el atomo de carbeno cercanc al
ni t.rtfgeno donador no impiden la forzacion de complejos de Cu(1), pues solamente
2 woldeulas del ligando son unidos al atomo central en simetr{s tetrah3drica
(24, 25 y 26).

En presencia de agentes reductores reaccions con cobre para poder obtener
Ou(T), cuyo complejo es de cowposicidn MA, y presenta una simetr{a tetrahdri=
ca. -

Este quelato es insoluble en agua y se extrae con cloroforzo; la maxima abe
sorcidn del comple jo estd a una longitud de onda de 457 nm. Este metodo se epli=-

ca para determinar Cu, aunque intarfieran Fe(11I), Mn(I1), V(II) y AX{III). .
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12.~ DITICKAMIDA
[ACIDO RUBEANICO.)
i I i
HS HS
PROPIEDACES FISICASt Cristales narsnja.
SOLUBILIDAD ¢ Ligeramente soluble en agua y etanol. Solubdle en acido sulfiri-
co concentrado con una coloracidn o jae
REACTIVO: E1 acido rubeanico, se pueco usar rara ls precipit.acign cuanti ta=
tiva de cobre, nfqual y cobalto. El cobre proporciona color verde obscuro el ure=-
cipitedo, mientras que el nfquel un precipitado violeta y el cobalto un precipi-
tado cafs rojizo. Todos estos quelatos son de gran establlilad.
El complejo mas estable de los 3 es el cobre, para su pmcipitsc‘.&‘; Ee Lile

1iza una solucidn de pH 3=4. (27).

13.~ DIOXIMAS T SUS DERIVADOS

= N—0—H
::[:n—o-—n

Las dioximes, son consideradas =n la actualided como reactivos de gran so-
lectividad.

El cobre forma complejo de color oafs rojizo, que es muy estable, soluble
en mgus; la presencia de Ni(IT) v Co(I1), nc interfieren en la deterzinecidn
sra\ri.m;trica-de cobre. Normalmente reaccionan con 2 moléculas del reactive, for=
mando compuestos de tipo cuadrado planos

Entre las dioximas pera determinar cobre tenemocs s sus sigulentes Jerivadost

1) Dimetilglioxima.

2) Daxima.

3) Salicilaldoxima.

4) Benzoinoxiza (Cupren)

5) Hidroxialdoximase



- l] =

14,= DIMETILGLIOXIMA.

Hjc — N0l
Cﬂjj:lq-—o—ﬂ
PROPIEDADES FISIOASt Oristales muy blancose. Punto de fusidnt 237=240C..
SOLVBILIDADt Poco soluble en agus (0.04 mg en 100ml), mas soluble en etanol
(1 g en 100 ml)s Soluble en acetons y en dter dietf1ieco,.
REACTIVOt Bajo condiciones apropisdas la dimetilglioxima es eupaafﬁcs-ynrn
nfquel (11) y paladio(IT); no obstante, forma color tembién con los complejos de
Fo(I1), Cu(I1) y Co(11) en agua. {28)

15.= DAXIMA.
(1,3-DIMETILALOXANO=IMIDA (4)~OXIMA (5) )

0
HyCm LTTN—OH
0 l’\NH
CHS

PROPIEDADES FISICAS: Cristales violeta.

SOLVBILIDAD® Poco soluble en sgua, scetonsj practicemente insoluble en clo=
roformo, aleoholes, éter dietf1100 y dioxano. Ligersmente soluble en formamida.
Se disuelve en medio alcalino acuoso con formacidn de la sal, la solucion es co=
lor cafe rojizo.

La molecula contlene 2 carscter{sticas de grupos funeionalest

1) E1 grupo iso-nitroso=-imino eupecfﬂoe para nfquel ¥y paladiot
:ENOH
NH
2) Los grupos iso-nitroso-ceto y nitroscenol, el cual produce un equilibrio

tautomérico caracter{stico para Cu(II), Fe(11) y Co(I11).
.,
N-oH ) N=O

Como puede esperarse, por su estructura; el reactivo produce complejos colo=
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ridos con el Cu(1I), Fe(Il); dichos complejos son solubles en azua. Con los iones
Pd(11) y N1(IT) el medio es ligeramente acido o smoniacel,. estos compleies son
pr‘cucmanu insolubles en agus.

La Daxime ha sido aconsejable para la determinacion ia Cu(1l), en presencis
de grandes cantidedes de Hg(II), Pb(II) y 3n(11). E1 reactivo produce un complejo
de color verde grasoso con Cu(II) en medic emoniacal, su absorecidn mixiza ests a

582 Nie

16.= DITIOCZONA
DIFENIL TIOCARBAZCNA.

g=u<:H—-HE-—

PROPIEDADES FISICASS Cristsles negrose Punto de fusidns 165-165°C con Zes=
unpodcicfn.-

SOLUBILIDAD ¢ Ligersmente soluble en agus y en acidos inorganicos diluidoss
Se disuelve en amoniaco diluido pars dar un color smarille (enolizacidn), lige=
ramente soluble en hid rocarburcs, modersdamente soluble en cloroformo y tetra=
cloruroc de carbonos. Por e jemplo se pueden preparar soluciones 6.8 X 1072 Y
2.5 % 10~°M en cloroformo y tetracloruro de carbono (29). La relacion de distri-
bucidn entre disolventes orgt:nieas ¥ el agua son extremsdamente altas (Cﬂlbas die
1.1 X 10%; CHCL3 es de 2 X 105 (30) ).

la ditiozona actia como acido monobdsico en solucidn scuosa; la constante de
disociacion acida tiene un valor de 3.2 X 1072 (31).

La ditiozona puede reaccionar en cualquiera de las 2 formast

= §— = New
m—-a(::m_ = cr‘zﬂ—' Ve
(1) (11)

Les estructuras (I) y (IT), muestran las formas enol y ceto respectivaaente,

Los metsles pesados dan 2 tipos de complejos, sag'.fn investigaciones de Ir-
ving (32)3 la ditiozona S-metilada no reacciona con iones metalicos peseioss En
estas observaciones se vers como el ezufre actia comc donador en ditiozonstos pri=

marios (1lamedos tembidn ceto=ditiozonatos). En difraccidén con los rayos X (33,34)

1 esur
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la estructura de los ditiozonatos corresponden a la sigulente estructurat

La estructura de los complejos formeda por el tautdmero enol de la ditiozona
no se hen aclarsdo todavia totalmente, En base a la est.aquiometrfa de los comple=
Joa se han viats efmo actia 1le ditlozona como unacido dip!‘ético. pero no se ha
afimedo categdricamente. En base a un sstudio ds complejos de ditiozonatos de
cobre en forma primarias y secundarims, Preiser st al (35), demostraron cdmo la
llemeda "forms enol", el ditiogzonato secunderic es diamegnético y contiens un &=
tomo central Gu(I); esta es la rezon por qué la eomposicia'n 14 1 metal 1 ligan-
do sn el complejo de ditiozona actla como un acldo umopr;t.lco- Los exémenes de
Briscoe et al (36) han llegedo a las mismas eonclusioness Dichos autores se ba=
gan on la presencia de una mezcla de complejos que contengan clorurc como ion y
un ligando ditiozona en solucion acuosa de mercurlo secundario en el comple jo de
ditiozonato.

Los couplejos do diticzona primarios poseen un grado de eignificancia ana=
1{tica mayor. Yuy estables y ademas muy solubles en disclventes organicos son
los complejos de ditiozona secundarios,

Los complejos primarics formedos en soluciones :cidns, contienen un 1igando
en exceso, mientras que los complejos secundarios tienen un exceso de ion metali-
co (un pH mayor favorece también la formecidn de comple jos secundarios). la di=
tiozona da complejos quelatos con los siguientes ionest Cu(I), Cu(II), Mn(II),
Fe(I1) y Pu(IV).

La diferencia entre estabilidedes de complejos quelantes formedos por va=
rioe iones metdlicos y las posibilidades de extraccion tan diferentes ya deter=
minades para la formacidn hacen posible la separacion de diferentes lones meta=

licos, como lo muestra la sigulente tablat
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APLICACION DE DITICZONA PARA LA DETERMINACION DE ICNES METALICOS POR ESPEC-

TROFOTOMETRIA COMBINADOCS CCN EXTRACCICN-DISCLVENTES,

ION ME- pHDE LA DISOLVEN=  ABSOR- COEF, IONES APLICA- ZNNAS- HREFS,
TALIC FASE ACUC- TE EXTRAC- CION DE EX= INTER- CIONES CARKN-
SA. TOR MAXIMA TINCICN FEREN= TES
MOLAR __ TES
ag(1) iy H 80, oc1, 426 30500  Pd,Au, ANALI=  —~ 37,38
2 Hg,C1~ S18 DE 350,Lp
pH 7 - ETALES 41,42
Y ALEA-
CIONES
Au(III) 0.5M H,80, chn5 450 24000 Ag,Hg, MN:LI= == 4z Al
Pd yCu SIS DE Le a2
ALEACIO-
l“‘"."
Bi (I1I) 3-10 ccly, 490 80000  Pb,Te(I), DETERM. ON= 4€,s7
sn(11) DE 34 suss, 48,0
MUY PURAS
cd (11) 6o5=14 cel, 520 88000  CONCN MEDICIO= == 50,51
ALTA NES DE Cd 52,73
IONES  TRAZAS sL
METALI- DESPUES
cos. SEPARA=
CION,.
Cu(1I) 14 cclu 550 45200  Hg,Ag, ANALISIS == 35,56
Au,Pd  DE ACEROS 57,38
Fe, PURE- 56,50
ZA A1, N £is
Y SUBS.
BIOLOGICAS

h-f, el Cu, Hg, Ag, Au, pueden separarse con otros metales en un medio de a-

acido inorganico (0.1=0.5M) con ditiozona.. La selectividad de la extraccidn pue-
de llevarse a cabo si aplicamos sgentes enmascarantesj entre Sstos se encuentra
la EDTA como uno de los mejores enmascarantes por lo que hace posible la sepa-—
racion de Cu, Hg y Age -

La selectivided de la extraccion de los iones metdlicos por ditiozonatos
tembidn se pueden aumenter con sl hecho de que algunos metales son complejos in=
ertes,

Como se puede observar en la tabla anterior, nos muestra informscion scer=
ca de les condiciones apum.s de extraccion (pH, disolvente, &n algunos casos el

agente enmascerante)j sdemas los iones interferentes.
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17.= DITICCARBAMATCS
DIZTIL DITIOCARBAXATO DE SDI0..

502 Nmg Z
L SNa
PROPIEDADES FISICASt1 Cristales blancos.

SOLUBILIDADt 35 % en agua eproximademsnte, menos solubles en disolventes or—
génicos, en gcido libre, dcido dietil ditiocarbamicoj en agua totalmente insolu=
bles.

El =log KH para el acido es de 3.4 an medio acuoso. Por este medio y la ra-
zon de distribucion hace que el reactivo pueda ser extrafdo cuantltativemente en
medio Acido (pH menor de 4) eon disolventes orgs'nicon, mientras que pH mayor que
8 sparece en fase acuosa,

La dietd] ditiocarbamato de sodic reacciona con muchos metales iénicos tan=-
tc como la ditiozZona..Su lpli.utxlo'm mlfﬂnn estd seriamente 1imitada por ser
congiderada de taja estabilidad en medio acucso.. hgﬂn investigaciones de Sode
(62), el reactivo se descompone s un pH de 5, y es considerable al cabo de 5 mi=
nutos. Por lo tsnto, la splicaclon enalftica del reactive estd muy restringlde
por tener un intervelo de pH muy corto. Son de comin scuerdo, el elegir los agen=
tes enmascerantes, la diferencle entre las estabilidades de sus complejos con la
variedsd de lones metaliccs y el soleccionar el pH de 1la mezcla.

Blgunos autores sugieren la extraccidn en un medio acido sobre todo para
determinar Cul¥I)..

La selectivided snelftica de las rescciones de eonplcjuicfn de la dietil di~-
tiocarbamato, puede mejorarse siempre y cuendo se usen sgentes acomplejantes co=-
mo euxilisres, ss{ como el usar sgentes enmsscerantes. La EDTA es la selecciona=
da para sste propdsito, pero exiaten otros sgentes como son el clanuro o bien el
cltrato.

El Cu(II), es colorido generslments por lo que hacen posible las mediciones
ss‘pectmf‘ot&fmgtrlcn!, da un color cafa rojize y pressenta uns maxima absercion de

una longitud de ondade 440 nm.



Y -
En la siguiente tablas, nos revela las condiciones aspecf!’icas para hacer las
extracciones de iones metalicos pars formar sus complejos con la dietil ditiocar-
bsmato. También nos indica la selectividad de la extraccidn con diferentes icnes
metalicos y forman complejos con la dietil ditiocarbamato, la cual puede compa=
rarse con la ditiozona y la oxina,.
TABLA DE APLICACION DE LA DIETIL DITIOCARBAMATO PARA LA DETERMINACION DE IOKES

METALICOS PARA ESPECTROMETRIA COMBINADA CON LA EXTRACCICN-DISOLVENTE.

N pH DE LA DISCLV.  ABSORCION I0NES  APLICA-  ENMASCA- REF3.
METALICO SOLUC.. EXTRAC® MAXIMA TTER- CICNES, AN TES, BI3LIOS,
ACUOSA., TOR FERN=
TE'S'
Bi(I1I) 4-11 o1, 366=370 TI(III) AVALISIS  —— £3,64, §5
3CLO EN DE ALEA=- £6
PRESEN= CIONES
OIA DE
EDTA pH
MAYOR A
11.
Co(111) 4=11 ecl, 367=650 COMO EL DETERMI- Bi EN-  64,67,68

COMPLEJO NACION DE MASCA-  £5,79,71
DE Co ES Co Y Ni EN RADO

INERTE EL ROCAS Y  CON EDTA

OTRO ICN ACERQS + KON pH

METALICO MAYOR A 8
PUEDE SE-
PARARSE
CON aCIDO
cu(11) h=11 a1, 436 Bi,T1(1I1),ANALISIS == £4,67,548,
Au(TII),Pd,DE SALES 69,70,71
Pi,0s DE Ni y
Co ALEA=-
CICNES,
SUELOS Y
TIERRA3
Mn(11) 60 oc1, 355505 ALTA OONCN ANALISIS IONES  63,72,73.
DE IONES  DE ACEROS QUE IN=
METALICOS, TERFIE-
EDTA REN SE
ENMAS=
CARAN
CON pH
DE 7-9

Kreimer & Butylkin (74), han descubierto una interesante selectividsi ane-
1{tica de la dietil ditiocarbsmato. Sefialaron entonces que solamente el cobre es
cepaz de substituir cantidades de plomo en la solucidn de cloroformo del come

plejo de dieti] diticcarbamato de plomo. Solo el cobre es colorido, y 21 com=
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plejo de la dietil ditiocarbemato de plomo puede considerarse como un reactivo es=

ponfﬁ co para cobre..

18,- DIETIL AMGNIO DIETIL DITIOCARBAMATO.

chai\'ﬂ—oé + HHE’QZHB
5239" ~gT “cphs

SOLUBILIDAD 1 Menos soluble en agus, ligersmente soluble en cloroformo y te-
tracloruroc de carbono. 8s descompone en solueidn acuosa, pero es estable en di-
solventes org‘nieo-.

En mezeclas agua=cloroformo el reactivo se bassa en una fase acuosa pH mayor
de 8, mientras que los residucs en fase orz;nics es de un pH menor de 4,

Este reactivo reacciona con los mismos iones metalicos pues forman sales de
sodio de la dieti] ditiocarbamato (75). Presenta una gran ventaja mientras algu-
nos iones metalicos pueden extraerse en alguna solucion mas acida.

Hulanicki (76), demostrd los efectos de verios sustituyentes en el reactivo
sobre las propiedades de los complejos correspondientes..

TABLA A CERCA DE LOS US0S DEL 30DI0 Y DE LA DIETIL AMONIO DIETIL DITIOCAR-
BAMATOS PARA LAS EXTRACCIONES DEL ICN METALICO.

