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RESUHEI

El objeto del presente trabajo ee le investigación
eeninicro de los cationes de le segunda división de la mar­
cha clinica, por ensayos directos.

Dichos cationes con eeperedoe procipitdndoloc con
eulfuro de hidrógeno en un medio de ácido clorhídrico 0,3 N.

El precipitado ec disuelve posteriormente en una
nezcla de ácidos nítrico y clorhídrico diluido al nedio y
con la solucion obtenida ee hacen los ensayos de itentitiqg
ción.

Pare reconocer el mercurio ee utiliza le ditieonn
y el ditieonato tornado ee extraido en necio ¿cido con olo­
roforlo. El antinonio, el bienuto y el cobre que interfieren
non conplejadoe emple‘náoeea este tin la cal dieódica del
EDIA.

Para investigar el bin-ntc ee una le recccián ocn
el eetcnnito sódico. El Iorcurio y el pleno reaccionan de
igual manera con dicho reactivo. pero el prinero eo separe­
do por calentaniento con ¡cido olorfiidrico y antinonio en
polvo y el cegundoque precipita nu: lentamente no ¡ciente
en el ensayo.

La investigación del cobre ee hace con dietildi­
tioenrbnnnto de eodio y cn presencia de le cal dieódice del
EDILque compleja la rayoría de lee cationes que interfieren.
Para evitar la interferencia del bie-nte, que da una reac­
ción einilar, se trabaja sobre soluciones que con diluido.
para estar debajo de la conccntreción limito del mismo,ye
que 1a cantidad de biennto neoeearie pare una reacción poc;
tiva ee 20 veces mayor que le de cobre.



La BodnninaB eo un reaotivo especifico para la
identificación del antinonio, ya quo ninguno de loo ele-en­
toe de la segunda división reaccionan con Jl. Se obtienen
mejores resultados haciendo el ensayo de acuerdo a las in­
dicaciones de roigl que de acuordo e las de Charlot. El pr;
nero emplea placa de toquo y use nitrito de sodio comoori­
dante, en cambio el aogunúo lo hace en tubo de ensayo, una;
do pernenaanato de potasio, clorhidrato de hidroxilanina y
extrayendo el compuesto formado pon benceno.

El orgánico y el estaño son reconocidos mediante
laa reacciones con el roaotivo nolíbdioo y una solución do
iodo-ioduro-engrudo de almidón respectivnnento. El estaño
tetravalente es reducido a estaño bivalente con polvo de
hierro. en medioácido y en caliente.

El ensayo de identificación dol plomo ee bala en
la formación del eulIuro de plomoal ser tratada la ooluoidn
con culturo de sodio. Los cationes que interfieren ee elini
nan. El bienuto, ol mercurio y el enanio son procipitadoo
previamente mediante un tratamiento con ¡con en caliente.
El cobro oa oonplejado con cianuro y los sulruroe de lo.
treo iones restantes (SB, As, En) son solubles en exceso de
reactivo. Se rooonionoo que la concentración del IoOHosado
para la precipitación del biamuto eco 2 N y no mas concentra

da. ya quo el Bi(OH)3 tonnado ee algo soluble en ol mismoy
molesta posteriormente on ol ensayo.

Para la invoatigaoión del oadnio ao utiliza al su;
furo de sodio. Los cationes quo interfieren son separados o
oonplejadoo. Deapu‘a de eeparar el precipitado tornado por



el agregado de anoniacc cn calicntc. quoduncn coluc16n al;
n63 del caduic, c1 cobro, el norcurio y el aroinico. El co­
bro co complejadc con cianuro y los culturoc a. norcurio y
arsénico con solubles cn cxcccc dc roactivo. Sc rcconlcnna

una modificación del ensayo para auncntar la sensibiliaad dc
la reacción. Se estudió adeudo otra rcaoción para c1 rcccng
cinlentc del estaño (azul dc notilono) y del norcurio (cha­
pa de cobro). protirióndcoc los antoriorco por ser ¡no con­
alblco.

Se calculó cl limite de ldcntitioación y la con­
centración limite dc cada rcccción.

Se 891106 coto u‘tcdo con bunnoc resultados a no;
clan dc cationes dc segunda división. cn proporcionan igua­
lco y en proporciones diferentco, cn pronuncia de un ozocco
de cada catión y a casco práctlcoo.

Esta técnica permito roocnoccr cada uno dc los ca­
tiones de la segunda división sin necesidad de aeparurlcc
uno de otro, nicntraa su proporción cn la ncscla no con muy

diferento. AMM;



Investigación de los cationes

de segunda división por an-ayos directos

Holly Birki.

Tenis presentada para aptar al

Título de Doctor en Química

Orl'enf. Qu,"rn¡ca Ñba /¡;‘7'ca_
Año 1961



Anciano al Dr. ArnoldoRaspini,

padrino del presento trabajo de

han, por la orientacióny n11;
un “union quepomtioron la
realizacián del nino.



1) INTRODUCCION

I) Conveniencia de los ensayos directos frente a1 sistema
clásico.

II) Reseñahistórica y las corrientes actuales en quimica
analítica cualitativa .

2) ESTUDIO DE LAS REACCIONES UTILIZADAS EN EL METODO

3)

4)

a)
b)
0

d)
e)

V

Rodamina B.

Dietilditiooarbamato de sodio.
Iolibdato de amonio.
Ditizona.
La sal disódica del ácido etilendiaminotetracético y
sus prOpiedades complejantes.

METODO PBOPUESTO

PARTE EXPERIMENTAL

a)
b)
c)
d)
e)
f)
e)
h)
i)
J)

Ensayos

Ensayos
Ensayos
Ensayos
Ensayos
Ensayos

Ensayos
Ensayos

presentes en

para
para
para
para
para
para
para
para

Aplicación a

la
la
la
la
la
la
la
la

Operaciones previas.
identificación
identificación
identificación
identificación
identificación
identificación
identificación
identificación

del
del
del
del
del
del
del
del

mercurio.
bismnto.
cobre.
antimonio.
arsénico.
estaño.
plomo.
cadnio.

mezclas de cationes de segunda división
proporciones diferentes.



k) Aplicación a casos prácticos.

5) CONCLUSION

6) BIBLIOGBAIIA



.1­

1) INTRODUCCION

I) Convenienciade los ensalos directos frente al sistema
clásico.

El sistema de análisis puesto a punto por Fresenius
en 1840, fué en su momentouna gran contribución al estudio
de la quimica analítica cualitatiVa. Conel correr de los a­
ños, los defectos de esta primera marcha se fueron poniendo
en evidencia, pudiéndose señalar comolos principales:

a) el uso de la macroesoala (muestras del orden de un gramo)
y el excesivo númerode separaciones. Se requiere, por lo
tanto, muchotiempo para la resolución de una muestra.

b el uso de precipitaciones y filtraciones comométodos deV

separación, con todos los errores de coprecipitación y
adsorción en la precipitación. Por esta razón, se pueden
llegar a eliminar completamente de la solución componentes
menores que normalmente deberian quedar en ella.

c) El uso del eulfuro de hidrógeno, tóxico y de olor nausea­
bundo.

d) los elementos "raros" no encuadran bien en el esquema.

El análisis por ensayo a la gota, introducido por
Feigl, Gutzeit y Nienwenburg, ha sido un paso importante en
la analítica cualitativa y ha alcanzado un gran desarrollo en
los últimos 25-30 años.
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Son indiscutibles las ventajas que la aplicación de
estas técnicas reportan al analista en lo que respecta a tie!
po, economia y comodidad. Los insonvenientes de operaciones
prolongadas y molestas, comofiltración, evaporación, lavado,
etc. quedan prácticamente eliminados al operar con volúmenes
nunca mayores que los correspondientes a unas pocas gotas.
Además,la utilización de reactivos especificos permite su­
primir, en general, las separaciones comunesde la quimica a­
nalitica.

Desdeel punto de vista práctico, estas técnicas i!
plican una gran economia en los reactivos y en el equipo de
laboratorio, pues, si bien a los primeros se los exige de una
gran pureza, el consumoque de ellos se hace, es minimo y en
cuanto al equipo, el material necesario es de bajo precio y
gran sencillez.

Por otra parte, las cantidades de muestra necesarias
para efectuar un análisis son muypequeñas y es posible obte­
nerlas sin destrucción ya sea parcial o total, del material
en estudio, lo que es de indudable importancia cuando se tra­
ta de articulos valiosos.

Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que la senci­
llez de los ensayos a la gota tiene un inconveniente, princi­
palmente cuando se trabaja con reactivos cuyo estudio no ha
sido suficientemente profundizado, debido a la posible interb
vención de factores que no habian sido tenidos en cuenta, de
ahí que sea necesario interpretar con cautela los resultados
de una reacción, refiriéndola, en lo posible, a un ensayo en
blanco o de central.

La técnica y los métodos de Feigl para efectuar reag



-3­

ciones de reconocimientos y algunas reacciones separativas en
papel de filtro o en placa de toque, resultan valiosísincs en
la resolución de muchoscasos particulares, pero no pretende
substituir los sistemas clásicos de análisis por marchas.

La aparición de nuevos reactivos orgánicos, como
también el uso intensivo de complejantes ha permitido a Char­
lot proponer un métodode análisis cualitativo por ensayos d;
rectos, aplicable a todos los cationes y usando la técnica eg
mimicro combinadacon las técnicas de Feigí de análisis a la
gota. En este métodose evita, en lo posible, las separacio­
nes utilizando la formaciónde complejos, reactivos selecti­
vos, la acción de los solventes orgánicos y de la acidez.

Tiene todas las ventajas mencionadasanteriormente
para las reacciones a la gota, economiade tiempo, reactivos
y muestra, pero además tiene estas otras sobre 1a marcha Olé
sica: a) las precipitaciones se utilizan pocas veces. b) cc
utiliza 1a centrífugación para separar los precipitados. c)
se suprime el uso del sulfuro de hidrógeno. d) en el esquema
están incluidos todos los cationes (comunesy "raros"). e) el
uso de ensayos directos independientes para todos los catio­
nes, hecho que permite repetir en caso de duda cualquier en­
sayo a partir de 1a solución original sin necesidad de reha­
cer todo el análisis.