ION METALICO pH DE LA PASE ACUOSA EXTRACCION CON LA
EXTRACOION CON SAL SAL DIETIL AMONIO
DE SM10
Bi (I11) 411 10 N H,S0,~ pH 12
Co(I111) 411 pH 2.5-12
cu(I1) 4=11 10 N 4,80, ~pH 12
N1 (1I) S5e11 pH 2.5-10

Sn(IV) 4=6,2 NO SE EXTRAE,
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16.= 5,7-DIBROMO-E-SIDROXIQUINOLINA
Br

|
Br N?

OH
SOLUBILIDAD ¢t Soluble en acido mcético, benceno, etanol, insoluble en agua
frfa; ligeramente solubls en ster,
REACTIVO# Similar a la 8-Hidroxiquinolina. Se ssparan los iones Cu, Fe y Ti;
¥a que precipitan en acidos 1mrga'ni=nn.
Los oxinatos precipitantes contienen agua de eristalizacidn ror lo que ze=-
neralmente son secados s temperaturas entre 100—105‘0: des;bugs se pasan como tal,
pero se prefieren secarlos a mayor tempsratura 130-1’-!0'0, para que el agua de
eristdlizacidn sea totalmente elimineda.
Los complejos con la 5,7=dibromo-8-Hid roxiquinolina, se descomponen con dci=-
dos fuertes y la oxina liberada squivalente a la del metal se deterszina por titus
lacidn bromatometricaments.
La 5,7-d1bromo=8-Hid roxiquinolina es muy versatil al igual que la 8-Hidroxi-
quinolina, por lo que es muy empleada como reactivo. Precipitan tanto los zetales
como o1 amomio; y por autorregularse el pH se afecilan separaciones izportantes
como sonk
a) SOLUCION BUFFER CON ACETATO pH 5.7
PRECIPITACION COMPLETA# Cu, Al, Bi, Ga e In.
PRECIPITACION PARCIALt Ac, 8b, Cr y Au.

b) SOLUCION AMONIACAL pH MAYCR A 7.5
PRECIPITACION COMPLETAt1 Cu, Al, Ac, Be y Fe.
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20,- ETILENDIAMINA.

HQN—-Oﬂz-—OHz-NH.z

SOLUBILIDAD & Soluble en etencl, sgua; ligersmente soluble en sterj insolu=
ble en bencencs.

REAQTIVCt Reaccions con Gu(Il) formendo un complsjo [m(m)z] (en= Etilen=
dienina),  HoNe=OH,==CH,-=H, « Con yodo forma complejos la etilendiamina, as{
como forma complejos con cadmio y mercurio los cuales son insolubles y presentan
la siguiente composicions [w(m)%[oﬂﬂ yl?u(an)a[ﬁglh] datas sirven para pro=
cipitar al cobre.

21.~ B~-HIDROXIQUINALDINA
2=-METIL=-8-HID ROXIQUINOLINA.

NZ CHy
OH

SOLUBILIDAD & 8oluble en benceno, ster ¥y etanolj insoluble en agua.
REACTIVO: Reactivo mas seleotivo que la 8=Hidroxiquinoline. Con eate pre~

cipitan Cu, Bi, (& y Fe..

22,~ 8-HIDROXIQUINOLINA
OXINA

OH
PROPIEDADES FISICAS! Cristales blancos, Punto de ebullicién; 267-269%0. Pun-

to de fusidnt 7476,

SOLUBILIDAD 1 Practicaments insoluble en agua y en Ster; soludble en etanol,
acetona, cloroformo, benceno y en acidos inorg‘nieos.

REACTIVO: La oxina, es uno de los Io.;ent.u comple jantes llamado universal; ys
que reacciona con gran cantided de icne.a metalicos, y as{ obtener precipi tados

insolubles en agua. Bstoa iones metalicos sont Cu, Al, 9b, Or, Mo y otros pre=-
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cipitados ua's. que se obtienen con el reactivo mencionado (7?).

Los oxinatos precipitantes contienen agua de eristalizacidn, ssta puede eli=-
minarse si se calientan dichos oxinastos a intervalos de temperstura entre 100-
105‘0, por lo que pueden pesarse como tales, o bien sl s= desea, puels continuar-
se el calentamiento hasta los 150—140.0 para eliminer totelmente el agua le cris=-
talizacion y posteriormente son pesados directsmente los oxinatos.. La mayorfa de
éstos son de wm'puaicign estequiométrica.

Los complejos pueden descomponerse con acidos fuertes y la oxina que se li=-
bera puede determinarse por titulacidn bromatométrices.

Los oxinatos neutros son poco solubles en agua, pero se disuelven muy bien
en cloroformo, con &ate me efectian las mas importsntes extracciones y poder as{
determinar los iones metalicos deseados,

El pH l;ptimo es tan importante, pues con 6ste se obiienen los complejos de
oxine muy estables.

Los metales divelentes son generalmente precipitados cusntitativemente en 2
medios, uno puede ser alcalino suave o bien neutro. Se ajusta el pH con varias
sustancias buffer como por ejemplo el tartrato de amonio cuyo intervalo ds pH es
de 6,0-10 o bien ina mezcla de NaOH=Tartrato de sodio para que el pH se mantengs

entre 10~13. Para obtener un precipitado de Cu(II), el pH dptimo &3 d= 2.7,

23.=o¢(HIDROXTALDOXIMAS.

L,
CH=N-OH

Efraim (78) demostrd como la salicilaldoxima de cobre (II), da un precipi-
tado amarillo palido, insoluble en medio acido 1norga'micn fuertes Dichas inves=
tigaciones revelaron que todos en estos ligendos que contienen zrupos funcionales
ceracter{aticos de la salicilaldoxima Nnccion..q similermente con el cobre (11).
La selectividad analfiica de los ligsndos se eleva en unidn con la estabilidaé
de los complejos 2o cobre (11) y paladio (II). Aunque los reactivos reaccionan

con los iones de metal de transicldn 3d5-3d10, dan complsjos insclubles en agua
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por lo que son lp oxcep:icfn, ya que se forman con #cido acdtico dichos comple=
jose

TABLAt log. DEL FRCDUCTO COMPLEJO DE ALGUNOS <UELATO3 DE LA SALICILALDOXI=-

M,
ATOMO log B,
cu(11) 21.5
Ma(I1) 11.9
Pe(11) 16,7
fo(11) 13.5
Ni(11) 14.3

Esta tabla indica la sstabilidsd del cobre (II) en relacidon con los demas
atomos como complejo.
Ctro grupo funcional parecido a la saliecilaldoxima la cual es sspscfﬂca

para cobre es ladlciloinoximnl

@:OH
C=N-OH
ACILOINOXIMA

Los ligandos que contienen este grupo reaccionan con Ou(II) para dar pre=
cipitados insolubles en rgua el color que desprenden &s5tos es de color verdes.
La splicacidn analftica del resctive es casl independiente a la base o fondo mo=
laculer, estas partes de la molécula son atacadas por loes grupos funcionales ta=—
les comot fenilo, furoil y bencilo. También atacan los grupos Metoxi, isopropi-
lo y metilendidxido al enillo del benceno de la bencenoxima y no afectan la se-
lectividad analftica. En este caso, la solubilidad baja y el color del complejo
e cobre tienen lea misma posibilidad de formar complejos como otros iones que-
lantes que determinan el anille y no por substituyentes del ligando.

Los complejos de cobre (II) en aciloinoximss, difieren de la salicilaldoxima
ecomnlajo respecto a su com’posicil;n, mientras que el metal 1t ligando su distancia
esde 1 1 1; de otra forma, siempre es de 1 § 2 en el complejo de la salicilal=-
doxima.

En los complejos de la salicilaldoxima los 2 lizandes son interconectados,
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no solamente a traves del atomo central sino que 2 de los hid ﬂ;gencs estan bien

enlazedoe. T————a

L

FORMULA ESTRUCTURAL DEL COMPLEJO DE LA SALICILALDCXIMA DE CCERE (I1).

Los enlaces hidrogeno sseguran la egtabilidad surerior de MA, complejo. Zsteo
ge indica por un orden no muy usual en constantes de estabilidad que corresponden
a los complejost K,7Ky.

La gran diferencia entre los 2 tipos de complejos de cobre (II), es que am=
boe tionen la misme composicion y la estructura del complejo de la salicilaldo-
xima es muy conocids y puede utilizarse en determinaciones grsﬂmgtricns. La o3~
tructura y composicidn de laAciloinoxima complejo no es conocida alln exactemen—
te,

A pesar de presentar un cierto grado de incertidumbre, generalmente, se apli=-

can en la deteccion de cobre.

24, - HIDROXI-HID ROQUINCNA.
H
OH

SOLUBILIDAD ¢ Se disuelve en agua, forma una solucidn color café. También es
soluble en etanol, s'ter, cagi insoluble en cloroformo, benceno, dlisulfurc de car=
bono. El reactivo es sensible a la oxidacions

Ls hidroxi-hid roguinona presenta cristales color grisaceos, tembién pue=

de presentarse con cristales verdes azulosos. Punto de fusidni 1% 155‘0.
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La hid roxi=hidroquinona se le emplea pars detectar cobre, cerio, hipoyo=-
ditos' y merecurioc.

25~ MERCAPTOBENZOTIAZOL
XAPTAX, MERCAPTO VULCACITA.

NN
— SH
@s/c

SOLUBILIDADt Ligerasmente soluble en etsnol, hidréxido de sodio NeOH acuosc,
fcldo scotico glacialj insclubla an agua,

REACTIVOt Porma compuestos inselubles con metsles teles comot Qu, Au, Ir, Pt
¥ hge

En scluciones fuerismente aciduladas pH 2-3.5 precipita el cobre de otros

metales.

26 NAFTOL |
L ——
- OH

o

PROPIEDACES FISI0ASt Urlstalss en forma de prismss.. Olor caracter{stico a
fenol.. 31 yneftol es =ublimable 7 volatil en estedo e vepore 3i los cristales
se exponen s ls luz se oscurecen. Punto de fusidn 94-95C, Punto de ebullicidn
278-280%.

SCLUETLIDAD ¢ Ligersmente soluble en agua, se disuelve facilmente en stenol,

. . 4
Dangen vloreformo y eters

Pzrs datectar cobre, la aylp_cj_cfn es diluida la sal cl13§g_!,p(}lgftc1 pressn=—
ta wns cr]jr-}cl:fn csractcr-f‘gt_ina Azul=violeta, lo cual indics pequefas cantidedes

de cobre.
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27.- BNAFTOL
ooM

PRCPIEDADES FI3ICAS1 Cristales blancos o bien amarillo palido, 2ero se obscu=
recen al exponsrlos & la luz, Olor t{pico e fenol. El @Naftol es sublizadle cuan=
do sstd calisnte o eon calor; v son destiledos al vae{o.. Punto de fusionil2z-
1230, Punto ds sbullicidns 285-286°%,

SOLUBILIDADt 1g en 100C =] de agum; lg en 0.8 ml de etenol; 17 ml en cloro=
formo y 1.3 ml de éter..

REACTIVO1 E1 cobre rescciona con ls $Neftol pers forzar un color veriado ies-
de emarillo hasta azul. Eate métoio lo a;licg Fulton psra detectsr cochbra ; flz
sugerido por Snell come un posible nétodo para determinar colorimétricazents al
cobre.

28.- NEOCUPROINA
2,9-DIMETIL~1,10~-FENANTROLINA,

CH., CHy

vl

FROPIEDADES FISICAS! Cristsles blencos.

SOLUBILIDAD: Poco soluble en sgus, ligersmente scluble cn aleohol v zcetc-e.

REACTIVOR Le neocupmfna esta considerada como un reaciive selectivrs, pero
es demasiado caro; la 2,35~Bis-(2-Piridilo)Quinoxeline preparsias por Zelchiar ot
al, por condensacion de lu o=iicotsna, la 2'2=dipiridilo ¥ la o="enileniia=i-=a,
lss cuales contienen gruvos funcionsias saracter{sticos de 1a c-.z;;-:-uf-.‘.a, as scon=

2c ja usarla pars determinar cobre,

N-NO
@@ronm
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29.= NEQCUPFERRCN
NITROSCXAFTIL HIDROXILAMINA=-SAL DE AMONIO.

1 s
|
(X dune
SOLUBILIDADt Soluble en sgua.
REACTIVOt El neccupferron produce reacciones como el cupferrom. E1 Cu y Fe
sparecen como sales insolubles y muy voluminosas, las cuales corresponden & cup=

ferruros. Al ser sus precipitados muy voluminosos, hacen que el nétodo sea mas

sensible, v precipitan as{ trazas de Ou y Fe.

30~ 1=-NITRCSO=-2=-NAFTOL

NO

o))

SOLUBILIDAD$ Soluble en acido acético, benceno, etanol.. Es insoluble en

OH

agua,

REAGTIVO: En soluciones ligersmente aciduladas precipiten Ou(II), Fe(III)y
Co(11). .

El 1=Nitroso=2-Naftcl es conocldo como el primer reactivo orga'nico selectivo
(79)s vy es utllizedo para detectar cobre (IT) y cusntificarlo; as{ como para ob=
taner otros precipitedos coloridos de iones metdlicos tales Fe(III) y PA(IT).

4 la sslectividad que se refiers es que clertos grupos metilicos actian es—
poc{ficemente con el resctivo y dan un precipfitado caracterfstico y muy bien de=
finidos.

31e= PAN
{1,2-(PIRIDILAZO }~2-NAFTOL)



e
= o)
o
HO

PROPIEDACES FISICAS1 Cristales color naranja amorfos..

SOLUBILIDAD ¢+ Practicamente insoluble en agua, se disuelve en alcali con sal
formads: an disolventes organicos para dar una solucién emerilla, cor una absor=
¢ion maxima de 470 nm..El reactivo no absorbe a 560 nm, aproximsdazente. E1 PAN
reacciona con muchos iones metalicos para dar un quelato intengamente cclerilo,
2l cual puede extraerse con tetraclorurc de cardono, cleroformo, benceno y Ster
(80, 81). Los complejos de Cu(II) dan un tomo color rojo indicando su presencisa.

El PAN, ocupa un lugar importante como reactivo de extraceidn y lo tememos
clasificado en la siguiente tablatl

APLICACION DE PAN PARA LA DETERMINACION JE IQVES METALICOS POR COMBITACICN
ESPECTROFOTOMETRICA A TRAVES DE UNA EXTRACCION CON DISCLVENTE.

10N pH EN FA- DISCL- ABSCRCICN  COEF, NOTA REFS.
METALICO SE ACUOSA VENTE  MAXIMA J2 TIN- BIZ110G.
<IUN MOLAR
cu(11) 4=10 cnc:1§ 550 45000 EXTRAE 82, &3
CON AL-
COHCL
AMIIICC

32¢= FROPILENDIAMINA

HzN-CEiz-O}lz—CHz—NHa

SOLUBILIDAD'S Soluble en etancl, aguaj ligersmente soluble en ater; insclu-
ble en bencenoc.

REACTIVO! Rescciona con Cu(I1), formsndo un complejo Eu(pm)aTszru:
propilendiamina); HZN-CI'{Z-—CHZ-CHE—NHZ; en presencia de yodo forma comple=
jos la propilendismina con cadmic y mercurio los cusles son insclubles y presen=
tan 1s siguiente composicidnt E}u(l’m)z:lglk] y E‘u(?m)ajﬁglh]hs cuales pre=

cipitan al cobre.



33.~ PIRIDINA

®

SOLUBILIDAD 1Soluble en éter, etancl y az:as

REACTIVOt En presencia de iones tiocianato, la piridina forma compuestos in=
solubles con Cu, Co, Cd y Mn.

Presenten la sigulente composicidns SulSeN),Pyy, Co(SCN),Pyys Pyt Piridina.

55}15..3e le emplea para separar cobre de mercurio y de cadzio,

344= QUINCLINA-8-ACIDO CARBCKILICO

COOH

SOLUBILIDAD 1 Soluble en acetona, eter, etanol; ligeraments soluble en agua.
REACTIVOt E1 cobre precipita a travis de una solucidn acuoss de acidoc amcé=

tico, ol intervalo de pH es de 3,5-4.0,

3=, -}PSEL;-.*.I LALDGATYA

CH=N-0-H
X
0-H

PRCFIZDADES FISTICAS! Cristales intensamente blancos. Punto de fusidnt 55-57.&:

SOLUHILIDAD ¢t Poecc aoluble on azusj muy saluble en scetona, bencenoc, ster ¥
etancl.

La salicils’laxims csaczcions con varios iones meuﬁi_ggs y produce un inten-
30 eolor con Iss comple s lus cuales son insclubles sn agus.

+ S - L
La zstruclurd pars Gu(Ii) se muestra a continuaciont
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H_—__.._

l
@/,/\Q@

El complejo de Cu(I1) con la salicilaldoxima es de gran importancia aral{-
tica. Los comple jos precipitsdos en un medio acuoso son muy faciles de Siltrar
¥ lavar; posteriormente son secados a 100%C. Los precipitaios scn ce ccuposicin'n
estequiométrica. La gran estabilided del complejo con Cu(II), hace que el reacti=-
vo se emplee para una determinscidn selectivs de dicho metal (Ei).

El complejo de cobre se forma s un intervelo de pH de 3=5; por lc tanto,no
existiran interferencias con otros iones metalicoss. Ademas del método gravima'tri.-
coy, la salicilaldoxima es muy utilizeda en muchos otros métodos enalfticos, co-
mo sont \rulme't.ﬂco, mpammgtdcc ¥ nefelométricos

3€.= TENOILTRIFLUOROACETCNA

TT4

@c —CHz—¢ —CFy

I I

PROPIEDADES FI?IC-\S: Cdutale?de color emarillo ps'lido. Funto de fusidnt
42.5-43,2%,

SCLUBILIDAD S Poco scluble en agus; ligerazente soluble en disclventes or-
gs’nicoz.

REACTIVO® En fese alcalina acuosa se presenta en forme de enolato siendo
relativamente mas soluble en agua. El equilibrio de distribucion entre benceno
y le fase alecalins s pH de & o3 eproximadamente de 1.

En fase alcalina, a pH mayor de 9 la TTA se descomponen la Trifluorcsce=
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tena y el acetiltiofeno (85)s La TTA es uno de los agentes extractores nas apro=
vechados y se emplea en snalisis como extractor=disolvente; se recomienda bas=
tante este reactivo pues hace una aopurseign de iones metalicos muy selectivas
En 1a sigulente table se describen lss splicsciones de la TTAt

CONDICIONES OPTIMAS PARA LA EXTRACCION DE CCMPLEJOS DE TENCILTRIFLUORC-
ACETCNA-METAL..

ATOMO CENTRAL pH DE LA SO-  DISOLVENTE HTTA CON=- CONSTANTE REFS.
LUCION ACUOSA ORGANICC  CENTRACION  DE EXTRACCION
MOLAR
Ac(111) MAYOR DE 5.5 BENCENO 0.25 — 86
AL(11I) 505=6,0 4=METIL 0.10 — 87
2 PENTANONA
Ba(11) 8.0 BENCENO 0.50 =1h 4 88
Be(II) 4,0 XILENO 0.5-1.0 — &9
B1(I111) MAYOR DE 2.5 BENCENO 0.25 — 86
Ca(11) 8,0 BENCENO 0.1 =12 90
cd(31) 7.0 CLOROFORMO 0,1 =11.4 91
Cu(I1) 36 BENCENO 0.15 ~1.32 92
Cr(111) ST _BENCENO 0.15 — 93

Une de las razones por ser el mas extenso dentro del cempo anal{tico se debe al
gran efecte alectr{n-stnyente del grupo trifluorometil. La acidez del snolato
es tan pronuncisda que squellos reactivos en relacion no contienen atomos fluo=
ruro (pKy de la TTA €.23). A esto se debe por qué los iones metslicos pueden ser
extra{dos con TTA, en soluciones mas acidas que otras como las dicetonass El efec-
to clactnfn-trcyant&. tsmbien hace posible la extraccidn de los iones net:li--
cos cuando se encuentran en hidrdlisis bajo un medio acido (95).

Los complejos de TTA generslmerte presentan la composicién !-!(TT;\)“, donde
n os 1a cargs del ion metalico; como por ejemple, 21 Sr(11) y U(VI), cuyas com-
posiciones presentan la siguiente estructurat M(TT&}HHTTI (9€, 97), pues son la
excepcidn en relecidn ccn los demas complejos que llevan la composicidn H(TTA),,.

Para la extraccidn del disclvente se procede a continuecidn como sigust
0.1=0,5 ¥ de soluciones de TTA en “enceno, o bisn tolueno, pues son los mas em=
pleados; en algunos casos oueden utilizarse como disolvantes el Xileno o el Metil

Isobutileetera.
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Algunos coaplejos con TTA absorben la regicfn 12l wisible, ¥ resultan ser
muy coloridoss El complejo de Cu(II) produce un color verde, mieniras que =l
rojo lo produce el Fe(II1), La TTA es recomendeda para las determinsciones fo-
tomAtrices de dichos metales. La TTA tiene una sbsorcion maxima de 330 nm y un
coeficilente de extincion molar de 11900.

37.= TIONALIDA
AMINONAFTALIDATIOGLICOLICO

NH_C —-CHZ—SH
g

PROPIEDADES FISICAS! Cristales blancos o smarillo palido, 3szim se lc emrlee.

SOLUBILIDAD t Muy poco soluble en agus. Ligzeramente solu:le en Zjsolventes or-
za'nicoc. La solubilidad en agua se incrementa considerablemente si son ediciona=-
das pequefias cantidades de etanol o de acido scético.

La tionalida reacciona con una gran variedad de iones metalicos bajo coli=
diciones que se indicaran a continuacidnt

1) En acidos inorganicos diluidost Cu, Au, Hg y Bi.

2) En acido acetico y solucion buffers Cd, Co y Mn.

3) En solucion smoniacal, conteneido Cisnuro y Tartratoss Tl.

4) En solucidn de Carbonsto y Tartratol Cu, Cd y Au.

5) En solucidn de Carbonato econ Cisnuro y Tartratos Sb, Bi y Au

6) En solucidn en medic alcalino NaOH, o bien con Cisnurc y Tariratot Tl

38,= T-SULFONAMIDA
(O=P-TOLVILSULFONAMIDA)ANILINA

NH— soz—@cus

NH,



Y

SOLUBILIDAD® 3cluble en etanol y en agua.

REACTIVO1 El cobra (II) precipita come °°(°15H15N2°23]2' en un intervalo
de pH 6,2-8,5. Los demas metales precipitan como hidrdxidos y son enmsscarsdos
con Tartrato de sodio.

39.= TANINO

ACIDO TANNICO.

SOLUBILIDADt Insoluble en éter y cloroformo; soluble en etanol y en agua.

REACTIVO:1 E1 tanino es extromadamente usual pars separar y determinar mu-
chos matales entre estost Al_l,Be, Ga, Ge, Mo, Nb, W y U,. Otros metales parcial=-
mente precipitados sonst 8b, Bi, Pb y Snj como 8d1idos blancos y solubles en aci=
doe diluidoss..

El tanino forma precipitados con metales de transicidn tales comot Qu, Co,
Dy, Gd, Mn, Ni y Pt. fston muy empleados en combinacién cont acido acgtico, aci=
do sulieﬁico, acido oxalico ¥ acido tartaricos

40,~ TETRAFENIL BORANO
SAL DE S0DIO

(CgHs) ,BNa

SOLUBILIDAD ¢ Soluble en aguae

REACTIVOs Una solucidn acuosa al 2 & 3 % puede prepararse previamente.El
tetrafenilboranc se emplea principalmente para determinar K, Cu(l), Hg(l) y el
Nt .

El cobre ha sido separesde de un extenso nimero de cationes ya que resultas
una precipitecion homogénea del Cu(I) con el tetrafenil boranos. Como sgente fe-
ductor se emplea acido ascorbico, Pars evitar interferencias se utiliza un agen=
te enmascarsnte como el EDTA,. Los iones que interfieren sont Pe(III), Co(II),

©d(11), Ba(I1), Sr(I1) y Zn(11).
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GENERALIDADES Y USO8 SCZRE =IDRCCARBURCS TCMC DISCLVENTES
FARA EXTRAER Y ANALIZAR CC2RE.
LISTA DE HIDROCARBUROS CCMO DISOLVENTES PARM EXTRAZR COEHZ4

l.= Acetato de Etilo.

2.~ Acetileno.

3,= Acido Acético Glacial.

4,~ Acetona.

5= Benceno

6.= Bromobenceno

7+= Cloroformo

8+~ Disulfuro de Carbono.

9.= Etanol.
10.= Eter.
1l.~ Glicerol o Glicerina.

12,~ Tetracloruro de Carbono.
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GENERALIDADES:

Los hidrocarburos son empleados generalmente como disolventes, o como re-
ductoress Como es el caso del mcetileno y etilenc. Los hidrocarburos se uean co=-
mo 1fquidos inmiseibles pars formar zonas de acumulacion de productos de reaccidn
¥ luego separarlos de la mezcla de roaceit;n.

Haremos un estudio de los principales hidrocarburos y disolventes que son
utilizados también como extractores para analizar al cobre. Empezaremos con el
primsr hidrocarburo por orden alfebético e indicaremos lo mas importante de so=
te as{ como cada uno de ellos para su aplicaclgn, comenzaremos cond

1.~ ACETATO DE ETILO#

cﬁa—'-c:oo-'-anz.-ou3

El acetato de etilo, es un lfquidc ineoloro, volatil y flameblej con um olor
s frutas y de sabor placentero. dio 0.902; dg; 0,898, Punto de ebulliecidnt 77%.
Punto de fusidnt -83°C,

SOLUBILIDAD ¢ Es muy soluble a bajes temperaturas, y presenta menor solubili-
dad a temperaturas altas. 1 ml disuelto en 10 ml de Hy0 en 25%.

Es soluble en etanol, soetona, cloroformo y éter, Se puede hacer una mezcla
azeotroplea con agua H,0 (7.8 % w/w) y entonces sl punto de sbullicion es 70.3°0.

Al scetato de etilo, se le emplea como disolvente de algunos compuestos or-
g‘nicns.

2.= ACETILENOs

SINONIMOs ETINO, OH= CH

El gees arde con una flama muy sucia. No es explosivo a presiones oxdinaria_s,
pero explota violentamente con ignicidn.

Posee olor a fosfinas que es caracter{atico. Forma compusstos explosivos
con o]l cobre,

PREPARACICN DEL ACETILENQ3

Se obtiene a partir de la hulla del carbén y se obtiene carburo de calcio,

tratando éste con agua obtenemos el acetilenoc.
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HULLA ——> CARBON 2300 3 cac, 22y o=
CALTZA > a0 =220 5, co0, 20 5 cH== on
PARA SEPARAR Y DETERMINAR CCBRE.
Cuendo el acetileno es tratado en soluclones amoniacales, acido ace‘tlca.
acido tartarieo; y contengan sales de cobre, se reducen con cloruro de hidroxil-

emina y todo el cobre es precipitado como acetiluro de cobre (98, 99).

— 2
CHE==CH 4 CINH)OH me o % CUCESS COu
CLORURO ACETILURO DS
DE HIDROXIL- COBEE.
AMINA

La prauipitaei&a ¥ determinscidn de cobre con la ayuds del acetileno ha
sido primero usada por Soderbaum (100); posteriormente Schreiber (101), reporta
que dospua’s de la prooipitucién de cobre como acetiluro, el cobre podr{a deter=
minarse satisfactoriamente por cuslquiera d# los 3 métodos que 8 continuacidn
se describent

a) Tocianato de Cobre.

b) Sulfuro Cuprosc.

c) Acetituro de Cobre.

Otro procedimiento propuesto por Tol'son (1C2) se basa en la formacidn de
Acetiluro de cobre y lo trata con KCN de acuerdo con la sigulente resceiont

Cu0= CCu 4 6N 4 2M0 ————> 20u(ON); + CHISS CH 4 208

Posteriormente se describira el método de u'plicacign para determiner cobre,

3e= ACIDO ACETICO GLACTIAL:
==LO0==0C==CH:
s 3
L{quido de olor picante. Incoloro. Produce quemaduras en la piel. Flamsble.
4 b 1£.67 16,6 i 2
Punto de ebullieidns 118°C. 4507 10533 e 1.266; "2% 1,049,
SOLUBILIDAD ¢t Soluble en sgus; etanol, glicerol, o'ter, tetracloruro de car=
bonos. Practi camente insoluble en disulfuro de carbonos.
Es un excelente disolvente para muchos compuestos organicos y tiene muchas

aplicaciones mllfticas; sobretedo come inteneificador de color.. Por ser un poco



4= ACETONA®

oA, -ﬁ"ma
o

La acetona es un 1fquido incolore, muy volatil y altamente flamables Olor
picante carscterfstico con sabor dulces. Punto de fusidnt =04°C. Puntc de ebulli-
e1dn1 56.5%. agg 0.788,

SOLUBILIDADt Solutle en agua, etancl, cloroformo y Ster.

Es muy empleada la acetona, como disolvente de muchos compuestos orga'ni.oos,

ademas, muches aplicaciones snal{ticas y como extrsctor es idesl, puede ayudar s

intensificar el color de las sustencias que contengen cobre.

5.= BENCENO:

g

1fquido transparente, incoloro, eltamente flamable. Olor caracter{stico.
Punto de ebullicidnt 80,1%. Bolidifica a 45%. d}° 0.878,
SOLUBILIDAD S Soluble en aleohel, cloroformo, Ster, disulfuro de carboi’m.

tetracloruro de carbono, ‘nido_ acotico glaclal y scetona.

6,= BRCMOBENCENO 1

o

quuido refractente, incoloro, posee un olor parecido sl bencero.

SOLUBILIDAD: 20luble en amlcohol, benceno, cloroformo, éter. Insoluble en
agua. Posee una densidad espec{Ticm det 1,499, Punto de ebullicidnil54-156%C,

Ansbacher, Remington y Culp (111); hen utilizedo bromobenceno como disol=-
vente pares el complejo de cobre Piridintionato de cobre. El cusl es usado para

determinarlo colorimétricements, dando excelentes resultados (112, 113).



7+= CLOROFCRICS

03613

El cloroformo, es un 1{quide incoloro, olor caracter{stico, volatil, sabor

dulces Densided espec{ficat 1,498, Punto de ebulliciont £1%.
© SOLUBILIDAD# Soluble en agua, 10 g/l a 15.1'.:3 soluble en etasnol, éater, ace-

tona, benceno y disulfuro de carbonos

Es un excelente disolvente de muchas sustancias orsn'nicas. Tiene muchas
aplicaciones anal{ticas y sobre todo un excelente extractor. Aunque el lfquldo
sea pesado y ligeramente soluble en agua permsriece en la capa inferior aun cuando
sea agitada en soluciones acuosas.

El cloroformo es usedo en grandes centidedes para extraer y concentrar pro=

ductos coloresdos (114, 115, 116).

8.~ DISULFURO DE CARBONO1
2

El disulfuro de carbono, es incoloro o bien puede presentarse en color
amarille eclaro, en estado lfquido. Mtamente flameble 7 viscoso. Densided es=
pecfficat 1,272, Punto de ebullicidnt 46.2%,

SCOLUBILIDAD! Insoluble en aguaj soluble en alechol anhidre, eleroformo y
ster.

El disulfuro de carbono, es un excelente disolvente pers muchos eompuestes
orga'nicos y tiene muchas aplicaciones annlftiens, sobre todo como internsiMcaior

de color.

.= ETANOL S

CH3—0H20!1

quuido incoloro, muy fluido y de olor agradable. Sabor ardiente, Iiflama=
ble. Punto de fusidns =114,1°C. Punto de ebulliqie‘nl 7-5-5.0. Densidad aspoc:’ﬁ-
cat 0,789,

SOLUBILIDAD: Soluble en sgua y muchos 1fquidos organicos.