Uno de los aspectos del presente trabajo, fué com­
probar las ventajas del método propuesto por Charlot y compa­
rarlo con el método clásico de análisis por marchas sistemá­
ticas.

Indudablemente las ventajas anunciadas más arriba
existen, pero comopor ahora no poseemos reactivos comopara
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tener una reacción específica para cada elemento sin separa­
ciones previas, la aplicación de este métodoa una nuestra
que tuviese todos los cationes posibles sería bastante conpli
cado, por las numerosas interferencias en cada reacción y por
el númerode separaciones que sería todavia necesario hacer
con la consiguiente pérdida de tiempo, sensibilidad y seguri­
dad.

Comocon él se pueden cambiar los ensayos sin va­
riar el esquematotal de análisis, en el futuro puede ir per­
feccionándose cada vez nas con la aparición de nuevos reacti­
vos orgánicos específicos o de nuevos agentes conplejantes.

Si para una muestra con todos los cationes, aún es
objetable, su aplicación a casos particulares donde sólo un
pequeño número de aquellos pueden estar presentes, es de inp
dudable interés.

En este trabajo se trata de aplicar las técnicas de
Feigl y el método de Charlot en la investigación por ensayos
directos de los cationes de la segunda división del esquema
clásico de análisis, en caso de estar simultaneamente todos
ellos. (4. 5, 19, 25, 26)
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II) Reseñahistórica I las corrientes actuales en Quimicaana­
lítica cualitativa.

En el desarrollo histórico de la quimica analítica
cualitativa los trabajos de Presenius y Feigl marcan sin duda
alguna el comienzo de dos épocas fundamentales.

Presenius, al publicar en 1840 la primera edición
de su Analítica Cualitativa, afianza la sistematización de las
separaciones-en marchas. En estas marchas se usan exclusiva­
mente las reacciones de precipitación para separar loe meta­
les en grupos. Los reactivos de grupo elegidos fueron: Grupo
I: ácido clorhídrico, GrupoII: ácido sulfhidrico en solución
ácida, GrupoIII: hidróxido de amonio en presencia de cloruro
de amonio, GrupoIV: ácido sulfhídrico en solución alcalina,
Grupo V: carbonato de amonio, Grupo VI: no precipitables con
los reactivos anteriores.

Los inconvenientes de esta marcha ya han sido ex­
puestos en la página l y los quimicos hasta la aparición de
los trabajos de Ieigl se han dedicado a perfeccionar en lo
posible aquella. De los muchostrabajos realizados, pocas fue
ron las modificaciones sustanciales hechas a la primera mar­
cha clásica. Una de las modificaciones mas importantes fué
reunir en uno los grupos III y IV del esquemaantes menciona­
do, empleandoen la precipitación ácido sulfhidrico en medio
amoniacal.

Uno de los defectos de 1a marcha clásica fué el uso

del SH2por la naturaleza venenosa del gas y porque eu produg
ción y uso limita la rapidez del análisis. Ia desde 1842 (dos
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años deupues de lg aparición de 1a marcha de Freaeniue)se

hicieron tentativie para reemplazar al SH2con reactivos
precipitantea menosobjctgblel.flaata 1a fecha ae han hecho

mas de 50 esquemas de análisis sin 332.0n resumen de muchos
de ello. se encuentra en el trabaje de fbieojovich (22).En
los últimos años,Peisojcvich(1955) (225 entudil el uno de
la tieacetumidn comoprecipitante de los sulfu oo y West.
Vlok y LeRoaen (1953) (23) prepusieron un esquema comple­

to de aníliaie sin el uso de 532.
Estos últimas dividen nu marcha de la siguiente maneruaGru­

po I a Grupo soluble (NnÏ,KÏ,NH:)ne analizan ein previa ae­
paración.Grupo IIaGrupo de los cloruros (A5‘,Hg;*)ee separan
por precipitación con Ill de una solución caliente.0rupo III:
(Snf‘.31‘3.Gb+3,Fe*3,A1*3.cr’3)Grupe de los bensoatoa básicos­
comoprecipitante se una una solución caliente de benzoato a
un pH de 3 a 4.Grupo IVuGrupo de los fluoruroe(Pb",Mg*+,Ba**,
Sr"¡ CaÏ’).el preoipitante ee el ion fluorure en excesoen
medio debilnente ¡oidoïarupo VIGrupede los hidróxidee (MnÏ',
ng" .r.” .Cu‘".Oo”.n’” .cd" ha precipitado. por .1 maz-6­
xido de sodio usando un exceso de reactivo en el cual son 1n­
eclublee los hidróxidoe de esos cationee.Grupo VIsAntóteroe
(Snnn,“+c+ .ha» L

Tratando tanbien de perfeccionar la marchaclá­
eion,Neyee y Brny(24)prepusieron en 1927 un esquema.que ha­
bían estudiado durante varios afioe,cn el cual estaban todos
lea e1ementce(ocmuneay raro.)pero distribuidos en grupos
diferehteo a los de aquella.En este m‘toie se inicia el ¡n4­

11919,eeparandopor destilación con ¡Ir y Bré el eelenie,
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arsénico, germanioy luego con ácido nítrico y perclórico el
osmio y el rutenio. El residuo se traia con ácido fórmico a
ebullición separándose los grupos del tungsteno, tantalio y
oro. Al tratar el filtrado con HBr, precipita el grupo del tg

lio. Se precipita luego con SH2en un medio clorhídrico 0,3 I
para separar los grupos del teluro y cobre. La siguiente sepa
ración se hace con acetato de amonio y se completa con NHOH4
y SH , separandose comoprecipitado el galio, los grupos del
aluminio, del níquel y zirconio y de las tierras raras. Por
último tratando con carbonato de amonio se separa el de los
alcalinas térreos, quedandoen solución los alcalinas.

Esta marcha introduce comonovedad, la separación
por destilación de ciertos elementosal principio del análi­
sis. En el esquemaentran casi todos los cationes, siendo cx­
cluidos solamente los extremadamenteraros (radio, hafnio,
etc.). La sensibilidad y eficacia de cada operacián es conoci­
da, ya que los autores experimentaron el método sobre mezclas
de composición cuantitativa conocida. En cambio, el método si
gue usandoprecipitaciones para realizar las separaciones, se
trabaja en macroescala y se continua empleando sulfuro de hi­
drógeno. Es decir, mantiene los defectos fundamentales de la
marcha clásica. Además,en presencia de ciertos elementos,
otros modifican su comportamiento, apareciendo en otros luga­
res del esquema y no en el que les hubiera correspondido en
ausencia de ellos, lo que puede causar posibles complicaciones
al operador.

Otro ensayo para evitar las separaciones es el de
Smith-West (27) que proponen una separación en dos grupos media;
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te una oxidación con carbonato y peróxido de sodio.
En nuestro pais, Vanossi emplea un método distinto

para la separación de los elementos: la extracción con solveg
tes orgánicos. Todavia Vanossi no ha completado una marcha tg
tal, pero lo ya realizado es de indudable interés y valor.
Inicia el análisis separandolos elementos destilables por á­
cidos, comolo había hecho Noyes y Bray en su método. Luego
extrae los distintos elementos por solventes, evitándose de
esta manera la precipitación comomedio de separación. Otras
ventajas que tiene es el hecho que se trabaja en escala semi­
micro, que las operaciones son sencillas y pueden efectuarse
en corto tiempo.

Tanto los trabajos de Charlot comolos de Vanossi,
representan fundadas eSperanzas de que en un futuro próximo
puedan sustituir completamentela marcha clásica; por ahora
han demostrado su utilidad en casos parciales, no habiéndose
terminado la discusión en torno a su uso comoesquema general
de análisis cualitativo (20, 21).
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2) ESTUDIO DE LAS REACCIONES UTILIZADAS EN EL METODO

a) RodaminaB Sinónimo: Tetraetilrodamina

(0235)2N l-—-—O-—-— N(C2H5)2011_°=J
/// ———COOH\

Usos: Identificación de Sb, Co, Au, Mn, Hg, Mo, T1 y W.

028H3103N201

Determinación de Sb y W.

La rodamina B. se presenta en forma de cristales
verdes o comoun polvo violeta-rojizo. Es muy soluble en agua
formandouna solución rojo-azulada y las soluciones muydilui
das son fuertemente fluorescentes. Es también soluble en alcg

hol y debilmente soluble en soluciones de HCl y NaOH. t;

Identificación del antimonio

Las sales de Sb pentavalente agregadas a soluciones
acuosas de colorantes de la familia de las zantonas, que son
normalmente de color rojo, provocan un cambio de color, dando
una solución violeta o azul con formación de un precipitado
finamente dividido. La composición de estos compuestos no ha
sido todavía determinada, aunque parece ser el resultado de
una reacción de oxidación. La rodamina B parece ser, entre los
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distintos colorantes de la familia de las xantonas, el más
conveniente para detectar Sb, particularmente si se tienen
pequeñas cantidades de Sb en presencia de grandes cantida­
des de Sn (16).

El procedimiento usado cuando no hay sustancias inp
terferentes es el siguiente: se coloca 1 ml de la solución del
reactivo en la cavidad de una placa de toque y se agrega una
gota de la solución a investigar, la cual ha sido fuertemente
acilificada con HCly oxidada con nitrito de sodio. Si hay Sb,
se produce un cambio de color y de rojo claro pasa a iioleta.

Este ensayo sirve para identificar 0,5 B’de Sb (a una dilución
de 13100.000) en presencia de 12.500 veces mas de estaño. El

ensayo con la RodaminaB es muy usado para confirmar la preseg
cia de Sb en las marchas sistemáticas. (8, 9, 12, 13, 14, 15)

En el método comúnde análisis sistemático, cuando
se disuelven los sulfuros con HCl, el antimonio trivalente a­
compañaal ión estánnico; y es necesario oxidar el primero a
pentavalente con nitritp de sodio. El Fe en pequeñas cantida­
des no interfiere con el ensayo, pero los eloruros de Hg, Au
y T1 dan una coloración similar. Tambiéndan colores simila­
res 1os nolibdatos y tungstatos en soluciones ácidas. Si se
usa una solución concentrada del reactivo, se forman precipi­
tados con ioduro, bromuro, tiocianato, dicromato, persulrato,
permanganato,perclorato y tiosulfato.