Absorbe agus rapidsmente con el aire.
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El etenol tiene numercosas eplicaclones malft.icss, muy intensificedor de
color, excelente disolvente paras muchos compusstios org;r.icos. Z3 muy mpleado

en el laborstorio con aplicacionas cizntifices y en le industria,

10.~ ETER:

CHE—CHQ—O—CHE—CH}

quuido incoloro, va‘l;til, muy fluide. CQler cnrscterfsﬁoo, dulee, nas
agradabla que el cloroformo, Punto i= fusiént -116.5"2. Punto de ebullicidni
34,6%. Densidad espec{ficat 0.713%4,

SOLUBILIDAD ¢ Soluble en benceno, alcoholes alifaticos de cedena corta, en
fter del petrdlec.

Tiende a foruar psrgxides explosives ya que sus vapores son nés pesados que
8l aire. 3 veces mas por lo gqus 3r asumula an la cercan{a del suelo y resulta
una mozela explosivas Los peroxidos podrfan elizinarse del éter 41 es agl tado
cor sulfato farroso a1l 5 %; o bien destilsndo el &ter con acido sulffrico con=
¢antrado, =1 cusl oxida los pen;xidos ¥ los destruye.

El fter es un excslente disolvante de sustancias arg;nieu ¥y muy buen ex=
trectors Por lo que se le emplea para efectusr extracciones debido a que pusde

avaporarse facilzente ya Jus como su densidad es menor a las sustancias y la

capa jermanecs en ls purte suparior ésta se elimina ra'pidmenta per evoponcitfﬂ.

11,= OLICZ30L C SLICERINA

H e=CH==CH
i
OH OH OH

El zlicerol se presenta en estado 1f:|uidn, viscoso, incoloro; sabor dulce,
0.6 veces tan duleo como la ca”a de azicars Es hi;mtegp!.coq Punto de fusidns
17.8%C, Punto de ebullicidni 290°C,

SCLUBILIDAD® Soluble en agus y en etanél. Insoluble en benceno, clorofor-
wo, tetracloruro de cerbono, disulfuro de carbono y éter del petrolec, Una parte
de glicercl se disuelve en 11 partes de scetato de etilo y aproximadamente 500

partes en ster etflico,



- 68 =
A la glicerine o glicerol se le emplea mucho como disolvente de compuestos
orginiccs. y como un intensificsdor de color. Memas presenta una muy buens pro-

pieded como humectsnts es excelente, como plastificente, edulcorante y endulzante.

12,~ TETRACLORURC DE CARBCNC1t
001,

L{quido transpsrente, incoloroj ne flamable, Qlor caracter{stico. Punts ds
sbullieidnt 76.7%C. Densidad espec{ficat 1.589,

Miscible en alcohol, benceno, xileno, cloroformé, ater y disulfuro ie car=
bono.

El tetracloruro de carbono tiene importsncia ccmo disoclvente de zrasn poten=
elp, por no ser flamable., Sirve pars detecter cobre ya sea en un compuesto o en
una aleacidn que contenga dicho metal. Pues basta colocar la muestra en un me-

chero de Bunsen y la flama pruant.uﬂ' un color szul (117).
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CAFITULO III
TECNICAS PARA DETERMINAR COBRE.
1.- DETECCICN DE CORHRE CON ACETILENC,

En ls deteminuign por precipitecign de cobre con acetileno se han emplea=
do 3 métodos diferentes segin Schreiber {(1C1)r

a) TMocianato de cobre.

b) Sulfuro cuprosc.

¢) Acetiluro de cobre.

a) COMC TIOCIANATC DE CCERE.

Se oxida el precipitado de acetiluro con permangenato de potasio Kﬁnﬂq. Be
reduce el producto resultante con anh{drido sulfurosc 50, y se filtra. Se hace
una mezcla alcalins con hidrdxide de amonio NHhOH o bien aclda con acido clor=
hfdrico HCl. Finalmente precipita el cobre como tlociensto de cobre, se filtra
en un embudo de Gooch, se lave y se seca s temperstura de 120—150.0.

b) COMC SULFURO CUFROSO.

Se filtra el precipitado de acetiluro =n caliente a través de un embudo de
Gooch y se trata 3 veces o mas con sulfuro de amonio (NHQJQB al 3 %, Se seca
hasta dejar a peso constante.

¢) COMC ACETILURO.

Se esparce 8l precipitedo de acetiluro de cobre y se ccmprime la masa al
miemo tiempo, se lava primero con agua, después con alcohol y finalmente con
Ster,

Otro método pars determinar cobre en le forma de ecetiluro de cobre, lo
propone Tol'son (102), y posteriormente lo trata con eisnurc de potasio KON y
es como siguet

(103) Se disuelven 0.25 g de cobre en 10 ml de acido nftrico HNOy 111,
hasta que esté totalzente rulverizado, enseguida se adicionan 0.3 g de clorato
de potasio ¥C1Cx y 3 al dc Scido clorh{drico HO1 concentrado. Eveporar a unos
cuantos mllilitros ¥ se gdlicionan § :nl'de acido sulf\irice 52504 diluido, a con=
tinuacidn se evapora la solucion hasts eliminar los vapores de la mezcla. Inme=

diatemente decpue‘s, se a“ade amoniaco !TH5 conecentrado nasts que la solucidn virs
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a8 color a-ul intenso, y se efieden postericrrente 10 ml de smoniace NH, en exceso.
Se sfiaden sproximedemente 0.2 z de sulfato de hidrazina o bien clorurc de hidra-
zina NHE-SOh, NH2-01 respectivamente, para reducir sl cobre (II), entcnces se pa=
se una corriente de acetilenc a través de uns solucion durente 2 minu‘os paras qus
precipite el cobre como acetilurc de cobre. Se trata ls cezcls con una solucidn
de cianuro de potasio KCN al 1 % hesta que el precipitado Fojo se disuelva com=
pletemente y se torne incoloro.

DETERMINACION DE CCBRE POR FLAMAMETRIA CCN TETRACLORURD DE
CARBONC (104).

En este caso el tetrscloruro de carbono CCly actuaras como cloruro si se tie-
ne un compuesto de cobre o unas aleacidn que contenga cobre. Se toma un mecherc de
Bunsen y se lleva a la flaza pars analizar, un color verde indica la presencia
de cobre. Cuando se refiere a un compuesto de cobre “éste es el procediriento ¥
o1 se trata de una aleacion de cobre, en la flame da un color azul, la cusl in=-

dicars cobre presente en dicha eleseidn.
DETERMINACION DE COBRE CON ALCOHOL AMILICO

CHB—'ITH'IE----CI'I2 ---'CI"I2 —CH,0H

El alcohol smf1ico es muy empleado psra detectar cobre. Ademés sirve para
extraer las sales de cobre del acido dietilditiocarbarico formado en la deter—
minacion colorimétrica de cobre (105, 106, 107).

El slcohol amf1ico sirve para intensificar el coler del cobre, para ceter=
minarle y detectarlo, por lo que se recomiends un agente estabilizante come el

tiosulfato de scdioc.

DETERMINACION Y DETECCICN DE COBRE CON HIDROQUINCNA.

OH

OH
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REACTIVO® Solucion de hidroquinona al 0.2 % en fase acucses

TECNICAt Bn un tubo de ensayo, se tomen pequefias cantidsdes de muestra cone
teniendo cobre unos 10 mg.. Deapue's e sdisioran 10 ml de hidrdxido de sodio NaOH
1 N; enseguide hidrequinone en solucion acucsa al 0.2 % la cual se sdicionsn
unes gotas de esta hasta obtener un color azul intenso indicendo la presencia de
cobres

Este procedimiento pars determinar cobre es un método colorimétrico con la
hid roquinonas Se puede llever s leer en un comparador de Duboscq teniendo una
auestra conocida de cobre,

Bl intervalo que se puede obtener cantidedes de cobre es de 0.004 a 0,095 mg.

DETECCION DE COBRE CON HID ROQUINCNA.

REACTIVOs Una solucidn souosa de hidroquinona al 0.2 %,

TEONICAt Una solucién problema que contengs cobre, se passn 25 ml a un tubo
de ensayo y se adicionan unos 5 ml de hidroquinona al 0.2 % diluide. 81 presenta
una coloracidn azul indicars la presencia de cobre,

51 se desea una reaccidn més rn'pid:- se hierve la solucion haste ebullicidn.
Esta resccion es mas sensible cue el color azul ceracterizado por el amoniaco l‘HB,
seglin los trabsjos de Aloy y Valdiguie (108).

La solucidn se deja enfrisr y se lleva a une celda de upect.rcfmetm de 1 ca

v se lee la absorbencie a 550 nm.

DETER{INACICN DE OCERE CON p¢NAFTOL.

OH

FEACTIVCS Una solucidn de s Naftol es preparads con 0.2 g deNaftol en
100 ml de Hzo..

TECNICAt En un tubo de ensayo, se tomen 15 ml de la solucion prueba que con=
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tenga cobre.. Se afiade dcido clorn{drico HCl C.01 N unas 20 gotas, se calients la
solucidn durante 20=30 segundos en un baffc de agua. A continuacion, se sfeden de
1-2 gotas de la solucién diluide degf{Naftol, un color ciano azuloso indicara la
presencia de cobre, el intervelo de pH en la solucion es de 2-b. Ze prccede lle=
var la solucidn colorida a une celda de 1 cm del espectrzetre y se lee ls absor=-

bancia a 550 nm de longitud de onda (109).

DETER{INACION DE COBRE CON LA {NAFTOL..

v

La @Neftol detecta cobre con su coler caracter{stico, ya que puede varier
desde amarillo haste el azul.. Este método fue usado ror Fulton (11€), sugerido
por Snell, ys que se trata de uns determinecidn colorimétrica (119).

FEACTIVO$ Disolver 0.04 g defNaftol en 2 ml de etanol.

TECNICA® Se tomsn 5 ml de la solucidn para pruebs, se agregsn 0.5 ml de
amonisco NHZv 6 N3 enseguida el $Naftol en solucidn. Una colorseidn rcssie lizera
en la solucion smoniecsl 1la produce ésta, en presencia de cobre virara s amerillo
verdosas

8o procede a leer en un color{metro de Dubtoseq la intensicad de coleracidn
y se compara“ con una conocida solucidn de cobre (110).

DETERMINACION DE CCBRE COMO IMPUREZAS METALICAS EN MATERIA
ORGANICA.

Cuando se tiene materia org;nicn y se desea ceterminar trazes metalices &s-
ta se elimine y emplesremcs 2 métodos para efectusr les pruebass correspordiontes
ya ses como! a) Naturaleza de la materia nrga'nica con cuslouler sustituyente in=
orgu'nico; y b) Sobre el metal a determinsrse, emplearemos los siguientes zétodest
1) colorimetrico.

i1) gravimétrico.
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METGDO COLCRIMETRICC.
REACTIVOS1

AGUA DESTILADA..

AMONIACO & N1 La solucién resctivs es purificeda para la extraccidn suce-
siva en porciones de 15 ml cede una ccn ditiocsrbsmato; hasta obtener un extracto
incolorcs Altemedsmente, una mezcla concentrada de amoniaco HE§ al 35 % en so=
lucidn sl es que se trataran de alimentos por analizar.

SOLUCION DE DITIOCARBAMATO! Solucidn de dietilamonio o de dietil ditiecar-
bamato sl 0.1 % en tetracloruro de carbono CCl,.

EDTA=SOLUCION DE CITRATO! Se disuelven 20 g de citrato de amonio y 5 g de
EDTA en sgua y se diluyen en 100 ml con H.ZO.. los extractos sucesivos se efectlan
en porciones de 15 ml cads una con una solucion de ditiocerbemato hasta obtener
un extracto incolorc..

S0LUCION DE CIANURO DE POTASTO# Solucidn en sgua al 5 %.

HIDROXIDO DE 30DIO NaOH 1 Nt Solucidn reactivc.. Purificsdo con extractos en
forma sucesiva con porciones de 15 ml cade una con ditiocarbemeto hasta obtener
un extracto incoloro.

ACIDO SULFURICO 2 Nt Solueidn del reactivo.

SOLUCTON ESTANDAR DE COBRE# Disolver 0,393 g de sulfato ciprico CuS0,.5H,0
en acido sulfirico Héatlg, 2N, diluir a 1 litro a 20°C con H,80, 2 K.

SOLUCION DE COBRE ESTANDAR DILUIDA® Diluir 10 ml de una solucién estindar
de cobre en 500 ml a una temperatura de 20% con szao,‘ 2N;1ml = Zl.llg de Cu,
se prepara esta solucidn al momento de emplearlme.

SOLUCION DE AZUL DE TIMOL: Celentar O,1 g de Timol con 4,3 ml de NaOH 0.05 N
¥y 5 ml de etsnol y se diluye a 250 ml de etancl.

REACTIVO BLANCOt Como blanco pruebs, se usen las miemss centidedes de reace
tivos, s0lc que se omite la muestra.

PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR LA MATERIA CRGANICA.

Eliminar la meteria org;nica en centidedes perfectamente bien pesades y se
mezcla ls muestrs perfectamente, que no contengan mis de 50)1; de cobre en la

alfcuota de la solucian; gse elirina la materis orga;nice por el método de la des=
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compcsici:fn seca; por las circunetancias en gue se encuentra le wateria para eli=-
minerse y ser analizsda (120).

Cualquiers de los reactivos empleados puede utilizarse como blenco ya que se
pene en las mismas cantlidades,

TRATAMIENTO PRELIMINAR DE DIGESTICN O CENIZAS.

a) 31 la materia org{niu he sido eliminada por descomposicio'n hﬁmeda; y si
la digeaﬁcfn no hs side diluida totalmente se mantendra en un matraz Kleldshl, y
ss deje enfrier el contenidos. Posteriormente, se adicionan 5 ml de agua.

i) 81 la materia insoluble es liberada de la solucic?n, entcnces se vierte
a un matraz volumétrico de capacided adecuada y se enjuags con varias porciones
de egus, se diluye la solucion combineda y se lleva hasta le zerce del matraze

41) 31 el contenido del matraz Kjeldehl contiene materia suspendida o in=
soluble, adn en pequefias cantidedes se filtra el contenido en un papel filtro ¥
se lava con ioidc, se recclecta en un matraz de una capacidad adecuada. Despue?s
ge lava el matrez y el papel filtro en porciones sucesives de agua, se recolec=
tan los lavedos en un mstraz volumétrico. Y se diluye el filirede combinedo hes=
ta la marca con agua a una temperstura de 20%.

b) 81 la materia ha sido eliminada por dsscompcsiccfn en seco, se adicionen
5 ml de agua para lss cenizes que se encontraran en la sflica o en 1a base de
Platino; luego, se calienta a ebullieidn, y si todos los residuos se disuelven
se transfiere la solucidn s un matrez volumétrice de capacidad sdecuads, se en=
Juagan con varias porciones de egua y se diluye hasta le marca con agua a una
temperatura- de 20%; se mezclean perfectamente, previamzente de haber enjuagadc
las poreciones que se encuentran en el matraz volumétrico. 31 ain ¥ tedavla 109-
residucs no se disuelven se procede con la téenica de los incisos (2) v (ii).

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION PARA DETERMINAR CCERE.

Se trensfieren a una serie de embudos de separsciont 0, 1.0, 2.5, 5.0, 10.0,
15.0, 20.0 y 25.0 ml de una solucion estandar de cobre, se les afiaden H,S0, 2 N,
hasta der un volumen' total de 25 ml en cada uno de los embudos de sepsracidn.
Posteriormente, a cada solucidn se les adicionsn 10 ml de una solucion de EDTA=

Citrato dé Amonioc, seguidos de 0,25 nl (5 sotes) de una solucidn de Azul de Timol,
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y suficiente Nﬂj 6 N heeta dar una coloracion verde o bien verde szulosa y se
dejan enfriar las soluciones mezclas. A continuacic‘m, gse afieden 5 ml de la so=
lucidn de ditiocarbemsto, se agitan vigorossmente dursente 2 minutos, se dejan
seporar las mezclas en forms de cepas de ditiocarbamato y tetracloruro de cerbo-
no, en las cusles se sscurriran lae capas de CCl), poco & pocos

No deben sxponerse a la luz los productos obtenidos, enseguida se tapan con
un tapdn de algoddn en la base de secedo de los embudos de separacion, la prime=
ra caps perteneciente a la del tetracloruro de carbono Oclk, se desechas Se toma
una celde del espectrgmetro. la cual se llena de tetracloruro de carbono produc=
to que se desechd de la primers capa.

Se procede a leer la absorbarcia de cede extracto y se vuelve a medir ecn el
reactivo blanco que en este caso es el ecah. La longitud de onda a 1la cual se lle=
ven s cabo las determinacicnes es de 436 nm.

3e construys la zr;ﬂ.cn de Absorbancia v-/”g de Ou,

TRATAMIENTO DE LAS SOLUCICNES PRUEBA Y DEL BLANGO..

Se tranfieren une alfcuota de 25 ml de la solucidn preperads bajo un trata=
miento 'prelimlnsr de dizut.if?n o cenizas®, a un embudo de sepancio’n y se trata
como siguet

En la preparacion de la curva de calibracidn se comienza con la adicidn de
10 m1 de una solucidn con EDTA-0itrato de Amonio y se mide la densided th'lca
del extracto prusba y se vuelve e extreer el blanco. Por medioc de la densided
:fptico. del extracto prueba, se ocbtiene s partir de la curvu/l‘lg de Cu de la so=~
lucidn pruebas

DETERMINACICN DE COBRE EN FERTILIZANTES Y ALIMENTOS.

TECNICA

‘Jes'pugs de oxider ls materia organica el Cu se extrae a un pH de 8.5 como
complejo de la dietil ditiocsrbamato en €Cl,, existen interferencias con otros
meteles, diferentes a Bi y Te y que pueden prevenirse con una adicion de EDTA=
Citrato de smonio. El complejo de cobre prowntera‘ un color café=oro que se pue=—
de determinar espectrométricamente (121).

INTERVALC DE CONCENTRACICH #



-76 -

Cu arribe de los 50}’; con elfcuota final.

REACTIVOS DE GRADO ANALITICC.

TETRACLORURO DE CARBONO: Redestilado.

AGUA DESTILADA! Bn recipiente de vidrio, pars el uso de los rezctives en
procesos.

SOLUCION DE AMONIACOS Aproximedamerte € N. Se puede preparar ys sea pesando
gas amoniaco a tra\";a del agua destileda, o una solucion de amoniaco purificada
como se describe pars EDTA=Citrato de Amonio.

SCOLUCION DE EDTA-CITRATCt Disolver 20 g de citreto de amonic, 5 gz de sel di=
sddica EDTA en agua destilada.. Psrs purificsrla, efiedir C.1 ml de une solucicn
de carbemsto de sodioc y OCIﬁ pers extraccion. Se sdiciona une cayor cantided de
solucidn cerbamsto de sodio pars tenerlo en exceso.

SOLUCICN DE DIETIL DITIOCARBAMATC DE 3CDID4 Disolver 1 g de dietil ditio=
carbemato de sodiot 05H10N5N3.5H20 en 100 ml de agus, se “iltra la sclucion,
en cago de no presentar transparencia la solucidn. Se gusrds en un refrizersicr,
bien tapsda y se deja reposar por espacio de 7 dfas.

SOLUCION ESTANDAR DE COBFEt Disolver C.3926 g de sulfato de cobtre(I1),
CuSOh.5H.20 en H,S0, 2N y se diluye a 1 litro a una temperatura de 20°C con
agua destileda; 1 ml = 100/(5 Cu. Se diluye esta solucidn basse con 2!2304 2N
cada vez que se desee..

SOLUCION INDICADCRA DE AZUL DE TIMOLt Disolver C.l g de Azul de Timel en
2,15 ml de NeOH 1 N y se diluye a 100 ml con agua destilada.

SOLUCICN DE CIANURO DE POTASIO 5 % m/v si se presentersn ionss biscuto.

PREPARACION DE LA MUESTRA:

Como se describe pars la preparacirfn de 1a muesira en general,

TECNICA PARA LA DETERMINACICN DE COBFE:

Pasar una alfcuota de una solucidn de acido pers preparar la muesira (no
mayor de 50/‘5 de Cu), a un embudo de separacion; -se saden 10 ml ée EDTA=Ci~
trato de Amonioc en solucic'n, seguida de 2 gotas de Azul de Timol como indiceder
y suficiente l!!-l5 &€ N, hastas que la solucidn vire a un cclor verde o azul verdc=

80+. 3¢ deja enfriar la solucion y se adiciona 1 ml de dietil ditioccarbamate ce
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sodic con une bureta. Pcsteriormente, 15 ml de CCly y se agita vigorosamente con
un agitador megnético por espacio de 2 minutes, hasta que se formen 2 capas y se
prosigue a separsr laz 2 capes.. En la columna del embudo de separacicfn se coloea
un pedezo de slgodén v se cesecha la cspa de CCl,, ye que Ssta servira de -eacti=-
vo blenco, por le que se vierte a una celda del espectx{metm teniendo la precau=
clon de que no le toque el sol o bien la luz solar.

Se proceden s sfectunr les lecturas de absorbencia de las soluciones prue-
bas, enseguida la del resctivo blanco.

Les lreturas se reslizen 8 436 nm y s¢ treZa une curva de calibracidn para
caleuler v determinar /g da Cu,

PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACICN.

A une serie de embudos de ae'paracir.fn se transfieren 10 ml1 de EDTA-Citrate
de amonio, elguiendo una cantided de Qu diluids con Hy80; 2 N para realizsr una

solucidn estgndar y ae sigue a preparar la grafics como siguet

SOLUCION DE COBFEt 1 ml = 2/!; Cu nl. ¢ 1 2.5 5.0 10 15.0 20 25
Hy80, 2 N 25 24 22,5 20 15 10 5 0
Se miden m continuacidn las absorbancias de lae soluciones y se construye

una grafica de Absorbancia vs A de Cu

INTERFERENCIA OCN BISMUTO..

81 en lg muestra estuviers bismuto e interfiriers en la determinacidn pue=
de eliminsrse dicho elemento con carbameto de sodio, y ai ain persiste, se repi-
te la extraccion con 10 ml de KON los cusles son siiadidos daspua'a de adicicnar el
cafbamato de scdio y e continuacidn se realizan las lecturas de absorbancia vs )

Mg de cu (122, 123, 124, 125, 126)..
DETERMINACION DE COBRE POR ACELERACION CATALITICA DE LA
REACCICN FERRICO-TIOCIANATO (127).

TEGNICA

A una gota de la solucidn prueba y sdicionendo gota a gota agua destileda,
se colocen en platos de rrueha o dien sn tubos de ensayos Ce preferencia en pla=

tes d= prueba por ls poca cantided de reasctivosque se utiliza. as{ pues, & una
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gote de la solucidn prueba, se le sflade gota a gota agus destilede, despue’s e
efade uns gota de ticeianato Pérrico I"e(&i(t!*l)5 en solucidn y después se azregen
3 zotas de la solucidn de tiosulfato de sodio 1 N, Nazszi};: se agita la mezcla
con un agitedor de vidric..

El tiempo en que tards de decolorarse la solucidn es de 1.5=2.0 minutes cae=-
i instantdnea en pequefias cantidades de Cu, es decir l/ug de Cu.

la diferencia de tiempo se comperacon la del reesctive blanco le cual se
aprecian pequefias centidedes de Cu.

Lfmite de Jdentificaciont 0.02 Y Cu.

Lf{mite de Dilucidnt 1 t 2,500,000

REACTIVO:

Tiocianato farrico en solucidnt 1.5 g de F‘em} cloruro férrico vy 2 gde
ticciensto de potasio KSCN en 100 ml1 de H,0.

REACCICN ¢

Fel’.?l,j 4+ 3KBN s ?a{swjj + 3KC1

DETER/INACICN DE COBRE CCN LA o-TCLUIDINA Y CON TIQCIANATC Z:=

AMONIO,.

FEACTIVO: Une solucidn preparsda con C.l z de o=Teluidina ¥ 0.5 g de tio-
clanete de amonie NHJ‘SGV en 5 ml de acetona.

TECNICA:

8e toma en un papel filtro, y se coloce una gota de ls sclucidn reactiva,
seguida de una gots de la solucidn prueba en un medio de acide catil tal comc
acido acético 0,01 M, pH entre 5 y 6. Un coler szul oscurc sefialsra la presencia
de cobre.

Tambidn 1s solueidn prueba puede estar en un medioneutrc por lo gue el azul
puede presentarse un aszul claro y de todas forras indice ls presencia de cobre,

Lfmite de Tdentificacidnt €.003 You (127).

DETERMINACICN DE CCBRE CCN ACIDC MCLIETICC.
REACTIVOS: Cianuro de potasio KON al 1 7 en solucién, Acice Fosfomolftiico

HZPOk o 12M0; age
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TECNICAs

Se toma un papel filtro y se ccloca uns zote de la solucion pruebs ensegui=-
ia uns gota de clanurc de potssio KON el 1 % or solucion y una gote de acido fos=
fomolfbdico 81 1 % en solucidn , sezuidm de uns gots de acido clornfdrico HC1 di-
luidos.. Une mancha izpregneda de color azul en el papel filtro 1ndicar._; la pre-
sencia de cobre.

1{uite de Identificaciont 1.3 Xd e Cu.

REACCICN 1
20u80, 4 OKON mmmmee> K, Cu,(CN)y + (@) + 2Ks0, (127).
DETERVINACION DE COBRE CON LA 1,2-DIAMINO ANTRAQUINCNA-3-ACIDO

SULFCNICO

0 NH,
L X
03H

0

REACTIVCSt Una solucidn de hidrdxide de sodio NeOH 1 N ¥ una solucion que se
prepare con 0.5 g de 1,2-Diemino sntraguinona=3=Acido sulfonico en 100 ml de agua.
Es muy estsble dicha sclucidne

TECHICA:

En un tubo de ensayo, se ponen 10 ml de la solucidn que contenga cobre ya
sea que estd en medio acido o neutro; Yy se trata con una gote del reactivo. En-
seguida se hace alcealine la solucign con NaOH 1N, el intervelo de pH es de
7.5=8.0. 51 1a solucidn de un color Rojo=Violeta vira a un azul intenso es se=
fial de que el cobre se encuentra presente en pequefias caentidades.

En este csso, se hace por comparacién de color, pues se usa uns cicrogota
del reactivo y se compare el cclor obtenidc con una solucidn conocida que no
contenga cobre,

Tambi én puede userse un pepel filtre, sl cusl se le izrregna 1 gota de la se-



- 80 =
solucidn problema, se le impregna edemas una gota de acide fuerte coxc el sul=
firico :{2501‘ ¢ HCl; ¢ bien, una solucién neutra. Se impregna en el pavel y pos=-
teriormente se adiciona 1 zota de NeCH 1 Nj une menche azul o un anillo azul en
el papel filtro indica cobre.

Lfzite de identificacidnt 0.02 ¥ Cu (128).

PROCEDIMIENTC PARA OBTENER TICCIANATC CUPRCSC COMC INTER-
ACCICN DE LA 1,2-DIAMINC ANTRAQUINONA-3-ACIDC SULFCNICO.

REACTIVCS:

1) Una solucion de KSGN *iocianato de potesio, conteniende gelce sulfurosc
Hzaoa, en prcporcign de 2 1 13 esta mezcla debe preparsrse al momento de efec=
tuar la resccidn.

2) Una sclucidn alealina con 0.05 ¢z de seide 1,2=diamine antraguinena=3=Aci=
do sulfénico en 50 ml de agua destilada y seguida de 50 ml de NaOH 1 K.

TECNICAs

Se toma papel filiro, se le impregna 1 gota de la solueidn prueba y se dejs
secar. Despu;s, la manche se trata con una sclucidn de K3CN 1 N; perc para elle,
debe contener S0, anh{d rido sulfuroso, el cual es sdicionedo en el papel filtre,
se le adiciona 1 gota de K3QN. Se vuelve a defar secar el papel cor los reactives
empapados, con este procedimien‘o se preduce tiocimnasto cuproso CuSCH, el cuel es
insoluble, ys que se fija en los capilares del papel filtroc.

91 existieran interferencias con Co, Mn y Ni, se pueden enzascsrar con une

solucion de KSCN, posteriormente se lava con agua (128).

DETERVINACION DE COBFE CON LA 2-2'DISUINOLIL (CUPACINA),
0Sa0

REACTIVOSt Clorhidrato de hidroxilemina purs, solucién sstursis de cuprof—

na en etancl.
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TECNICAL

La solucidn prucha, debe mantenerse a un pH de 3.0, la cual se pasara’ e
un tubo de enasyo 10 ml de dicha soluciony seguida de varlos cristeles de clor=-
hidrato c¢e nidroxilazire, sdemss se adicionan 3 gotss de una solucidn satursda
de Cuprofna er etancl, la cual en presencis de cobre nresenta una coloracidn
pv:n:ura, o tien rcsnda; ceperdiendo de lg contided de cobre presente en la mues-
tra.

Lfrite de Identificacidnt 0.05 af Cu.

Cusrdo el cobre que s va a detectar se sncuentra entre grandes cantidades
de otros icnes coloridos, es conveniente entonces colocar varias gotas de la so=
lucion prueba en un tube Emich, luego se adiconan verios cristslies de clorhidra=-
to de hidroxilezina, seguidas de 1 sz gotas de una solucion saturada de Oupmfna
en alcohol isocamflico. La mezcla es agitada y lgs capas son separadase

Dependiendo de la cantided de cobre presente, las capas de mlcohol van to=
zando una coloracidn desde plirpurs hasta rosada (128),.

CTRAS PRUZBAS PARA CO3RE (128).

n) Un papel filtro es empapado con una solucidn prueba, la cual se adiciona
1 gota e una sclucion de bencidina al 10 % =n snhférido acéticos engeguida se
sgregan ademas 1 gota de bromuro de potasic KBr, en solucidn sstursda. Una manchs
azul en el papel filtro indiecs cobre..

b) La adicién de tiociansto de mercurio y amorio (lﬂl!'{&‘)zi'!g(stm}Jl a una solu=
cidn que contengan iones de Zn y Cu(II1), no producen una mezcla precipitante de
color amarillo verdoso de Cqu(m)h, ni tampoco produce un precipitado blanco _
con &1!-1;('301]&; sine que da una coloracidn violeta indicando la presencia de
cchbres

54 3 una gota de la solueidn prueba, ac le sdiciona 1 zo's de aceteto de
zinc 81 1 % y adenss 1 gots de solucidn que contengan & g de UL, eclcruro de
mercurio(I1), v § g de NE,SCN tiocianeto de smonio en 100 =l de szus y se colo=
can en un peapel filtro, obien en un tube de ensayo,, un color viclets indicara
la vresericia dc cobre.

¢) la dimetil amino t=aciliden Rodsnirs, resccicne con les sales currosas
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para der un precipitedo rejce Bn csso de que les sales c‘fpricsa nc resccionen
se sdicionard entonces H2505 fcide sulfuroso, pers reducirles s seles cuprosas.

d) Se forma un color rojo eclarc cusndo se hace reeccionar une sal de cobre
con 1 gota de Scido acftico, edemas se pdicionard 1 sets de B-Hidroxiguincline y
después 1 gota de solucidn de KON al 25 % en un papel filtro.

La prueba depende de la formaeidn del cozpleie elealinot cuprocianure y Zel
ciano'geno. Tampoco los agentes oxidantes de los iones nc Tetélicos dan cozpues=
tos de oxine colcresdos. Esta pruebs es especffica vars selucicres eupreszinia=
cales,

e) Desde un colcr vicleta s cefé cscuro sparece sl ¢ 1 cota de eclucidn
prueba es tratada con 1 zota de ABr acido bremhfdrico al 25 %, esto se lleva a
cebc en un parel filtro; el cual se impregna con lo: presentes rcectives, pera
detectar cobre. Los iones que pueden interferirs Ag(l), Hz(1), Pu(I1) v Fe(III).
(1fm. de Tdn, C.15) Cu).