Miller y Lowe (10) han usado la Rodamina B como un

ensayo confirnatorio para el Sb en la marcha sistemática de
análisis y sostienen haber aumentadola sensibilidad del ensa­
yo de EEgrive, llevando a cabo 1a reacción en una solución que
es 3 N en HCl y usando una solución de Rodamina B a1 1% en
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HCl 3 N. Agregando una gota de solución acuosa saturada de

N02Nay una gota del reactivo a 0,5 nl de una solución que
contiene 50 de Sb, aparece un color púrpura-rojizo, ¿1 cual
visto con luz transmitida es azul. Finalmente se fúrma un prg
cipitado rojo finamente dividido. Este ensayo es todavía pos;
tivo con una cantidad de 5 de Sb en 0,5 ml de solución. No
interfieren el Sn, Bi, Pb, molibdato, ácido tartárico y ácido
fosfórico aún en gran exceso. Los molibdatos dan un color ro­
Jo subido pero no forman preoipitadoa. Bosenthaler (11) ha up
sado una modificación del ensayo de Eegrive para identificar

Sb. Si se lleva la eatibina, SbH3, (formada por reducción de
los compuestos de Sb con Zn y HCl) a contacto con una gota de

solución de rodamina-cloruro mercúrico, se forma un precipitg

do rojo cristalino. Este ensayo es sensible para 1 6’ de Sb a
una dilución de 13100.000. El reactivo es una mezcla de una

parte de una solución al 0,1% de Rodamina B y 9 partes de una
solución al 1%de cloruro mercúrico.
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b) Dietilditiooarbamato de sodio

CSHIOstNa

(02H5)2=N—0898Na

Usos: Identificación de: Cd, Co, Cu, Pb, In, Hg, Ni, Sr, Zn
y Bio

Determinación de: Co, Cu, Pd, Pt y Zn.

El dietilditiocarhsmato de sodio es un compuesto
blanco, cristalino, facilmente soluble en agua y poco solu­
ble en alcohol.

Identificación del Cobre

En 1908 Delepine (33) publicó un artículo describien
do las propiedades de los metilditiocarbamatos, incluyendo
los compuestos del cobre, y el mismoaño (34) publicó otro
sobre la identificación del Cu y del Fe con una solución de
dislquilditiooarbamato.

El dietilditiocarbamato de sodio reacciona con solup
ciones de sales de Cuy da un color o precipitado amarillo­
marrón. Este color es el mismoen soluciones neutras, alcali­
nas o ácidas. Al compuesto formado en esta reacción, se le hs
asignado 1a siguiente fórmula (35)

/\\ nJ?

3\>
a ///

La formación de este compuesto ha sido usada para

(02115)2 -——___N ——— c
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la identificación y determinación del Cu.
Callan y Henderson (36) estudiaron las reacciones

del dietilditiocarbamato de sodio con diVBrsos metales y sus
resultados son registrados en la tabla que sigue:

Metal Reactivos sol al 20%agre- Reactivos sol.al 0,1%a­
sada a una sol.al 5-10f de gregada a una sol.que
ión metálico. contiene 1-20 p.p.m. de

metal.

Al precipitado blanco grunoso Opalesceneia blanca
Sb ' blanco amarillento Turbidez blanca
Ba " blanco débil Transparente
Bi " blanco Turbidez blanca
Cd ” blanco cremoso Turbidez blanca

Ca ' blanco débil Transparente
Cr " verde oscuro Turbidez muy débil
Co " pardo verdoso Coloración amarilla
Fe (oso) ” marrón claro Coloración marrón
Fe (ico) ' marrón muy oscuro Coloración marrón oscura
Pb " blanco grumoso Turbidez blanca
Hg " blanco débil Transparente
Mn " amarillo sucio Turbidez muy débil
Hg (oso) " blanco Turbidez muy débil
Hg (ico) ' blanco amarillento Turbidez blanca
Ni " verde amarillento Turbidez blanco-amarillenta
Ag " amarillo pálido Turbidez muy débil
Sn (eso) " pardo Turbidez blanca
Sn (ico) ” pardo claro
Ti " amarillo sucio Turbidez blando amarillenta
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Metal Reactivos sol.al 20%agre- Reactivos sol al 0,1%
¿ada a una sol.a1 5-10%de agregada a una sol que
ión metálico contiene 1-20 p.p.m.

de metal

U Precipitado anaranjado Coloración amarilla
Zn " blanco Turbidez blanca

En ausencia de sustancias interferentes, Laget (37)
recomiendala siguiente técnica: Se agregan a 5 nl de la so­
lución a ensayar, 5 ml de alcohol al 95%y l ml de una solup
ción alcohólica al 1%de dietilditiocarbamato de sodio. El

color amarilloqmarrón aparece con tan solo 0,01 6 de cobre.
Si también hay Zn, el ensayo se debe hacer mezclan,

do lo ml de alcohol amilico y 15 ml de alcohol al 95%y se
agregan a 1a mezcla 5 ml de la solución a ensayar y un nl de
solución alcohólica al 1%de dietilditiocarbamato de sodio.

Para eliminar la interferencia debida al Cd, se
mezclan 12 m1 de alcohol amilioo y 15 ml de alcohol al 95%y
luego se agregan 5 nl de la solución a ensayar y un ml de la
solución alcohólica al 1%del reactivo.

Clarke y Hermance(38) estudiaron la sensibilidad
de la reacción con dietilditiooarhamato e informaron que con

el método a la gota se puede indentificar 0,2 J’de Cu. Con
papel impregnado con dietilditiocarbamato de Zn y usando una

técnica especial, se logra identificar 0,002 6 de Cu.



e) Holibdato de amonio

Este reactivo añadido en exceso considerable a una

solución hirviente de ácido nítrico, que contenga ión AsO=,
precipita arsenomolibdatoamónico,amarillo y cristalino.:

+ 3 1m+ + 12 llo o= + 24 H*—>12 520 + (m4)3 “04.12 Moo3As 4 443"

Este precipitado es insoluble en ácido nítrico di­
luido que contenga nitrato amónicopero se disuelve facilmen­
te en soluciones de amoniacoy de álcalis cáusticos.

- + ..:. =
(NH4)3Á804012 M003 + 24 OH -—a- 12 H20 + 3 NH4 + A504 + 12 N004

El precipitado amarillo es también soluble en una
solución que contenga un arseniato alcalino; se forman aniones
complejos que contienen mas arsénico, y las sales de amonio
de esos iones complejos son solubles en ácido nítrico. En con
secuencia, debe emplearse un gran exceso de molibdato de amo­
nio si se quiere precipitar el arsenomolibdato. (2, 3)
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d) Ditizona (44) (40) (6) (17)

Cuando se agita una solución de ditizona en CHCl36
CCl4 con una solución acuosa de una sal de un metal pesado og
no Ph, Co, Zn, Cd, Hg, Ag, se forma una sal compleja, la cual
es usualmente soluble en líquidos orgánicos y se obtiene una
coloración que va desde violeta hasta amarillo, pasando por
rojo y anaranjado, dependiendodel catión presente.

Ditizona y sus sales metálicas, los llamados ditizg
netos, son insolubles en soluciones acuosas ácidas o neutras.
En medios alcalinas, la ditizona se disuelve dando solución g
marilla, debido a la formación del ditizonato del metal alca­
lino.

Los Ditizonatos metálicos

La ditizona existe en dos formas tautómeras.

0635 - NH - NH - CS - N a N —0635 forma oetónica

0635 - NH - R = C(SH) —N = N - 06H5 forma enólica

En la forma cetónica, el átomo de hidrógeno del gr!
po imido de la ditizona es reemplazado por el metal y en la
enólica el átomo de H del grupo SH también es reemplazado. En
consecuencia, la forma enólica contiene dos veces mas metal
de lo que le corresponde a la forma cetónica. Las fórmulas de
las formas oetónica y enólica de un ditizonato de metal mono­
valente son:
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ïsns F635
¡H - K I - I

sao // “I; Ii - s - 04% \‘I1

0635 0‘35

cetónioa enólica

SegúnFischer, la forma detónica de todo los di
tizonatos metálicos existe, pero muchosde la forma enólica no
son conocidos. El primer tautómero es formado preferentemente
en soluciones ácidas o neutras, mientras la forma enólica se
forma sea en solución alcalina, sea por deficiencia de ditizo­
na en la reacción. La forma enólica es transformada en el tautá
nero cetónico por tratamiento con un ácido o con ácido y diti­
zona. El tautálero cetónico puede ser convertido mas o menos
facilmente en la forma enolica, si esta existe, por tratamienp
to con una base. La forma cetónica del reactivo es la mas im,

portante analiticamente. (39. 40, 41).

Selectividad de la Ditizona

A pesar del hecho que la Ditizona da reacciones cara;
teristicas con iones Cu*+, Ag+, AuÏ+*, an+, Cd*+, B3++, Sm**,
11*, rb‘*, Bi**+, ao*+, n1**, rd** y sales de platino, al comp
trolar las condicionesde la reacción la interferencia debida
a muchosmetales se puede eliminar facilmente haciendo posible
varios ensayos de identificación e incluso de detenminaoión de
iones individuales.

En general, las aplicaciones analíticas de la diti­
zona se fundan en la extracción de los metales a ser identifi­
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cados o determinados por agitación con una solución acuosa de

la sal metálica de la solución clorofórmioa (6 de 0014) del
reactivo. Esta operación se hace con el propósito de concenp
trar el natal. de separarlo de sustancias interferentes, o
bien cono un paso para su determinación. Para deterninar io­
nes individuales en posible nezcla con otros. los cuales tan!
bién reaccionan con la ditizona, es necesario controlar adecua
danente las condiciones y también eliminar interferencias.