£) Una coloracidn naranja se observara cusndo rescciona el Cu(il) ccn une
solucidn de dcido 2-Nitroso-1Naftol=4sulfdnico &1 1 % (1fm. de Idn. 0.01 p Cu).
en el pepel filtro.

g) Las trazas de Cu son cetectades con una reaccicn de oxidacién del cloru-
ro de Fenetidina y H202, la coloracidn que se presents es violeta.

h) La difenil carbazona en soluecldn neutra o ligersmente ‘cida, podrfu er=-
plearse como prueba sensible pero no espec{fica para Cu: (1{m. Idn, c.oc2y C Y
en medio ligeramente acido. En medio neutro 0.05 ¥Cu o en medic de HCl Qa1 X con
Di-M=Nitrofenilcarbszona.

1) Uns coloracidn violeta, puede obtenerse si se impregna el papel filtre
econ 1 gots de la muestra conteniente de cobre, seguida de 1 gota de uns solueién
de NH;Br Bromuro de emonio en H;POJ',. scido fosfdrico concentredo, ror lo cual
resccionaran les sales c&priels. (Lfm. Idn. C.1 t(Cu).

j) Un precinitade szul fm’igb resulis de resccionar 1 sota de una solueidn
prueba, con 1 gota de tartrsto de scdio en Hzﬂz y finslmente 1 gota de una solu=

cidn de o=Hid roxifenil=Fluorona =n etancl (1{z. Idn. 0.4 ycu).
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k) Se obtiene uns mencha de coler amerillo ¢ bien cafd con les sales de co=
bre sl colocar sobre un vapesl une solucion de dietil ditiocarbenato de zine.
(Lfo. Idn. 0,002y Cu).

1) Un precipitede color violeta se presenta sl en un tubo de ensayo se agre-
ga solucidn prueba, con una sdicidn de KFH,, Fluoruro acido de potasio (2.5 g
KPH, & O.4ml HC1 & & 5 ml Hy0); stends se sdiciona 1 gota alcohdlica
8l 1 € de o=Hidroxifenil Fluorcna en etanol. Pueden interferir Co, Mo, pero pue-
den enmascererse desde un principio usando Hy0, o tartrato de potasic. (L{m. Tdn.
1.7 y Cu).

DETERMINACION DE CCERE USANDO DIBENCIL DITIOCARBAMATO DE
218G (129).

FEACTIVO1 Se prepara unas solucion con 0.05 g de dibencil ditiocarbszeto de
zinc los cuales son disueltos en 100 wl de 001, (Reactivo analftico)e

COMPARADOR1

Lovibord de disco 3/39.

Intervalos vare Cu 2.5)a 50 J(0.0025 mg a 0.05 mg de Cu)

TECNICA:

8e toma un volumen considerable de la muestra, la cual contiene cobrej has=
ta lleverlo a un intervalo del disco y haciéndolo hasts normal con respecto al
H,80,0

Se alicionan 1C ml del reactiwo y se aglta vigorossmente con cmk en un em-
budo de separaciin durante 30 segundos. La capa de CCl, se separw pues presenta=
ra una coloracion smarilla, la cusl se comparara con una celds de 13.5 rm del
comparador lovibond frente al disco estandar. Resultados microgremos de Cu (129).

OBSERVACICNES

1) E1 disco Lovibond puede emplesrse tarbién para deterzinar cobre en be-
bidas de melts, la técnice empleeda es la de cenizas susentes. Pars estimar co-
bre en sidras, sceites y zrasss se hece el tratamiento de eelnisu.

2) Meteles que interfieren Co, Ni'y Bi.
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DETSECCION DE CCBRE EN ALEACIONES.

TECNICA1

Unos cusntos miligremoe de la muestra, son disueltos en 2 zotas de moz' dilui=
do, empleando pasra ello un tubo Pavelke o un tubo centr{ﬁlgl.

Bn aleacicnes de oro, se ussn 2 gotss de agus regia. El 1{guide es evapora=
do a sequedad y el residuo es calentedo suavemente con unss gotas de dcido acftico
diluidos A continuacidn, se inclina el tubo y se le sdiciona al papel filtro ime
pregnandolo con una solucién alcohdlice sstursde de acido rubeanico. El rubeenato
de cobre forma un efrculo negro o bien de color verde clivo.

Existen interferencias pesra determinar cobre con el acido rutefnico comc son
el oro y la pletas ya que Estos pueden formerse alrededor del efreulc d= cobre.
Puede evitarse dichas interferencias, si se calienta wna solucidn que debe for=
marse con acido seetico ¥ unos cusntos cristales de KBr bromurc de potasio.

De igual menera, puede emplearse nitrito de fiotasio iﬂ\'[()2 [ H202 entes de sm-
pezar el tratamiento.

Con el KBr la plata se convierte en AgBr y en cuanto a los iones oro se re-
ducen (130).

Rl{NHAJZHg(SGN)", el tiocianato de mercurio y awonio (preeipitado vicleta),
o8 sdicionado pars revelar trazas de cobre en zinc o cedmio.

A 1a solucién se le sdicionen HNO, a 1 g de metal, el &cido debe estar dilui-
doj se evepors el residuo de la solucidn ¥ posteriormente se sdicionan a 2 zili=-
litros de ague H.zo..Se le agrega un exceec de tiociensto de mercuric y aconio el
‘oual revelars pequefias centidades de cobre como 0,002 % de Cu en 2n met ico.

Se recomienda al dcido 1,2-Clamine antraquinons=3=sulfénico para detectar
cobre sin perjudicer a la muestra.

- DETECCION DE COBRE EN AGUAS.

TEGNICA1

A 100 m]1 de egua problema, se le sdicionen los siguientes reactivoss 1 gota
de HCl, mas 1 & 2 gotas de una sclucidn de cupferrcn acuoso al & % son adicicna=
das (grandes centidedes de cobre pcdrfm producir un precipitado visible). El sgua

trateda es agitade con 5 ml de eloroformo CHCla, se separen lae 2 capss, 2l clore=
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formo es evaporsdo en un crisol de porcelsna grende. Al resicuo que permanece en
el crisol se le aiisde 1 gota de scluctén de piridina. Memis, se le efsde Azul de
Alizarine, ys que la piridine es vcletilizeda. El residuo que permanece en el cri=
sol es tratedo con 1 & 2 gotas de ankfdriéc scdtico; el residuo preaanter; un co=
lor azul firme, el cusl indicera presencla de cchre.
En 100 z1 de sgua se detectant 0.025 Yde Cu (121).

DETERMINACICK DE COBRE CCN ACIDC ACETICC.
(SAL DE AMCNIC © DE SCDIO).

Cﬂ’!5 =~COCH

OHy

~COCNe & OHz~~COONH,,

REACTIVC: Una solucidn scuosa al 12-3C %.

TEGNICA1

En un tubo de ensayoc se vierten uncs 5 ml de la solucion prueba que conten=-
ga iones Cu(I1), se adicionen & continuacién 1 & 2 gotas de acetato de smonios
CH5—COONHJ‘ o 085-000!\'3. Se hierve la solucidn y enseguide pncipltara‘ el cobre

como acetato de cobre (II).

DE mmac}_lw DE CCERE COON AZUL DE ALIZARINA.
Swie
I o
0

FEACTIVOt Una solucion sstursda de Azul de Alizarina en Piridina ¥ 3230# 3N,
(131).

TECNICA1

Se tows un matrez Erlenmeyer o un tubo de ensayo y se le agregan 10 ml de la
solucion pruebs que conterga icnes Cu(1l), unes 200 ¥ sproximedamente, posterior=
zente, se adicionan 2 m1 de Azul de Alizarina en Piridina seguido de 1 ml de H550,
3 N, en el cusl precipi ters el cobre en medic secido con Azul de AMizarina, =1 pH

de la solucion cuyo intervalo se encuentra es de 1.5=2.&.. Un color azul intenso
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en la solucidn indica la presencia de cobre, pues esie reactive es especfﬂoo pa=
ra identificer dicho metal.

DETERVINACION DE COBRE CON NECCUPROINA.
(2,9-DIMETIL-1,1C~FENAXTROLINA).

cHz— © Q

CHy

FEACTIVOS: La Neocuprofna se disuelve en etsnol absoluto al 0.1 % de concen-
tracidn.

TEGNICA:

Se toman 5 ml de una solucidn de clorhidrato de hidroxilamina sl 1C % y 10
mililitros de una solucicn de citrato de sodic al 30 % y se sfiaden a 10 =l de la
solucion muesirs que no contenga mas de 200 Yde Cu.. E]1 intervslo de pH se ajusta
en la solucion de 4,0-6.0 con NH,OH. Posteriormente, se adicionan 10 ml del reac-
tivo Neoeupwfnu en solucidn y la mezecla es agitada vigorcsarente con 10 ml de clo-
roformo 03015, por espacio de 30 segundos. Se separaran 2 capas existentes, por lo
que se afiediran 5 ml mds de cloroformo pers realizar une extraccién perfecta.

A continuscidn se pasa la solucidn a un embudo de separecidn y la ceps infe~
rior se desecha, la segunda capm se le pasa a un tubo de ensayo, la cuasl ve a ser
lefdn la sbsorbancia. E1 blanco va a ser le primera capa desechada ce cloroformo,

junto con la segunda ceps, la absorbancia se lee en un espectrimetro a 457 nm.(132).
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DETERMINACIGN DE COBRE CON 2-2'DIPIRIDILC.

O

REACTIVOs E1 dipiridiio se disuelve en etanol el 1 %.

TECHICAS

lo enalizerezos a través e una téenica 1lameda graviwotrfa, ya que 21 2-2'di-
piridilo se emples pare esie fin, v ssf poizr determinar cobre como Cu(II).

Se tcran unos 15 =zl de una solucidn prueba que contenga coore, para evitar
interferencias se sgrega 1 ml de tiocienato como ion que 2 ia vez servira como
sgente complejante, &l cusl lo calentaremos durante 5 minutos; posteriormente,
le sdicionsmos el 2-2'dipiridilo a1 1 %, con el fin de tener el complejo de cobre

_con tiocianato y el 2-2'dipiridilo. Se sigue calentando hasts obiener el complejo
¥ se lleva a una balsnza analftica, pera deteminarlo en forma grlvln:tricn. la
cantided de cobre eu{up)?(sm)z (133, 134).

DETERMINACION DE COBRE CON DAXIMA.
(1,3-DIMETIL ALOXANC-IMIDA (&)=CXIMA (5) ).

H3C ?l\ P NOH

Wl‘\mu

REACTIVO3 Uns solucion de 0,05 ¥ de Dexiza (sproximesdsmente a1 1 %),

TECNICAs

En un tubo dc ensayo, se vierte ura solucidn ruestra que contenga de 10=130Y
de Qu; se neutrsliza ys sea con uns tese o con un acide 2 ¥ ocple:m‘-en el indice~

dor universals A continuscidn, se adicionan Cub ml le Daxiza a1 1 % seguida de
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une solucidn buffer reguledora de 5 a 6 ml, el pH debe mantenerse a 7 y se diluye
a 10 ml.
La solucion se lleva a una celda de 1 cm de aa'pectrc'metm para leer la sbsor-
bancia a una longitud de onda de 382 nm (135).

DETSRMINACION DE COBRE CON PAN,
(1,2-P1 RIDILAZO)=2-NAPTOL.

&P

REACTIVO: Solueidn de PAN al 0,1 % en etanol.

TECNICA:

Una solucidn que contenga Cu(II), se emplean 150 ml y se llevan a un vaso de
precipitados. Enseguidas, scn sdicionados 50 xl de cloroformo CHCIE para extrserle
despuss se llevan a un embudo de separacign, la capa inferior =e utilizers pera
determinar cobre. Despuds se adicionan 50 ml de PAN al C.1 % pers continuer la
separacidn de la solucidn obtenide del embudo de separacidn. E1 pt ‘e Za sciucidn
esta en el intervalo de 4-~10. Bl quelato que se obtiens produce un intensc cclzsr
azul, se lleva a una celdade espectrometro de lem y se lee la sbscriancia = una
lonzitud de onda de 470 mm (82, &3).

DETERMINACION DE COBRE CCN DITIOZCNA.
(DIFENIL CARBAEONA)..

REAOTIVOS Una solucién de ditiozona con acido sulfirico 0.1-0.5 M.

TECNICA:

El Cu(II) se extrae con CCl;, dicha solueidn es tratada entcnces con citio=-
zona en un medio de Hy30y 0.1=0,5 M. El intervele de pH ideal para extraerlo es

de 1=, Puede haber interferercias con ctrcs iones tales comot Hg, Ag, Au y Pdj
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para evitar Z3tas se empl:a un rzente enmascarante como la EDTA; y entcnces se
hece mis selec*iva la extraceidn y as{ se formars el corolefo detlozonsto de Cu(Il)
cue es el complejo deseados Un colcr szul interso indfce su presencia.
Se le 1leva 8 una celds de 1 cm del ss;actrgzetm y la aolucién quelato se
les la absorbencia s ura longitud de onda de 550 nu (35, 56, 57, 58, 59, €0 y 61)..

ACETILACETCNA.
(DIACETIL METANO~2,4-PENTANCOICNA).

GHs—ﬁ—-CHQ-—-ﬁ—-CHB
0 4

BEACTIVOt Acetilecetons v Z-{ESC'_.' 0,1 M.

TECNICA

ls acetilacetona se le emples como disolvente ; agente exiractor; pero para
obterer un tuen rendiziento en la extraccion de Cu(II) y con excelentes resulta=
dos, se hace una mezcla de acetilacetona con HESOJ‘ 0.1 M. El intervalo de pH pa=
ra ob'erer al quelato e¢s de 2=5. Con esta cezcla se cbtienen excelentes resulta=
doe 2n la extraccidn de ion metdlicos. Un exceso del reactive se asefura la concen=
tracicn necesaria e’ 1izandoe

Tanbién se usa CC".h como extractoir, 21 cual es muy accnselables

Se 1levan 12¢ ml de la sclucidn problema a un m traz Erlenaver, se adiclo=-
nsn ures 5C =l ¢ acetilacetona ys que Ssta actia coro disolvente y extractor a
la vez. Luszo, se sdicionen unos 10 ml de acide sulffrico stok 0.1 ¥, el pH de
ls solucién srra‘ de 2-5, en el cual se obtendre el ausletos. Pars obtener relcres
rasultadce -2 pu-le emplear CCl, como extractor; en la fese nrg&:ico qu= es oas
peseda, == efret’s 1a :‘s'psz'l!ci{;'a ain ning\fn protlemes

La acetilacatons contisne un -rupo hidroxieadlico en ‘onds 2 fiomo de hi=
irdgenc es reeuzla-sio por wn metal ¥ un axigeno cetfnico en posiciones betas
los =rl.ces metfliecs San L1 sni’le guelzato; los quelstos que se forman con la
ace+ilocetona scn extremacerente rapifcs. Se 1leva a una celds de espoetrimetro

ie 1 cm y se lee la absorbancia & 55C nz (&, 13, 14, 1Z).
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BENZOATO DE SCDIO O BENZCATC DI ANCNIO.

®/C OONa @/ COON H4

REACTIVC: Se disuslven 10 g de benzoato de szonioc en 100 z! de agus H:C, e8—
ts solucidn se estabiliza st se erplea Timel.

TECNICA

Una solucidn que contenga ccbre{II), se tomen 1C0 ml y se llava & un vaso
de precipitedos, se adircicnan 5C ml de feido seftico diluido. El pH de la solu=
cién esta entre 4-5, por lo que se ezrega a ests sclucicn tenzcate deo amonic
10 wl y se pone & hervir la solucidn por espaclo de 5 rinutos; le solucidn ira=
ré a color azul ligero pues precipitara el cobre(II) comc tenzoeto de cobre(13€).

Se 1leva la solucidn = un espccirdmetro em conde se leeran las sbsorbancias
ya que se pasara’n a uia celda de 1 em v se det:rminsrin &steas a una lengitud ce

onde de 550 nm (136, 137).

BENZCTRIAZCL.

REACTIVC: Solucién scucsa de benzotriazcl al 2 %.

TECRICA:

Se tomen 100 =1 de 1a sclucién problera y se vierten en un catraz de Erlen=
zeyer, se adicions uns solucidn buffer de scetato=tartrato rare reguler el oH Ze
7=8.5 (138). Desrués se valcra el cobre como precipitade con yedo en forca volu=
metri ce, ya que el cobre se obtiene cusntitativemente. Haste que vire el color se

valera el Cu(1I) con yodo, un ecler ross se cotiene en ls velorscidn. Se zaleuls
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la cantided de Cu(IT) con el volumer utilizado de 1.