Los factores que afectan la reacción con la ditizena
son: l) 1a concentración del reactivo. 2) el volunen relativo
de la solución del reactivo y el volunen de la solución de la
sal metálica. 3) la perfecci6n con la cual los dos líquidos ie
niecibles son agitados. 4) la valencia del metal. 5) 1a pre­
sencia en la solución de sustancias formadores de complejos.
6) la acidez de la solución acuosa.

En general los metodos prácticos empleados para maig
rar la selectividad de la ditizona son:
l) Regular el pHde la solución a ser extraída.
2) Agregar reactivos formadores de complejos para enmascarar
los iones que interfieren.
3) Oxidación o reducción de aquellos que interfieren.

Efecto del pHsobre la selectividad de la ditizona

Varios metales que reaccionan con la ditizona, lo ha
can a un diferente valor óptimo de pH de las soluciones acuo­
sas. Es posible efectuar separaciones de numerososmetales por
extracción con solución clorofórmica de ditizona a un valor de

pH cuidadosanente controlado de las soluciones acuosas. Sin e!
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bargo, 1a relación entre el pH y la completa extracción de muy
chos cationes es fragmentaria y empírica. Se sabe que el pH gg
bierna el orden en el cual los metales son extraídos de la so­

lución. Por ejemplo, el Au, Pt, Pd, Ag, Hg, Sn estannoso, Ou,
Bi, Zn, Cc, Ni, Pb, Il, Cd, reaccionan con ditizona mas o menos
en el orden arriba mencionadoa medida que la reacción de la so­
lución acuosa cambia progresivamente desde acidez fuerte hacia a
cidez débil, neutra, amoniacal y alcalina, superior a 5%de
NaOH.Sin embargo, hay muchas coeztracciones; y no siempre son
posibles las separaciones completas.

Kolthoff y Sandell (423) han estudiado las reacciones
de la ditizona con iones metálicos desde un punto de vista teó­
rico, aplicando a estas reacciones los principios del equili­
brio químico en una tentativa para determinar el efecto del pH
sobre la extracción completa de los ditizonatos.

Hanllegado a la siguiente expresión:

[M322]o 8 K F132]: tu“

[W]. [3‘13 123+

HD:- Ditizona

MIDz2- el ditizonato cetónioo de un metal divalente.
w —solución acuosa

0 - solución disolvente orgánica
gl++ y tl‘ representan los coeficientes de actividad del ms­

tal y de los iones H+en la fase acuosa.

Esta ecuación muestra que la extractibilidad de un
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metal divalente a un pH dado aumenta oon el cuadrado de la con
centración del exceso de ditizona en la fase organica y que con
un exceso constante de ditizona, decrece con el cuadrado de la
concentración (actividad) del ión H+en la fase acuosa. Desgrg
oiadamente, los valores de la constante deequilibrio de nunerg
sos netalditizonatos no han sido todavía determinados. Conoci­

do el valor de la constante de equilibrio, seria posible calog
lar la fracción de un metal en una solución de pH conocido el
cual puede ser extraido por un volumen dado de solución de di­
tizona de concentración conocida.

Efecto de los reactivos formadores de complejos sobre la selec­

tividad de la ditizona

El control adecuado del pH no es siempre suficiente
para efectuar las separaciones necesarias en la práctica analá
tica. Estas puedenrealizarse en muchoscasos, utilizando el
hecho que numerosos complejos metálicos difieren en su estabi­
lidad con respecto a la ditizona.

Los citratos y los tartratos, por ejemplo, son usa­
dos para prevenir la precipitación de los hidróxidos y de los
fosfatos cuandolos ditizonatos metálicos son extraídos de eo­
luciones alcalinas, pero la presencia de estas sustancias for­
madorae de complejos, no interfieren en la extracción de los
ditizonatos. Fisher y Leopoldi prepusieron el uso de cianuros
comoagentes complejantes para ciertos metales. En soluciones
debilmente amoniacales, los complejos oiannrados de muchos mg
tales son mas estables que los correspondientes ditizonatos.
El plomo, bismuto, ión estannoso y talio son excepciones. En



consecuencia, estos cuatro metales pueden ser separados de to­
dos los otros metales de soluciones ciannradas. Fisher y cola­
boradores han encontrado que el IK y el tiosulfato de sodio
pueden ser usados comoformadores de complejos en solución ¿ci
da pero no en solución alcalina. El cloruro y el bromuro en
gran exceso sirven para enmascarar la plata pero no el mercurio;
el ioduro, sin embargo, enmascara a los dos. En 1a tabla adjug
ta se da un resumen de la acción formadora de complejos de va­
rias sustancias en la extracción con la ditizona.

Reactivos formadores de comglejps ggfila acción de la ditizona

Condiciones

Sol. alcalina que contiene
citratas y tartratos
Sol. alcalina que contiene
cianuro

Sol. ácida diluida que con
tiene tiocianatos
Sol. ácida diluida que con
tiene tiocianatos y cianuro
Sol. ácida de pH 5 que con­
tiene tiosulfato y extraída
con sol. de ditizona en 0014
Sol. ácida de pH 4-5 que con
tiene tiosulfato y cianuro
Sol. ácida diluida que con,
tiene ioduro o bromuro

Sol. ácida diluida que con­
tiene cloruro

Metales gue reaccionan con
ditizona

Generalmente sin ningún efecto

Ph, Bi, Sn++, Tl+

Cut ¿no HB

Cu, Hg

Pd, Snf+, Zn

sn++, Zn

Cu, Au, Pd

ou, Au, Pd, Hg



Efecto de la valencia en la selectividad de la Ditizona

Aunquealterar la valencia de los iones que inter­
fieren es de poca importancia en los métodos analíticos que
usan ditizona, se debe tener en cuenta que las sales terrosas,
estannosas y platinosas reaccionan con aquella para formar
complejos, nientras que las correspondientes sales férrioas,
estánnicas y platinicas no lo hacen.

Identificación del nercurio

Cuandose agitan sales de mercurio con una solución

verde de Ditizona en OCl¿, la capa de OCl4 se colores de ana­
ranjado debido a la formación del ditizonato de nercurio. Es­
ta reacción fue usada por varios investigadores comoun ensa­
yo sensible para el Hg. La prueba también puede llevarse a cg
bo comoun ensayo a la gota nezclando, por ejemplo, una gota
de la solución a ensayar con dos gotas ds la solución de dit;
zona en 001 . Se deja evaporar la mezcla y se disuelve el re­

siduo con un poco de 0014. El color verde de la ditizona camp
bia al anaranjado si hay Hgy se puede identificar una canti­

dad tan pequeña cono 0,25 K'de Hg.
Puesto que muchosotros metales reaccionan con la

ditizona, son necesarias varias modificaciones en el método
arriba expuesto para eliminar interferencias cuandohay otros
cationes presentes. Estas modificaciones consisten en formar
complejos, en ajustar adecuadanente el pH de la solución y en
oxidar aquellos iones que dan reacción en su forma reducida.
Los únicos metales que interfieren en soluciones ácidas son:
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8h, En, Bi, Cu, Lu, Pt.
Las interferencias debidas al estaño e hierro se e­

liminan por oxidación mientras que el Bb y el Bi forman sales
conplejas con el ácido tartárico, complejos que no dan reac­
ción coloreada con 1a ditizona. Cuandohay Bi, se agrega áci­
do nítrico. La interferencia debida al Anse elimina reducía!
do con solución de ácido sulfuroso y también de una manera e;
nilar, por adición de cobre o plata en polvo, se eliminan los
letales del grupo del platino. Si hay Cupresente, la solución
a analizar debe ser neutralizada y luego acidificada aprecia­
blemente con ácido fórmico al 95%antes de trataría con la eg

lución del reactivo. En estas condiciones la capa de 0014 es
rosada y se vuelve amarillo-anaranjada en presencia de Hg. Si
hay Cu, te, Oo, Ni, Pt y Aupresentes, la solución a analizar
se trata primero con cobre en polvo para precipitar el Au, Pt
y Hg. 8610 el Cu y el Hgse disuelven al tratar el precipitado

con HO3Hy el Hg puede ser identificado en presencia de Ou cg
no se describe las arriba. Si el Cuestá ausente, el Pt se
precipita con Ag en polvo y el Hgse identifiis despues en el
filtrado. La plata no interfiere, puesto que no reacciona con
la ditizona aún en medioácido débil. 8o puede identificar

una pequeña cantidad del orden de l (de Hg en presencia de
100.00036e Ag por agregado de una gota de 80432, IN, a Ia s2
lución a analizar antes del tratamiento con ditizona (4).
risher (43) ha señalado que los agentes oxidantes molestan la
reacción del nercurio.
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e) La sal disódica del ácido etilendiaminotetracótico 1 sus

propiedades complejantes (7)

Desde hace años se sabía que ciertos ácidos amino­
policarboxílicos tales comoel ácido aninotriacético (ácido
nitrilotriacético segúnlos franceses y ácido etilendianino­
tetracético forman en solución alcalina complejos solubles y
levemente ionizados, con calcio y magnesio. Conopocas sus­
tancias forman complejos estables con los metales alcalina té
rreos, estos ácidos aminsdosatrajeron inmediatamentela atea
ción. Estudios efectuados sobre estas sustancias mostraron up
na gran variedad de aplicaciones prácticas basadas en su po­
der complejante y en 1930 fueron producidos en escala indus­
trial por I. G. rarben bajo el nombrecomercial de Trilcn A y
Trilon B.