N-BENZOIL-FENILHICRCXILAMINA.

OFRRC

REACTIVC! Uns solucldn de NeBenzoil=ferilhidroxilerina sl 10 % en slechol
etflico y £,80,.

TECNICAs

Es muy siciler al cupferron, tlene maycres aplicsciones que e‘ste, For ser
muy sensible s pH controlsde, y es muy sstable a la luz y al calor.

Je prepara una solucion de 5280;4 y alcohol etflico al 10 % y se adiciona la
N=Benzoil=fenilhid roxilarina. Este resctivo se adiciona a 10 ml de na solucidn
problema, por lc gque precipitar; el Cu(II) a un pH de 3-€; pero el pH ideal al
que precipita el Cu(il), es de 4.0 (140).

Precipite cusntitstiveuente el cobre comet N=Benzoil-fenilhidroxilemina de

cotre(IT). Un intensc color azul indica la presencia iel precipitedo de cobre.

DETERMINACION DE COBRE CON 5,7-DIBROMO~E-HID ROXIQUINOLINA.

SEACTIVOt Une sclucidn ds scetone al 0.5 %.

TECNICA:

Este reasctive es sicilar a la 8-hidroxiquincline, vy es tan versatil como
Sste; ya que precipitan ‘cdos les metales incluyendo el amonio por ser autorre-

gulador de pH.
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gulador de pHe

Se tomen 130 ml de la solucidn que contenge cobre(II), se le afisde una so=
lucidn buffer de acetato de azonio, psre mentener el pH de 5.7+ Se egite vigoro=
sazente ¥ enicnces precipiur: totalmerite el cobre (II).

Ctro tipe de téenica pers precipitsr al cobre == empleando uns solucidn de
amoniaco al 1 % aproximadsmente unos 2C ml y el pHE se mantiene mayor de 7.5 con
agjtaei;n vigorosamente, ¥y se obtend ra el vrecipitedo de cobre emoniascal que re=
sulter: un quelsto. E1 colcr de la solucidn es azul intenso indicendo cotre (141

¥ 1142).
DETERYINACICN D= CCBRE CON ETILENDIANINA

HEN =CHy==CH, —NH2

FEACTIVO! Etilendiemina pures

TECNICAS

3e toman 100 ml de una solucidn prueba, en un vusc de precipitados son colo=-
cauos, seguides de 50 =1 de EDTA o en= etilendiamina pura, se 11=va a celantar Zu=
rante 10 minutos por lo cue se obtendra un cozplefot Cu(enjz #2 d¢ un coler
azul intenso indicandc le vresencia del quslato de cohre (143 y 144),

8-HIDROXIJUINALDINA
(2-METIL~-8~-HID ROXIQUINOLINA).

REACTIVCS Se disuelven 5 g de resctivo en 12 =1 Ze adcide scético glaciel ¥
se diluye >n 100 ml de agua.
TECNICA1

e .,
En un tubc Ze ensayo se tczan 20 m) de la solucion pruehba, se 'e sfiglen
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mililitros de ura solucidn de acetato de smonio=acido acdiigo, se agita 1igers=
mente y se mentiere s un pH de 5.0; posteriorzsute, se agregesn unss gotas del
reactivo 8-Hid roxiquinsidina y virars el color de la solucion indicendo Cu, ya
que virars s coler szul intensc. Se lee en un espec*.rc‘metro 2 una lengitud de
onde e 550 nm (1135)..

HERCAPTCBENZOTIAZOL
(KAPTAX, MERCAPTO VULCACITA).

AN
S
S

REACTIVOt Una solucion al 5 % en etanol o bien une solucic?n acucse de NaOH
al 5%

TECKICAS

Zn un tubo de ensaye se agregan 40 &l de la solucidn prueba contenlendo co-
bre(11), _"espua's Be sTade H2304 1 F para acidularlc fuerterente; enseguida unas
gotas del reactive haste que vire el color szul intenso en 2] cual pracipitarg
el cobre en Mercaptobenzotiszol.. El pH de la solucidn es de 2=4.

Se lee 1a sclucidn en un espectrdmetro, se vierte en una celda de 1 cm y a
una longzitué de onda 28 550 nm se determina la abs orbancia. (14€).

NEOCUPFERRCN
(SAL DE AMCNIO DEL of{~NITROSCNAFTIL HICPCXILAMINA)

N—NO
o l
ONH,4
FEACTIVCt Solucion scucsa al 6 %, La solucion es muy inestable, per lo que
se pregara en £rfo ¥ dcbe ser recle:te.
TECNICA1

Se toms de la solucion prueba unos S5C =l y se ‘rata con HQSC_; 1 N; se le



-0k -
ediciona la solucién de Neocupferron por lo que el pH es de 2-L, Obtendremos una
precipitacign perfecta y completa de zobre, pues lo recolectaremcs comc sales vo-
luminosas las cuales se les dernominsran cupferruros, los cuales son insolubles. El
color de la solueidn es azul intenso, indicendo la presencia de dichc precipita-
do. 8e determina gravimetricamente el precipitaco de cobre, ya Que es ressdc en

una balenze enal{tica (147).

DETERMINACION DE COBRE CON 1-NITROSC=-2-NAFTCL.

NO

REAGTIVO: Una solucidn sl 50 % en“dcide acético.

OH

TECNICA:
Se ponen en un tubo cde ensayo 15 ml de la solucidn prueba, posteriormente se
afieden unas gotas de -Nitroso=2-Naftol, y entonces el cobre precipi taras Fl in-

tervalo de pH en la solucion es de 5-£, en el que precipita 1 Cu(I1), (14€).

DIETIL AMCNIO-N-N-DIETILCARBAMATO.

Cpbis 75 o Hz,czn5
"2“5/ Ns- \C2P‘5

REACTIVOt 10C ml de cloroformo en 200 ml de dietilamonio-dietilcarbamsto.

TECNICAs

Se tomen 30 ml de la solucidn y se neutralize dichs sclucidn con 1€ =l de
cltrato de amonic (25 %) y 5 ml de HC1, se disuzlven muy bien con agitacion vi=-
gorosa por espacio de 1/2 minuto. Postericrmente, se afiaden 5 ml del resetive y
se vuelve a egitar vigorosamente per espscio de 1/2 minute. ‘Dupu:a se separs la

capa obtenida org;nico. y se determina la absorbencie en un aspectrgn.stro a una lon=-

gitud de onda de 440 nm. Bl pH de ls sclucicn es de 7.5 en aielarze (7° 5 7€)
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CETER{INACION DE COERE CCN ACIDO FENIL TIOHIDANTOICC.

@—N =C — S —CHy— COOH
I

NH,

REACTIVOt Una solucidn scucsa seturada con acido aceticoe

TECNICA1

Se tomsn unos 20 m1 o 20 ml de la solueidn prueba, se ponen en un tubo de
ensayo, ;7 9e sfade acido acético con un pH de 3.0-5.0 31 cusl se mantiene, es her=
vide le solucion por espacio de 5 minutos y azltande vigorosamente se le afiade el
reactivo a esta solucidn la cual nreciplt.srs' =1 cobre, como Fenil tiohldentoato
de cobre (I11) en forma cuentitativa..El color d= le solucion es un intenso color
azul al cusl se le determinard la sbsorbancie a una lomgitud de onds e 440 nm

(149).
DETERVINACICN DE CCBRE CON PROPILENDIAMINA..
l{zlﬁl’—---l‘.!‘!iz---01!2—0‘!‘1.2—NH2

REACTIVOt Propilendiemina pura.

TECNICAt

Se tomen 100 z1 de une solueién prusba y se ponen en un vaso de precipitados,
seguidos de 50 m]l de propilendiamina sura. 3e llevs a calentamiento durante 10 -
minutos, por lo qus se obtendra un precipitado 12 color azul intenso indicando

la presencia de cobre como quelato de la pmpilmdiamim[(:u(pm}zl‘z (150).
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DETER{INACICN DE CCBRE CON PIRIDINA.

REACTIVO: Piridina pura.

TECNICAs

Se tcman 100 ml de la solucidn prusba, y se vierten a un zatrez de Erlen=-
meyer, seguldas de 20 ml de tioclanato de potasio KOSV, a continuacion se adi-
cionan 20 ml de piridine pura, para que se obtenga un complejo de cobre ya que
tanto el KSON como la piridina se emplean como agentes complejantes.. Se eciduls
ligeramente con acido acatico por lo que el intervalo de pH de la solucidn es de
5~8. A este intervalo es el ideal para precipitar al cobre (II)..

Cu(SN) Py,

En presencia de los iones tioclensto, la piridina py, forme compuestios in=-

solubles (151)..

DETERMINACICN DE CC2RE CON T-SULFCHAMICA.
(o=p=TOLUILSULFONAMIDA).
ANILINA..

NH— soz—@— CHx

NH2

REACTIVOt® Se disuelve 1 g del resctivo en 140 21 de slechol et{lico 2l 05 %
¥y se sfieden 60 zl de agua.

TECKICA:

Se tomen 30 ml 42 una solucidn problema conteniendo cobre de 10-150X0u ¥
se coloca en un matresz Erlenmeyer ys ses que se erncusntre en un xedio fcido o

> - 2
restro.. Se llevs e3%a soluefon con NaOF 1N la cual se hace alealina pues el in=
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tervelo ce pH pars pracipitarlo es de 6.2=8,5.. E1 cobre precipita como?
Cu(Cy3%)2,0,8), T-sulfonazidato de cobre (1I)e Inmediatamentc, después de al=
2alinizer la solucidn se sdicicnar unas getas del reactivo pars precipitar sl
cobre, ya jue Ze uns solueldn color rojo=violeta se tornara a azul ciano indi=-
candd la presencis 1e cobre.

81 3e desea,ls prueba tambi Zn puede efectuarse en un papel filtro, ol cual
se izgrezta con la solucidn pruebs reactiva seguide ds une gota de HyS0y o bien
puede estar la eclucién neutrs, o continuacidn se aface 1 gota de NaOH 1 N, Una
zancha azul o un sni'le azul que 5. forze en el parel flltro indiea cobre (152}.

TANINC..
ACIDO TANNICO.

REACTIVO! Una solucidn acuoss sl 2 % recién preparada.

TECNICAt

El tanino es muy usual para la separacion y determinacidn de muchos metales
como sont Al, Be, Oa, Ge, Mo y V. Otros son parciaeluonte precipitedos como el
Dy, Sb, 31 y Sn, nero son solubles en scidos diluidos (153)..

El tanino forma precipitados con el Cu, Co y M.

El néodo 29 como sigued Se toman uncs 20 =1 ds la 3olueidn pruesbs, posterior-
mente, se le adicionan 5 ml de Tanino al 2 % recién preparsda y se le a“aden 10
mi1i1itros de acido meatico 0,01 M. El pH de la lqlueign pera que precipite el Cu
(I1) es 4e 5=6. Por hidrclisis precipita 21 cobre.. E1 cubre precipita como tani-

nato de cobre(II)..El color de la solucidn =s azul,

DETER{INACION 2E COBRE CON LA QUINCLINA-BACIDO CARBOXILICC.

COOH )

e . . .
REACTIVOt Sclueion seturade 2l 2 % acuoss,.
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TECNICA:

En un vaso de precivitados se pcnen 100 a2l de la solueidn prueba, seguida
de una solucidn buffer de acetato de amonio para rezular el pH eproximedamente
de 4,0. Posteriormente, se afiaden 10 ml de acido acético 1IN en solucidn. El in=-
tervalo de pH al cual debe estar es de 3.5~4,0.. E1 color de la solucidn debe
ser azul, una prueba para cobre en el cual estara presente. Se toma una poreirfn
de la solucion y 8¢ vierte a una celda de 1 cm del aspectrgmetro para determi=
nar la sbsorbancia cuya longitud de onda es de 450 nm (17«)..

TETRAFENIL BCRANO
(SAL DE S(D10)

(C6H5 ) kBN a

REACTIVCS Uns solucion acuosa al 2 & 3 % recien proparada.

TECNICAs

El tetrafenil boranc, se emplea pars determinar Cu(I); ¥ se procede ds la
slgulente format se toman 40 ml de la solucidn que contenga cobre, se sdicio=
nan wnos 10 ml1 de tetrafenil borano, seguidos de 10 m1 de acido ascorbleo con
el fin de reducir el Cu(II) a Cu(X); ya que &ste se utiliza como sgente reductor
y para evitar interferencias se afiede un agente enmascarante EDTA unos 5 =1, se
ealienta la aolueinu'n. ¥ cuando se observe un color cafe rojizo en la solueidn
esto indicard 1a presencia de Cu(I) (155).

La _rrec.‘.pitncio'n LL] hmog:nu y el quelato obtenido es Tetrsfe:!1l soranate
de Cobre (T).

Los iones que podrfen interferir son Ou(II), Pe(III), Ca(1I), cloruros, yodu-
ros, bromurcs, perclorates y sulfatos. Para evitar dichas in‘terferencias se am-

plea EDTA psra enmascarar estas.
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TICNALIDA
(p-AMINC FAFTALIDA TICGL 1C0LICe)

NH—CH5—SH

REACTIVC! Une sclucidn de acetons al 1 & 2 %, mfsmo porcentele ya sea en
atenol o bien en acido ecético glaciale Se recomienda <l fcidc acético glacial
debidc & que actia ouy bien, pues presenta ung elerta oxidecidne La solueién de=
be preparerse al mozentc de efectusr la reaccion.

TECNICAS

Se tomen unos 30 ml do ls solucidn probleza, se le siaden 10 ml de acido
sulf\iri co !‘1251:3;i 0.1 M, posteriormente Ticnalida en solueidns Un intensc color
azul indicsra cobre el cual pmcipitar‘ con el H,504. El intervelo de pH es de
2=l.5,

Este procedizientoc se llevs a cabc en un medio acido, tambi &n puede llevar-
3e 8 cabo en un medic salino gque & continusein se datullnr:.

Se toman otros 30 ml de la solucion prueba, se afiaden unos 10 ml de una
solucién de tartrato de sodio como sustencis regulsdora ce pH el intervalc de
gste es de £=8,. Enseguida, <o le adicionsn 10 ml de una solucion de carboseto de
sodic al 1 & 2 % pars que actle como alcalinizante y entonces precipitara el Cu(Il).
El pH ideal pera Jue precirite ste e: de 7.5 .

Tembien la selucidn presenta un color azul caracter{stico del quelato. En
ambos medios se lee la mbscrbsncis a 550 nm ys Qque se llsveran ¢ una celds del

espectrometrs de 1 ez (15€).
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DETERVINACION DE COBFE CON LA SALICILALLCXIMA

REACTIVOs Se pese 1 g de salicileldoxime y se disuelve on S ml de etancl.
Se agita continuarente perc lentamente cen un agltedor :sgneft‘.cu, rostericroente
se- adicions agua caliente (70-80°C), hasta completer $5 ml. Despuds, se deja en=
friar la solucidn acuosa y recian preparada se utilize pers dstertinar cobre.

TECNICAt

Vne solucidn que contenga cobre, se neutralize primero con NaCE 2 M en so=-
lucion hasta que comience s precipitar. Luego, el precipitsdo fcrrade se disuelve
con unos cuentos mililitros de acido acético 2 My los cuales scn edicicnedcoseEl
cobre precipita s un intervalo de pH 3=5 a temperstura a=tiente. Pasados 30 zi=
nutos, el precipitadc amarillc verdoso es recclectadc g trevés de un vasc de Fre=~
cipitados previamente filtrados y enjuagedo con sgus fria hasta que no ¢e ccler,
ya que si presents color entences es sefial de Gue 21 Fe(II11) estara presente (137)s

En caso de presentar in‘erferencias, £3tas son eliminadas con acido ter—
tarico los cuasles se sfiaden uncs mililitros ¥ este actusra cozo ager.te enzasca=-
rante,.