En 1942Brintziger y Pfeirfer estudiaron algunos coa
plejos metálicos de estos ácidos. En 1945 Sohwarzenbach empezó
un estudio desde el punto de vista físicoquimico, sobre la
propiedad de formar complejos de estas sustancias y desarrolló
una teoría basada sobre los valores de las constantes de ion;
zación de los mismosy las constantes de estabilidad de los
complejos que forman. Comodichos ácidos forman rapidamente

complejos estables con muchoscationes bajo diversas condicig
nes y comoen las soluciones acuosas de estos complejos los
cationes no son detectables por los reactivos mas comunes,
Schwarzenbach los denominó '00mplexonas”. Se comprobó que es­
tos eran ácidos o( aminados, en los cuales un grupo carboxi­
metilo estaba unido a un átomo de nitrógeno. Se caracterizaban
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además por tener al menos un grupo 4N(CHÉCOOH)2.
El mas simple de estos compuestos es el ácido iming

diacético cuya fórmula es:

///CHé-GOOH

‘\\ CH2- COOH

EN

Las otras complexonas pueden ser consideradas en gg
neral, comoderivadas de este ácido. Hoydia, se conocen por
lo menos 20 compuestos del tipo de "complezonas" y sus propig
dades fueron estudiadas principalmente por Sehuarzenbaeh y sus
colaboradores. Comoresultado de estos estudios se proporcionó
una sólida base teórica para futuras investigaciones de los
mismos. El mas importante de todos ellos es el ácido etilendig
minotetracótico (EDIL).

Acidoetilendiaminotetracético

Este ácido es el componente activo de un número de
productos comerciales en los cuales está usualmente presente
comola sal disódica o tetrasódica. Estos productos se desig­
nan frecuentemente con nombres comerciales, los mas conocidos
son los siguientes: Calsol, Chelaton, ComplexonIII, Iminol.D,
NerVanaid,Nullapon, Sequestrene, Idranal III, Titra Ver, Tri
lon B, Versene.

El ácido es un sólido blanco cristalino, que tiene
un peso molecular de 292,1. Es sólo levemente soluble en agua.
Comoes un ácido tetrabásico tiene cuatro constantes de ioni­
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zación, cuyo valor expresado en pK son:

pKl : 2,0

pl? z 2,67

pl3 z 6,16

DK4

La sal dieódioa del EDTAee un compuesto blanco

310,26

cristalino, que se presenta con dos moléculas de agua de hi­
dratación. El peso molecular ee de 372,1. Esta eal es modera­
damente soluble en agua y su solución 0,1! tiene un pH de a­
proximadamente 5. Se comporta comoun ácido débil. El proceso
de "quelación" con EDTApuede ser descripto comouna reacción
reversible entre el radical EDTAy un ión metálico polivalente
para formar, por intermedio de una unión coordinada, un anión
complejo con una gran conntante de estabilidad y privando al
metal de eu comportamiento catiónico normal. En otras palabras
el EDTAreacciona con loe iones de los metales pesados y alcg
lino térreoe para formar compuestosrelativamente estables
llamados "quelatoe' los cuales comunmentepermanecen pasivos
en solución y no toman parte en las reactionee, que normalmeg
te hubieran eido esperadas del ión metálico.

EDILtiene la siguiente fórmula:

3 2
HO-C-CH2 CHé-C-OH

N.CHÉ.CBÉ.N
HO-C-CH CH —C-0H

l 2 2 g
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Ademásde ser capaz de formar sales metálicas por
el caminonormal, por uniones polares con los cuatro grupos
carboxílicos (-0003) la molécula de EDILpuede también for­
mar dos uniones coordinadas, una para cada uno de los dos á­
toncs de nitrógeno de su fórmula.

Es esta característica de formar las dos uniones,
coordinada y polar, la que explica el porqué del excepcional
poder de 'quelación' de EDÏLy sus sales, sódicas y aminadae,
bajo cuyas formas el EDIL es a menudo usado.

La "quelación" es esencialmente una reacción ióni­
ca y son los distintos 'aniones EDTL”producidos por disocia­
ción del EDTLy sus sales en solución, las cuales se combinan
con el ión metálico para formar 'quelates". Por ejemplo, si
la sal tetrasódioa del EDILes agregada a una solución de clg
ruro de calcio ocurre la siguiente reacción:

Na000.?32 Ï32.000Na 380.00ïfl2 ÏEÉ.00.0R8

n/cnzdmrn fi; ¿33’ figuren”?
'oao.c1¡2 ¡332.00€ 0112 c

El calcio torna parte ahora de un complejo aniónioo
y esta tan firmemente unido que ya no exhibe las propiedades
características del catión Ca; por ejemplo, no formará preci­
pitados con carbonatoe, fosfatos c jabón.

Reacciones ánilares ocurren con otros iones metáli­
cos y en todos los casos el quelatc consiste en un átomo del
metal combinado con una molécula de EDIL. Los quelatos con
EDTLpueden ser formados solamente a partir de iones metálicos.
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Sin embargo, el metal no debe necesariamente estar en solución,
puede estar en forma iónica en un compuesto inscluble tal cono:

Hidróxido o carbonato. Por ejemplo, un depósito de 003Capuede
ser disuelto por la sal tetrasódica del EDTApara formar una

solución linpida del quelato calcio-¡DIA y 003la2. La expliog
ción de este efecto es que aún un conpuesto'insclubld' tiene
uma solubilidad muy pequeña y en el agua producirá una muypg
queña concentración de iones metálicos en equilibrio con el
sólido. Si ahora algunos de estos iones metálicos forman que­
latos, mas sólido pasará a la solución para restaurar el equ;
librio, mas iones metálicos son quelatados y finalmente el sé
lido inscluble puede ser "disuelto'l si hay suficiente EDTA.

El sodio, potasio y otros metales alcalinos no for­
man quelatos con EDTA.Ellos simplemente forman sales, las
cuales debido a su solubilidad y al pH de las soluciones que
forman con agua, resultan ser las formas nas convenientes del
EDIA,más que este, ácido relativamente inseluble. Casi todos
los otros metales que son capaces de existir cono cationes eg
tables divalentes o polivalentes pueden formar quelatos con
EDIL, aunque en muchos casos esto es posible solamente en un
ámbito restringido de pH.

La reacción entre un ión metálico I y EDTApara fo;
mar un quelato M.EDTApuede ser escrita:

I + IDEA 2::3' 1.EDIA

La constante de'hstabilidaü‘del quelato es:

K g Krugman]I z EDTA

Ignorando por el momentocualquier otro factor que
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puede intervenir en la reacción, la magnitud de K da una medi
da de la estabilidad del quelato metálico. Puesto que K puede
ser muygrande, es comúndar los valores de log.K cono indica
la siguiente tabla para la mayoria de los quelatos conocidos
(los valores de log. K han sido medidos a 20° C y a una fuer­
za iónica de 0,1).

Ión metálico Los. K

Na+ 1,66

L1+ 2,79

Ba** 7,76
Sr** 8,63
Mg*+ 8,69

Ca++ 10,96

v** 12,7
nn?* 14,04
re” 14,33
La+++ 15.5

CO+++ 15.98

A1+++ 16,13

Co++ 16,31

ca++ 16,46
2n** 16,50
Pb+* 18,04
Ni++ 18,62
Vo++(vanadilo) 18,77
CuÏ* 18,8
Lu”* 19.83
Ga*** 20,27
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Ion metálico Los. K

Hg” 21,8
Se+++ 23 ,1

Th++++ 23,2
Cr+++ ..­
In+++ 24,95

F°+++ 25,1

v+++ 2 5 ' 9

El efecto del pH sobre la formación de guelatos

La eficiencia con la cual EDTAforma quelatos metá­
licos varía considerablemente con el pH de la solución.

Comoya se ha señalado es un anión EDTAque produce
los quelatos y este es formado por la disociación del EDTAen
solución. En soluciones ácidas esta disociación es suprimida
por la alta concentración de los iones H y asi el poder de
quelación del EDTAse reduce. El efecto se percibe primero
con aquellos metales cuyos quelatos tienen la menor constan­
te de estabilidad. Por ejemplo, el poder de formar quelatos
del EDTAcon Ca, Hg, Ba y Sr, se hace despreciable debajo de
pH 5. Metales cuyos EDTAquelatoe tienen una constante de es­
tabilidad relativamente alta puedenser quelatados a valores
de pH todavía menores. El Cu, por enemplo, es fuertemente que
latado hasta pH 3,5 y el ión férrico a pH 3. Inclusive a pH 2
estos metales son todavía quelatados en alguna escala. Sin eg
bargo bajo condiciones ácidas extremas, existe el riesgo de
precipitar el ácido EDTAde la solución de sus sales alcalinas.
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En medios alcalinas, se presentan otros problemas. Amedida
que el valor del pH aumenta en una solución que contiene io­
nes metálicos, el aumentode la concentración de los iones
(0H)- favorece la formación de hidróxidcs metálicos, primero
en solución pero finalmente comoprecipitado. De tal manera,
si EDTAestá presente, el radical respectivo tendrá que compg
tir con el ión (OH)-por la posesión del ión metálico. Si la
atracción del radical EDTApara el ión metálico es mayor que
la del ión (0H)', la quelación se efectuará. La precipitación
del hidróxido será impedida y algo de hidróxido ya formado
puede ser redisuelto. Por otra parte, si el ión (OH)-ejerce
la mayoratracción, el hidróxido precipitará.

La afinidad de los iones (OH)- por un metal puede
ser expresada por el producto de solubilidad del hidróxido de
aquel metal. A mayor afinidad de los iones (OH)- por el metal,
menor será el producto de solubilidad del hidróxido. Sabiendo
la constante de estabilidad del quelato y el producto de solu­
bilidad del hidróxido, es posible saber, a un pHdado, si el
hidróxido será precipitado o se formará el quelato metálico.

Para resumir el efecto del pH, se puede decir que
mientras el poder de quelación de EDTAes mayor en soluciones
alcalinas que en soluciones ácidas, la interferencia de los
iones (OB)' hará para muchosmetales la quelación imposible
arriba de un cierto valor de pH.

El efecto de los aniones sobre la guelación

En la definición primitiva se ha dicho que la quelg
ción de los cationes metálicos por EDTAlos priva de su pro­
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piedad de formar preoipitados. Esto es perfectamente cierto
dentro de algunos límites, pero comoha sido ya visto en el
caso de un anión, el anión (0H)-, la tendencia a dar precipi­
tados puede ser tan grande bajo ciertas condiciones extremas
que el poder de quelación del EDTAresulte ser insuficiente
para impedir la precipitación. Exactamenteel mismoprinci­
pio se aplica a cualquier otro anión que es capaz de formar
un compuestomuy insoluble con el metal que se quiere quela­
tar.

Por ejemplo, aunque el oxalato de calcio tiene un
producto de solubilidad de sólo 2,5 x 10-9, el poder de quelg
ción del EDTAes suficientemente grande para prevenir que el
oxalato de amonioprecipite el cxalato de calcio de una soluv
ción neutra. Sin embargo, el ozalato de calcio será precipita
do de una solución de pH menor de 5, puesto que la disocia­
ción del EDTAdisminuirá de tal manera que no habrá una con­
centración suficiente de aniones EDTApara quelatar el calcio.
¡1 sulfuro de níquel es muyinsoluble, producto de solubilidad
1,4 x 10-24, no obstante EDTAcomplejará al Ni tan fuertemente
en solución neutra que impide su precipitación por el sulfure
de hidrógeno. Pero en el caso del sulfuro de Pb, teniendo un
producto de solubilidad de 3,4 x 10-28, la afinidad del ión
sulfuro por el Pb es mayor que la del ión EDTA,luego el sul­
furo de Pb puede ser precipitado de una solución de quelato de
Ph.

El orden de guelación de los metales

Si los iones EDTAy los iones metálicos fueran los
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únicos involucrados en una reacción de quelaoión, se podría
esperar que los metales serían quelatados en el orden de mag
nitud de las constantes de estabilidad de sus respectivos
quelatos.

En la práctica, sin embargo, siempre hay iones
(OH)- y frecuentemente otros aniones también compitiendo por
los iones metálicos y por consiguiente el orden preferencial
en los cuales los metales son quelatados depende del pH y de
la naturaleza de la solución.

La tabla que sigue muestra el orden de quelación
de algunos de los metales comunesa distintos valores de pH
en una solución buffer que contiene iones fosfato y carbonato.

pH de la

solución Orden de guelación

4.- Cr Cu Ii Pb Co

6.5 Ni Cu Co Zn y Cd Ga

8.65 Ni Co Cu Zn y 0d Ca Mg Sr

11.- Co Ni Cu ZnyCd Ce Mg Sr

Los metales de la izquierda son mas fuertemente
quelatados que los de la derecha. Cualquier metal será com­
plejado con preferencia a otro que está a su derecha en la tg
bla y lo desplazará de su compuesto quelatado con EDTA.

Usos analíticos del EDTA

Tres son los principales usos del EDILen quimica
analítica.

a) ¡a titulación de iones metálicos con soluciones

Ba

Ba
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standard de EDTAusando métodos adecuados para 1a determina­
ción del punto final. Los indicadores del punto final mas u­
sados son: Eriochrone Negro T y Hurexida.

b) Determinaciones colorimétricas basadas en la mg
dida del color de ciertos complejos con EDTA.

c) El uso de EDTApara eliminar interferencias, en
la determinación o identificación de diversos metales con o­
tros reactivos.

Este último es el más importante en analítica cua­
litativa. A pesar de que el EDTAencontró poca aplicación
cono reactivo para la detección de cationes y aniones, se u­
sa en ciertas reacciones comoagente complejante para aumen­
tar su selectividad.



3) METODO PROPUESTO

La finalidad del presente trabajo es la investiga­
ción de los cationes de la 2a. división de la marcha clásica,
por ensayos directos de acuerdo a lo propuesto por Charlct
en su esquemade analisis de los cationes. Se hs tratado de
aprovechar las ventajas de los ensayos directos, economíade
tiempo, drogas, muestra y la posibilidad de repetir, en caso
de duda una sola operación sin necesidad de recomenzar la
marcha dentro del esquema clásico, y al mismotiempo evitar
muchasinterferencias al trabajar sobre un númerolimitado
de cationes.

Los cationes son separados comoen la marcha olas;
ca, precipitándolos con sulfuro de hidrógeno en un medio de
ácido clorhídrico 0,3 I. El precipitado es disuelto luego en
una mezcla de ácidos nítrico y clorhídrico diluida a1 medio
y la solución resultante se usará para hacer los ensayos de
identificación.

A continuación se resumen las técnicas usadas para
investigar los cationes y sus fundamentos.

Para la investigación del gg++se usa comoreactivo la ditiag
na que forma un ditizonato de color anaranjado, el cual en
medio ácido es extraído por el cloroformo. En este medio los
únicos iones que interfieren son el antimonio, el bismutc y
el cobre. En nuestra solución tenemos bismuto, cobre y antimg
nio que son complejados con la sal disódica del EDTA.Si la
solución es muyácida o si la cantidad de cobre es muygrande,
el ditizonato de cobre de color rojo-violeta puede interferir.
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Comola solución del análisis es muyácida se diluye antes
del ensayo. La técnica propuesta es: en un micrctubo de en­
sayo, se le agregan a una gota de solución total, cuatro go­
tas de agua destilada para diluir, luego cuatro gotas de
EDTAy tres gotas de solución de ditizona, se agita unos se­
gundos. Una coloración anaranjada, que aparece en la capa
clorofórmica indica presencia de Hg++.

Para investigar el bismutc se usa la reacción con el estanni­
to sódico que da con las sales de bismuto un precipitado ne­
gro de biamuto metálico finamente dividido.

El reactivo se prepara agregando una solución de hi
dróxido de sodio a una solución de cloruro eetannoso hasta que
se disuelve el precipitado inicial de hidróxido estannoso.

Sn(OH)2 + 2Na OH -—-" 82102118.2+ 2320

2131*“ + 6Na on + ausenoz —> 2m + 3Sn03Na2 + me“ + 3320

El mediodebo ser suficientemente alcalino para ev;

tar la precipitación de Sn(OH)2;en medio demasiado alcalina
el ión estannoso se diamuta lentamente dando un precipitado de
estaño metálico negro.

El nercurio interfiere porque da la mismareacción.
Se lo separa calentandolo a bañemaría con ácido clorhídrico y
antimonio en polvo. El plomo precipita también pero muylenta
mente y no molesta en la determinación del bismuto.

La técnica propuesta es la siguiente: en un microtg
bo de centrífuga, se le agregan, a una gota de la solución a
analizar, tres gotas de HCly antimonic en polvo, se calienta
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a bañomaria 2-3 minutos y se centrífuga o decanta. De la solg
ción sobrenadante se saca con una nicropipeta dos gotas y se
agrega en una placa de toque sobre el reactivo (estannito só­
dico). Unprecipitado negro indica presencia de bismuto. Se
recomienda hacer el ensayo para el mercurio antes del ensayo
para el bismuto, porque si el primero es negativo (Hg ausente)
en el segundo ensayo se evita el tratamiento con HCl y Sb.

Para la investigación del cobre se usa la reacción con el di­
etilditiocarbamato de sodio que en presencia de sales de cobre
da un color o precipitado amarillo-marrón. Esta reacción se
realiza en presencia de la sal disódica de EDTAque compleja
a la mayoria de los elementos.que reaccionan con el reactivo
y que interferirían en caso contrario.

El único que interfiere aquí, ya que da la misma
reacción, es el bismuto. Pero la cantidad de bismuto necesa­
ria para que dé la reacción es 20 veces mayor que la cantidad
necesaria de cobre (sensibilidad según Charlot para el cobre:
lO p.p.m., para el bismuto: 200 p.p.m.); luego, al diluir la
solución disminuye el peligro de interferencia aunque disming
ye la sensibilidad.

La técnica propuesta es: en un microtubo de ensayo

se coloca una gota de solución, se diluye con 8 gotas de Hzpü
destilada, luego se agregan 5 gotas de EDTA(sal disódica),
2 gotas de amoniaco, 3 gotas de dietilditiocarbamato de sodio,
lO gotas de acetato de etilo y se agita alrededor de medio mi
nuto. Si aparece an color marron en la capa de acetato de et;
lo, indica presencia de cobre. Se recomienda realizar el ensg
yo para cl bismuto antes del ensayo para el cobre, ya que si
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el primero es negativo la posible interferencia del bismuto
desaparece y se puede realizar el ensayo sin diluir, es de­
cir, con una mayorsensibilidad.

Para identificar el antimonio se usa la reacción con la roda­
mina B, la cual en medio ácido, en presencia de antimonio pen
tavalente forma un compuesto violeta. Ninguno de los elementos
de la segunda división reacciona con el reactivo. Los oxidan­

tes fuertes, comopor ejemplo, el N03, destruyen al colorante.
Comola solución a investigar contiene NO3H,se la diluye an­
tes del ensayo para disminuir la acción oxidante del ácido.

Para transformar el antimonio trivalente en pentavg
lente se usa nitrito de sodio que dió mejor resultado que el
uso del permangenato de potasio e hidroxilamina, esta última
para eliminar el exceso del primero. El nitrito de sodio des­
truye lentamente el colorante, pero el precipitado violeta que
forma el antimonio con la rodamina B permanece inalterable.

La técnica propuesta es: se diluyen 2 gotas de solg

ción con 4 gotas de H20 destilada, se agregan luego 2 gotas
de solución de N02Nay una gota de rodamina B. Un color y un
precipitado violeta indican la presencia de antimonio. Es a­
consejable hacer un ensayo en blanco.

Conesta reacción, a veces, se puede saber si el ag
tinonio presente es trivalente o pentavalente. Si se realiza
la reacción sin haber agregado el oxidante y la reacción ee
positiva nos indica la presencia de Sb pentavalente; si es ng
gativa, y después de la oxidación es positiva nos indica la
presencia de Sb trivalente.0uandoestá presente el Sb pentava­
lente no se puede saber si hay también sn trivalente.
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La intestiggción del arsénico se realiza mediante el reactivo
nolíbdico (molibdato de amonio, nitrato de amonio, agua y ¿ci
do nítrico). El reactivo molibdico en medio ácido, en calien­
te y estando en gran exceso forma con el arsénico pentavalenp
te un precipitado amarillo de arsenomolibdato de amonio.

(Hflk)3 LI 04 o 12 Mo 03
fieren y se los elimina parcialmente hirviendo la solución
con ácido nítrico concentrado. Al hervir con ácido nítrico los

. Gran cantidad de iones cloruro inte;

iones remanentes de arsénico trivalente son oxidados a arséni
cc pentavalente. Esta reacción se debe realizar en ausencia de
iones fosfatos, ya que estos dan la mismareacción.