Bl producto que se obienga del lavado, es secedo a continuacidn a wne tec-

peratura no mayor de 105°C, el producto se pesa y se determina grwiae'tﬂ.cmmﬁ.
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o -BEUECINONINA.
{CUPRON).

(=~

REACTIVO® Una solueidn en alcohol et{lico al 1 4 2 % es muy estable, y pue=
de permanecer por lergos perfodos de tiemros

TECIICA:

S5z temen uncs 30 =l de la solucicn prueta Ju- ecntenga cobre, se callente
la :clucion y se 1z ata’e NH CH hidrdxido de amonic unos 10 wl; tambi&X pueda
efigdirse 10 ol de tartrato de sodio. Posteriormente, le adicionamos unos cuan=-
tos mililitros de (Benzoinoxima hasta que la coloracidn sea azul perczanente la
cual ircicara la prusencia ds ccbre. El excesc de reactivo preduce une precipi-
tacion cuentitativamente de cobre, pero requiers de un ex‘rezado cuidadc en su
explac ya que facilrente puele econtaminurae (158).

La caxizs abscreién es de 440 =r la cusl se determina su sbsorbencia con
una sclucidr de cloreforzc.

Tartidn puede orecipitarse dicho cobre s! se emplea uns solucion de tar=
treto azoniacal come un compuezto floculen+e coler verdes 3e lleva a cabo ccn
la miema técnica gue se describe para el }EHJ;OH o tartrate de sodio (148),

CUPFERRCN
(ITROSCFENTL=-HIDRCXILAMIYA DE AMCNIQ).

o~

- i——ONH4

\/". f&=0
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FEACTIVCs Se prepara una solucién acuosa al g S &% e £rlo v rezién prepa=-
rade, ya que el resctivo no es estable.

TECNICA:

Se toman unos 20 =1 de la solucidn que contenga cobre, se viertan en un tu=
bo de ensayo, se sdicionan unas Zotas el resctivo cupferron seguidos de 5355.‘; 2N
el intervalo de pH de la solucion es de 2=%, en donde el cchbre precipit‘r; Fpues
la solucidn desprende un intenso color amzuls. Se lee en un espectrometro a 440 nm
la abscrbancia; la solucién colcrida se lleva & una celda d2 lem (158 y150).

8-HID ROXISUINCLINA
(CXINA)

OH

REACTIVO! Una solucién de etanol o acetona al 2 & 4 % son los empleados pa=
re preparar el resctivo.

La solucidn puede prepararse °n el momento de realiusr la prueba o puzde =zl=-
macenarse sin temor a descomposicign durente 8-10 dfas. Cascs como la acetona o
como el etancl pedrfan aumentar consilerablemzente la solubilidad de los comple-
jos de oxinsto psra ser forrados el acetato de la oxina en scluci;fn, y =e explean
de 3 a 4 g de oxina la cuel es disuelts previamente en uncs cuanics milili<ros de
Scide acético glacisl; la solucion se diluye con agua destileca =asta 100 xzl.

La solucidn = neutralizads con NH)OE concentrsdo haste la primera turbi=-
dez; une vez irateda con el ~idroxifo se afade una solucicn de acido scetice 2 M
gota = gota hasts que clarifique y cuede transpsrente.

El resctivo se protege de la luz almacensniclo en un frasc: coler sxbar ¥

se guarda per un larzo tiempo, de preferencia de e £-1C afas.
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TICAICAE

la B-Hiiroxiguinclina no es selectiva pero es muy versatil ccmo indicacora
Preciritan casl todos los metales, incluyencio el emcnicj por ser autorregulador
de pH pueden efectusrse muchas ceparsciones importsntes y =° rrocede de la si=
g:iente wanera (160)1t

Se *cman 40 1 de la solucidn gue contengn cobre ¥y se llevan a un matraz
Erlenmeyer, sc agregan 10 ml de E-Hidroxiquinolina, seguidcs de una solucién bu=
ffor corn acetete d2 amonio y se mantiens o1 oH de 5,7, por lo que precipitur{ el
cobre (I1).

De izuel meners, ce toran uncs 10C ml ~as de la solucidn que contengs cosre
¥ se adieionan une solucidn emoniacal ! 5 % y una solucifn reguleiora “e rH ma=
yor a 7.5 se& celianta la s01ueidn con al reactive 2e la 8=Hidroxiquinelina =on
agltacidn hoats que vire la =clueldn & un colar azul clano, indicendo 1a preci=
p!t.acic:'n de cobre totelmente.

El complejo de cobre, forma un quelato con ls solueidn esmoniseal por lo que
se obtendra un corpuesto cuproamoniot IEu{NHj]k ]"‘2-

En ambos casos, tanto -on una colucidr buffer en acetatc de amonio Yy en so=
lucicn amoniacel se leen las absorbancias en un aupuutrgmetrc, pues se coloca la
solucion colorida en una celda de 1 cm de un espectrometro, la longitud de onda
es de 440 nm (161)..

ACIDC ANTRANILICC
ACIZ0 o-AMINCEENZCICO

FRACTIVC: 3 gode defic antran{lico se disuzlven en 22 nl de una solucicn de
NaOH 1 N.. s scliugidn aus se “ltrg psdrfa ser ligersvoite acldulada pH 6.0 o

bien pusce eatlsr T« 3u color puede scr emarille pa'lido. Se guarda en

frasccs azber pars proiezerles de la luz. Puede almacenarse pédr mucho tiexpo.
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81 1a solucidn preeenta un cclor cafe indicera deﬂcamposicign del reactive, por
lo que se preparara' de nuevos

TECNICA:

En una solucidn ligeramente aciduleda o bien neutra; el reactive forma sa=
les insolubles con Cu, Cd, Co y Fe. Las precipitecicnes con acido antren{iizo
pueden realizerse s un pH controladc. El intervalo de pH en el cual precipita el
cobre es de 1.4-2.8. El reactivo es totalments limitesdo. S&lo para usos de preci-
pitacion (162)..

DETZRMINACICN GRAVIMETRICA DE CCEPFE CCH ACIDC ANTRANILICC.

Se toman de 100 a 150 ml de la solucidn muestra que contenga 1C0C mg de co=-
bre, se trata con scido acético pars que se mantenga s un pH de 2.8. 5z caliente
8 ebullicion y se sfiaden 4 z1 del reactivo en solucién gota a gotas. Se deja repo=
sar en un intervalc de 10 a 15 minutos y 2] precipitedo es recolectado en un ex=-
budo de vidrio a través de un papel filtro. Se lave =1 precipitedo recclectado
con Oul % de 1a solucidn reactiva, se deja secar en una estufa a un intervalc de
temperatura de 105-110.0'., Una vez seco el precipitado se pesa en una belanza.

El factor gnvlmgtrioo es de 0.19%37.

DETERIINACICN VCLUMETRICA DE COSRE CON ACIDC ANTPANILICC.

El complejo precipitado ya obtenido se recolecta en un papel filtro, se la=-
va muy blen y se disuelve en 25-30 ml de HCl al 10 %. La solucion se enfrfe con
agua=hielo, ¥ es trateda con 1 s 2 g de KBr y se titula con broza‘c de potasio
l(BrCl} 0.1 N como selucidn estindar en presencia de 2 gotas del indicador p—etoxi-
crisoidinae.-Le solucion estandar cs siiciorsda e un exceso ligero, el cual se ti-
tule cor una solucidn de tiosulfato de sodio 0,1 N, después se =dicicnen de Col
a 0.2 g de KI en oresencia del indicadors El consumo de tiosulfato de medic se
determing & rartir del corsumo de KBr'C; Lrometo de potasics

1 ml de solucidn estandar i~ Srometo de potasic 0,1 N es ecuival-nte e C.E172

miligrazos de Cu.
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ACICO QUINALDICO.
ACIDC <UINOLINA~2CARBOXILICO.

REACTIVOt la sai de sodio del acido quinaléico se usa como reactive (5.636 g
de quinelde*oc d= sedio son disueltos en 1'5(;: zl de azua). E1 reectivo puede recu=
pararse decrués de consuzirse y ez “retasdo por filirscidn psrs recurersr el reac-
t!vo consumido cox cobre (I1)s Se lava el precipitado y la dumposici;n del agua
en susponsi&;n del complejo con st. Delpu:s se separa del CuS sulfuro de cobre (II)
como precipitedo por fi1trecidn. La solucidn es eveporade & sequedad y el residuo
es purificado por eristslizacidn con acido acético glecial.

TECNICA:

Se tomen unos 80 ml de la solucidn conteniente de cobre, se sdicionan uncs
10 =1 de acido quina'l:'ico, se calienta por esnecio de 5 minutos y se obsorvsr: un
preciritedo de cobre (I1) como =al la cual es insoluble en szus (20, 21, 22, 23).

Se pueden velver a tomsr unos 40 ml de la solueidn pruebs, se sdicionan unos
10 =1 de acido cuiraliico, segridos de unos 5 ml de una solucién d= H,8C, dilui-
do y el cobre se seperara de los mstales Cd, Co, Mn y Ni, ys que son ermascara=
dose. E1 pH es de 3. '

S1 adicionamos unos 5-7 ml de acido acetico a la solucidn prueba y al acido
quinaldico separarecos al cotre de As y Pha.

La solucidn colorida de cobre es llevads a una celda de un upactr{uetm pa=

ra efectuar ls lectura de la absorbancia, la longitud de onda es de 440 nm,
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DETECCICN DE TRAZAS DE CCERE EX NISUEL (163).

El reactive que se mplearg pare detectar cobre en ;;fqua'l es el Azul de Ali=
zarina.

TECNICA:

Una cierta centided de una sustancie protlema por detecter, se le adiciocna
0.1 g de nfquel Yy se coloca en 100 ml de sgua. Memds 1 & 2 gotas de cupferron al
6% en solucidn son affedidos un color szul cisno gue se presente en la solucidn
es sefial de Zetsccion de cobre en aZua con afquel presente.

Con una solucidn de nfquel gl Oul % en 100 ml de una solucion se ietecta co=
bre 0.025xde Cu, el cual corresponde a 0,000025 7 de Cu.

DETECCION DE COBRE EN SOLUCIONES DE CIANUROS ALCALINCS.

Imposible la prueba directa pars cobre en soluciones scuosas incoloras de cus=
procianuros alcalinos. La estabilidad de los icnes cuprocianuros es tar excelen=
te que permite una concentracion adecusda de iones Cu (1I) pars la realizecion de
muchas reacciones snalfticas. Este enmascarante de cobre por el cianuro de aleali
es un amonico puesto que en muchas de las sales de cobre no son solubles en sguas
pero sf 1o son en ;eidos. por lo que se disuelven facilmente los cianuros alca-
linos en acidos.

TECNICA (164)1

En este procedimiento se emplea un plato de pruebss. Una gota de solucion
prueba se trsta con 1 gota de una solucidn clars de dietil diticcarbamsto de sc=
dio al 1 % y luego de 1=3 gotas de formaldehfdo al 40 % son adicicnados, iepen=
diendo de la cantided de cobre presente. Un precipitado color csfd o bien una co=
loracidn roja indica la presencia de Ente.

Cuando son mfnimas las cantidedes de cobre, se recomienda un comparsdor como
blenco.

Lfzite de Tdentificacidnt 0.35 YCu.
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DETER'INACICN DE CC3RE USANDC DIETIL DITIOCAREAIATC DE SCDIO.

Las trezsc de cobre en agua son sbsstecidss s menude pars aumentar el pro-
blema del gelvanizado en cisternas y tanjues de agua calientes No necessriamente
e piensa en ‘utarfas de cobrejpero nay eZuas oscures que manen a traves de sllas
y son cupresas solver‘acas, en las que se disuelven las ‘raszes le metal que cre-
cen facilucntes Diches aguss pueden perder resistencia a le corrosién de acero
galvanizado, y en presencia de cobre fallan algunos resultados. Si el cotre es
detectado en agua, deberan tomarse algunas precauciones ya que tales fellas pue=
den protegerse ccn cisternss de aczro galvenizedo..

Se ha llevaic a cabo pruebss ficiles para determinsr cobre en cualquier
azua.. S0 nan tomado rrecauciones para proteger sl acero y el contenido de cotre
en agum, los cuales son aprovechados. La cantidad es 0.1 partes por 2il1én.

PRINCIPIC DEL METCDO.

Le dietil ditiocerbarato de sodioc formes unprecipitsdc amsrille vertenecien-
te o la cdietil di*iocerbamato de cobre, cuando se aade una solucidn alcalina
conteniendo trazas de cobre. Este coxzpuesic coloride es soluble en disolventes
crgs’nicas. ls extreccion con tetraclorurc de carbono se sfectls a partir de la
dietilenrsazatc e cobre cusndo estan presentes otrcs wetales, tales como el Fe
el cusl interfiere en la determinacidn.

le intensidad del color amerillo en el extracto de 0011‘ es proporcionsl a
la concentracidn del cobre y ss mide por ear:puracicfn cor un vidrio perwanente
estandar Lovibond.

REACTIVOSS

15 vartes de NV, 01 cleruro de amonic,.

L= peries de No,00,; curbonato de sodio.
;

*C uartes le citreto de avonio.
Teto @stcc reas ives so zezelen entre sf ¥ se tiens un reactivo mezclado.
. -
Este cob: oizscenarse ¥ gusrcsrse en frascos color ambar, pars evi‘ar que se des-

codperza 2o 1z luz solsr.
Tetracloruro 22 csrboro.

~ 5 . v . - &K
Cemnsradcr estsniar Lovitond 3/° ue Zis3co.
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Rance del discot 2.5 x'u ‘jOYda Cu(0.0025 a C.050 mg de Cu).

TECNICA#

Se prepara un extrec*or especial y un tubc de ensayo, en los cueles se me-
diran 5 m1 de CCl,. Posteriormente, se mide en el extracicr 1CO rl de H50. Cui-
dadossmente, se afladen de 2 @ 3 g del resctivo mezclado, como se describe sl
principio de la técnica del modo de preparaeisn del resctivo. Enseguids, se sgi-
ta el extresctor para as{ disolver el reactivo. Se deja reposar £ minutos.

Al tubo pruete, se le sdiciona agua de cobre unos 10 ml y com un tube de
goma se cubre. A continuacign. se repite la agitacign y se deja disolver perfec=
tamente el reactivo. Nuevamente se deja rerosar 5 mirutos.

Despugs del reposop se agltan tanto el extrsector come 21 tubo per espacio
de 3 minutos, y en‘onces apsracer: una capa de color sxerillo en el CCl, (1¢=,
166 v 167)..

Se coloce ¢l tubo de pruebas en el ccmpartimiento izquierde del compasredor
Lovibond, el tubo extractor en el compartimiento derechoj entonces se ccmpara
el color con el tubc extractor.. Se lee la concentrscidn de cobre por la ventara
indicadora del comparedor, le lectura efectusds se convierte en vsrtes por zi11dn

de Cu de acuerdo con le siguiente tatlat

LECTURA CCNCENTRACICN DE
Cu en p.p.=
2.5 0.0125
540 0.025
10.0 0.050
15.0 0.075
20.0 0.100
25.0 C.125
0.0 Q0,150
40,0 0.200

0.0 0.250
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CAPITULO IV.
CCKNCLUSIOHES.,

El ccbre, es un elemento de <rensicion muy explesdo en la industria
por ser muy uuen ccnductor del calor ¥ de la electricidad y de guien se
obtienen importantes sleaciones.

El cobre, por ser elementc de transicidn tiene capacited pars reasc-
cionar con los rzactives orggnicos, los cuales sirven pars detectsr, se=-
parar y extracrle facilzente do sua solucliones, forxendo con ellcs quela-
tos muy estables que 3on solubles en disolventes or;a’ni:oa.

los resctivos orgn'nicos con los que reacciona, son cocmpuestos muy sen=
sibles y selectivos en ls detertinacidn del cobre; bajo ciertas condiciones
de trabajo; a parte de que rermiten sumentar el 1fmite de 2steceidn.

Esto hace, que las técnicas enalfticss utilizadas tradicionalmente se
vean agrandadas por técnicas de IR, RN, !spectromtr{a de Masas, Crora-

togra!“fa da zases y ‘.f-,'ui.das. as{ como potancinze".ricas, etc.
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