La técnica propuesta es: en un tubo de centrífuga
tratar 3 gotas de la solución con 6 gotas de ácido nítrico con
centrado, llevar a ebullición y mantener durante un minuto. En
seguida agregar 12 gotas del reactivo molibdicc y dejar el tu
bo en bañomaría. En presencia de arsénico aparece un precipita
do amarillo a los 2-3 minutos.

La identificación del estaño se realiza verificando el poder
reductor del estaño divalente con solución de iodo-ioduro-eg
grudo de almidón. Primeramente el estaño tetravalente es redg
cido a estaño divalente con polvo de hierro, en medio ácido y
en caliente.

Comola solución que usamos es suficientemente áci­
da se le agrega solamente polvo de hierro. Al tratar con hie­
rro en medio ácido se pueden reducir otros cationes e intertg
rir la reacción. Entre los cationes de segundadivisión el
Cu++y el Hg+*son reducidos al estado metálico y así no in­
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teríieren, pero se debe continuar la ebullición en presencia
de hierro, suficiente tiempo porque sino se produciría una

reducción incompleta que daría iones Hg;* y Cu? que interfe­
ririan. Hayque prestar también atención para que el iodo en

medio muy clorhídrico no se combine y forme el complejo 1201­
decolorándose entonces el almidón.

Es conveniente antes de hacer la reacción, hacer un
ensayo en blanco o tratar el reactivo con una gota de Hal 6K
para ver si se decolora o no. En caso de decoloraoión, prepa­
rar reactivo fresco.

La técnica recomendada es: en un miorotubo de centri
fuga tratar 3 gotas de solución con polvo de hierro y llevar
a ebullición por l-lfi minuto. Centrifugar. Sacar una gota de
la solución sobrenadante y colocarla sobre una gota de reac­
tivo en una placa de toque. En presencia de estaño la decolo­
ración es inmediata.

Para investigar el plomose usa la formación de sulfuro de plg
mo negro, cuando reacciona con el sulfuro de sodio. Comotodos

los cationes de segunda división dan sulfuros hay que elimina;
los o complejarlos para que no interfieran. La solución es tng

tada con Na OH2N en caliente que precipita el Bi(0H)3, el
Hgo, y el Cd(OH)2, quedando disueltos el Cu, As, Sb y Sn.

El cobre es complejado por el cianuro y no formará
el sulfuro de cobre y los otros tree iones (Sb, As, Sn) forman
los respectivos sulfuros pero son solubles en exceso de reac­
tivo. En estas condiciones sólo el plomo forma un precipitado
de sulfuro. Sin embargo el bismuto puede molestar, ya que una

parte del Bi(0I-I)3se disuelve en caliente en hidróxidos alca­
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lines muyconcentrados. Para remediar tal inconweniente se
usa una solución de Neon 2K en lugar de 4K como se indica

en ciertos métodos (25) y luego se diluye con agua, ya que

por dilución todo el Bi(OB)3precipita de la solución de hi­
dróxido alcalina.

La técnica propuesta es la siguiente: en un micro­
tubo de centrífuga se colocan 2 gotas de solución a analizar
con 8 gotas de NaOH2N, se lleva a ebullición, se agregan 4
gotas de agua destilada y se deja en bañomaría durante 10 n;
nutos aproximadamente. Se centrífuga. Del líquido sobrenadag
te, se sacan 4 gotas que se pasan a otro microtubo de centrá
fuga y se le agregan 4 gotas de cianuro de potasio y 4 gotas
de sulfuro de sodio. Ihnprecipitado negro indica la presen­
cia delplomo.

Para la investigación del cadmio, también se usa como «ct;
vo el sulfuro de sodio, que da con las sales de Cd, un sulfig
ro de color amarillo. Los cationes que interfieren son sepa­
rados o conplejados. La primera separación se hace con amo­
niaco, que deja en solución además de los iones Cd++, Cuf*,
As tri y pentavalente, un poco de Hg++.Luego se agrega cia­
nuro de potasio que forma complejos estables con el cobre y
así este catión no reacciona con el sulfuro.

Los sulfuros de Hg y As son solubles en exceso de
reactivo. Al agregar el cianuro, la solución debe quedar lia
pida, sino se agrega mas cantidad de cianuro. Uh gran exceso
de cianuro disminuye la sensibilidad de la reacción.

La técnica propuesta es la siguiente: en un micro­
tubo de centrífuga agregar 3 gotas de solución en análisis,
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naa 6 gotas de amoniaco concentrado. Se lleva a ebullición
en bañonaria por 2 minutos. Al cabo de este tiempo se reti­
ra el tubo y se agregan otras 3 gotas de amoniaco concen­
trado. Se centrifuga. Del líquido sobrenadante sc sacan 3
gotas que se colocan en un niorotubo, co agregan 3 gota­
de cianuro de potasio. En un segundo miorotubo de centrífu­
ga se añaden 3 gotas de 1a solución ciannrada a 6 gotas de
sulfuro de sodio. La mezcla se calienta en bañomaría 2 mi­

nutos y luego se centrifuga. Unprecipitado amarillo indi­
ca 1a presencia del cadmio.
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4) PARTE EXPERIMENTAL

a) Operaciones previas

Preparación de las soluciones

Las soluciones de los cationes individuales se prg
paran de manera que contengan aproximadamente 2 gr del oa­
tión en 100 nl de solución. Cuandose disuelven los sulfuros

en la mezcla nítrica y clorhídrica conviene que lleguen a tg
ner aproximadamente una concentración de 10.000 p.p.m. o sea
0,1 gr de cationes en lO ml de solución.

Para preparar las soluciones se han usado las si­
guientes drogas puras:

+++
para el Bi (N0 Bi . 5 3203’3

n a Hg*+ Hg 012

(no3)2 Ou . 3 náo

- " rb** (no3)2 Pb

" ” Sn Clash . 2 320
UI

“ Sb Sb203

" ' As A3203

s s °d+* (no3)2c4 . 4 320

Para preparar la solución de bismuto se disolvió
4,66 gr de nitrato de bismuto en 25 ml de ácido nítrico y 25
ml de agua destilada. La solución se pasa a un natraz atora­
do de 100 nl y se completa con agua destilada. La solución
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contiene aproximadamente0,02 gr de catión por ml.
Para valorar cuantitativamente la solución, se usó

el siguiente método: precipitación al estado de carbonato bé
sico y conversión en óxido por calcinación.

La solución se diluye con agua, se añade ligero e;
cesp de carbonato amónico, se calienta a ebullición, se fil­
tra, se lava, se seca y se calcina. Finalmente se pesa como

31203. (28).Resultado por duplicado 220,8 mg/ml
Para preparar la solución de mercurio se disuelven

2,7 gr de cloruro mercúrico en 75 ml de agua y la solución
es llevada a un matraz aforado de 100 ml, donde se enrasa con
agua destilada. La solución contiene comotodas las solucio­
nes de los cationes, 20 mgpor nl.

Se valoró la solución precipitandc en frio con sul
furo de hidrógeno. El precipitado es filtrado por un crisol
de Gooch, se lava con agua caliente y se seca a 105° y se
pesa (28).

Resultado por duplicado! 20,9 mg/ml.
Para preparar la solución de cobre se disuelven

7,6 gr de nitrato de cobre en 75 ml de agua. Se transvasa la
solución a un matraz aforado de 100 nl y se completa con agua
destilada hasta el enrase.

La solución de cobre se valora por yodometria (29)
de acuerdo a 1a siguiente reacción:

2Cu*++41" “¿#9 2CuI+12
el iodo liberado es titulado con tiosulfato de sodio.

Resultado por duplicado: 20,4 Ing/nl.
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La solución de plomo se prepara disolviendo 3,2 gr
de nitrato de plomo en 75 ml de agua destilada. La solución
es pasada luego a un matraz aforado de 100 ml y enrasado con
agua destilada.

Se valora la solución de plomo, precipitándolo co­
mo sulfato de plomo.

A la solución se le agrega exceso de ácido sulfúp
rico diluido y se calienta hasta desprendimiento de vapores
densos, blanccs. Se enfría, filtra por un crisol de Gooch,se

lava con SO4H2diluido y luego con alcohol y se calcina a
SOC-600° C (28-29).

Resultado por duplicado: 20,2 mg/ml.
Para preparar la solución de cadmio, se disolvió

5,48 gr de nitrato de cadmio en 75 ml de agua destilada y
luego en un matraz aforado de lOO ml se enrasó con agua des­
tilada.

Se determina el cadmio bajo forma de sulfato de
cadmio. Be trata la solución con exceso de ácido sulfúrico
y se evapora hasta que no haya mas desprendimiento de vapo­
res del ácido sulfúrico (28-30).

Resultado por duplicado: 20,6 mg/ml.
Para preparar la solución del ión estannosot se d;

solvió 3,78 gr de cloruro estannoso en 80 ml de HCl 1:1 y en
un matraz aforado de 100 ml se llevó a enrase con HCl lil.

Se determinó cuantitativamente de la siguiente ma­
nera: oxidando primero con agua de bromo, los iones estanno­
sos a estánnicos, luego se neutraliza la solución con amoníg
co usando comoindicador heliantina. A la solución neutra se
agrega nitrato amónico, se diluye con agua y se hierve. El
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precipitado se filtra, se lava, se seca y se calcina. Se pesa

como Sn02.
Resultado por duplicado: 20,0 ng/hl.
Para preparar 1a solución ¡el ión antimonio se di­

suelven 4,8 gr de óxido antimonioso en 80 ml de HCl 1:1 y se
lleva a enrase con HCl 1:1 en un matraz aforado de 100 m1.

Para preparar 1a solución del ión arssnioso se di­
suelven 5,3 gr de óxido arsenioso en 80 ml de Hal 1:1 y se
lleva a enrase con HCl 1:1 en un matraz aforado de 100 ml.

Tanto la solución del ión arsenioso comola del ión

antimonioso se valoran por el método de St. Gyüry. (28-31)
A1 añadir una solución de bromato de potasio a una

solución clorhidrica de ácido arsenioso, este se oxida a ácido
arsénico de acuerdo a 1a siguiente ecuación:

3A8203 + ZBrO3K + 2H01 —” ’ 2KCl + 2HBr + 3As205

fan pronto comotodo el ácido arsenioso se ha oxidg
K origi­do a ácido arsénico la primera gota en exceso de BrO3

na separación de bromo:

Br03K + SHBr + HCl -—ü> KCl + 3H20 + 3Br2

Se usa comoindicador naranja de metilo. Mientras
haya ácido arsenioso el color es rojo, al liberarse bromo, eg
te destruye el indicador y desaparece el color rojo indicando
el fin de 1a titulación.

Ión As+++ Resultado por duplicado: 20,0 mg/ñl.
Ión sn+++ " " " : 20,2 mg/ml.
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Característioas del material utilizado

El instrumental utilizado consiste en microtubos de
ensayos, microtubos de centrífuga , pipetas, nicropipetas,
placas de toque. En las medidas y características de este ing
trumsntal se siguieron las indicaciones de Charlot (25-26) y
de Vogel (l).

Se determinó el volumen de una gota de la pipeta y
micropipeta utilizada de la siguiente manera: En un pesa fil­
tro se pesaron 10 gotas de agua destilada. Se calculó el volg
men de una gota tomando de las tablas la densidad del agua pg
ra la temperatura de trabajo.

Volumen de una gota de la pipeta z 0,050 ml
Volumende una gota de la micropipeta: 0,024 ml
Estos valores son el resultado de un promedio de

tres determinaciones concordantes.
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b) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL MERCURIO

Reactivos: Solución de ditizonat 0,1 gr por litro de clorg
formo.

Solución de la sal disódica del ácido etilendig
minotetracéticot 100 gr en un litro de agua.

Charlor-Bézier (26) recomiendanhacer la reacción
de la siguiente manera: a una gota de solución a investigar
agregar una gota de solución de sal diéódica de EDIL, luego
fina gota de HCl 0,5N y 2 gotas de solución de ditizona, en
presencia de Hg se forma un compuesto anaranjado que es ex­
traído por el clorcforno.

Se ha comenzadopor aplicar la reacción de la diti­
zona en las condiciones propuestas por Charlot-Bézier a las
siguientes soluciones:
a) solución que contiene ión Hg++solamente.
b) solución que contiene los 8 cationes de la sekunda división.
c) solución que contiene los catione de la segunda división

menos el mercurio (Cu, Bi, Cd, Pb, ab, Ae, Sn).
d) agua destilada.

Las tree primeras soluciones se obtuvieron precipi­
tando los sulfuros de los elementos presentes a una acidez de
0,3 H y disolución de los sulfuroe en una mezcla de ácidos ní­
trico y clorhídrico.

La razón del ensayo_g_iué para ver si en las condi­
ciones de acidez de la solución la ditizona reacciona con el

mercurio; del g para ver si los otros cationes tienen alguna
influencia sobre la reacción; del ensayo g para saber e: algún
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otro catión no da una reacción semejante y finalmente en el último
ensayo d se investiga ¡a pureza del agua dada la sensibilidad de la
ditizona.

Los resultados obtenidos fueron:

Ensalo Color obtenido

a anaranjado
b rojo violaceo
e rojo violaceo
d verde

Color gue se debe obtener

anaranjado
anaranjado
verde
verde

Comose aprecia en los resultados, hay un catión que inter
fiero. Para averiguar cual es, se han hecho ensayos sobre soluciones
que contenían un único catión.

Los resultados fueron los siguientes!

Bi

Cu

Cd

Pb

Sb

As

Sn

reacción
reacción
reacoión
reacción
reaccion
reacción
reacción

negativa
positiva
negativa
negativa
negativa
negativa
negativa

De donde se ve que el cobre interfiere. Conola bibliogna
tia (25) indica que en presencia de exceso de ácido, el cobre no
es bien complejado se han hecho una serie de ensayos diluyendo y ag
montandola cantidad de complejante, para averiguar en qué punto sl
cobre deja de interferir.

l gota de sol. 1 gota de EDTA reacción positiva

1 gota de sol. 1 gota de EDTAl gota H20 dest. reacción positiva



-50—

gota de sol. 2 gotas EDTA1 gota Héo dest. reacción positiva
gota de sol. 2 gotas EDTA 2 gotas HÉOdest. reacción positiva
gota de sol. 3 gotas EDTA2 gotas HÉOdest. reac.débil posit.
gota de sol. 3 gotas EDTA 3 gotas HÉOdest. reac.débil posit.
gota de sol. 4 gotas EDIA 3 gotas H 0 dest. reac.apenas posit.2

gota de sol. 4 gotas EDTA 4 gotas HÉOdest. reacción negativayahihaFJFJh‘

La solución está formada por todos los cationes de segun­
da división menos el mercurio.

Estos ensayos se hicieron por duplicado salvo los dos úl­
timos que se hicieron por triplicado.

Al agregar 4 gotas de EDQAy diluir con 4 gotas de Héo,
la reaccián es específica para el mercurio y ninguno de los cationes
restantes interfiere.

Se ha ensayado otra reacción para el mercurio también ut;
lizada por Charlot-Bézier: 1a reducción al estado metálico por el
cobre.

Sobre una lámina de cobre bien pulida, se agrega una gota
de la solución ácida que se investiga. Al cabo de pocos segundos se
frota bajo corriente de agua. En presencia de mercurio se forma una
manchablanca brillante debida a la formación de amalgama. Por caleg
tamiento desaparece la mancha. Esta reacción es tan sencilla como
la anterior, pero muchomenos sensible, por lo cual se aconseja up
sar 1a reacción con la ditizona.

cálculo de 1a sensibilidad

Para la reacción del Hg++con la ditizona en ausencia de

otros cationes, Feigl (4) dá comolímite de identificación 0,25 J
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de Hg, en la práctica se han encontrado 0,35 de Hg.

Se han preparado soluciones en las cuales están preseg
tes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de una

solución que contiene 200 K /n1 de cada catión se fué diluyendo
hasta obtener una reacción negativa.

Concentración Reacción N° de ensayos

200 ¿f/nl Hg positiva 2

180 J/nl Hg positiva 2
160 J/nl Hg positiva 2
14o J /ml Hg positiva 2
120 /ml Hg positiva 2

100 B /m1 Hg positiva 3

90 í/nl Hg positiva 3
80 /ml Hg positiva 3

70 í/ml Hg positiva 3
60 K/nl Hg positiva 5
50 X/ml Hg positiva 5

45 6/1111Hg positiva 5

40 {/ml Hg apenas positiva 10
35 U/m1 Hg negatiVa 10

Concentración limite: BJ /n1 a: 18125.000

Límitó de identificación: 2g
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o) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL BISMUTO

Reactivos: Solución de cloruro estannoso. Se disuelven 50
gr de Cl Sn en un litro de ácido clorhídrico
2,5N.
Hidróxido de sodio 4N.

2

Antimonio en polvo
HCl (1/3).

Se aplicó la reacción del estannito alcalino a una
solución que contenía solamente bismuto en las condiciones de
acidez del método que se propone. El resultado fué positivo.
Comoentre los cationes que se investigan está el mercurio,
que dá una reacción similar (el Pb también dá una reacción pg
sitiva, pero muylentamente) hay que eliminarlo calentando
con HCly antimonio en polvo durante 2-3 minutos. Charlot re­
comienda agregar una gota de HCl (1/3) a una gota de solución;
en la práctica se vió que la reacción se desarrolla mejor con
mayor cantidad de ácido clorhídrico. Se han hecho ensayos au­
mentando el número de gotas de HCl agregados a una gota de s2
lución y se observo que la cantidad de 3 gotas HCl (1/3) para
una gota de solución en presencia de antimonio es la que mas
conviene.

Sobre una solución conteniendo bismuto solamente, se
aplicó el tratamiento con HCly antimonio y luego la reacción
con el estannito alcalina. La reacción dió positiva, demos­
trando que el tratamiento con HCly Sb no interfiere.

En la preparación del reactivo (estannito sódico)
Charlot aconseja agregar una gota de cloruro estannoso a 2 gg
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tas de NaOH4N. Se ha visto, que en presencia de mayor cantidad

de NaOHla reacción es mas neta, especialmente después del tra
tamiento con HCl y Sb. La razón es la mayor acidez de la solg
ción a investigar que utiliza el presente método, la cual neu
traliza parte del NaOHdel reactivo.

Se han hecho ensayos con soluciones conteniendo big
muto y tratadas con HCl y Sb, con solución de estannito sódi­
co preparado con 2, 3 y 4 gotas de NaOHpor gota de cloruro
estannoso. Los tres ensayos dieron positivo pero el color del
precipitado fué variando desde marrón oscuro a negro intenso,
este último color cuando el reactivo fué preparado con 4 go­
tas de NaOH.Cuando no se hace el tratamiento con HCl y Sb, la
reacción con el estannito sódico preparado con una gota de

012
al que dá la reacción con estannito sódico preparado con 4 gg
tas de NaOH,posterior al tratamiento con HCl y Sb.

Sn mas 2 gotas de NaOHdá un color negro intenso idéntico

De acuerdo a los resultados anteriores se adoptó cg
mo técnica la siguiente: en un microtubo de centrífuga, se a­
gregan a una gota de solución a investigar, 3 gotas de HCl y
Sb en polvo y se calienta a bañomaría 2-3 minutos, luego se
deja decantar o se centrifuga. De la solución sobrenadante,
se sacan 2 gotas con una micropipeta que se agregan al reac­

tivo preparado con una gota de Clzsn mas 4 gotas de NaOH4N
en una placa de toque.

Se hicieron ensayos sobre las siguientes solucio­
nes:
a) Todoslos cationes de segunda división en igual propor­

ción.
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b) Todos los cationes de segunda división menos bismuto, en
igual proporción.

c) Todos los cationes de segunda división menos bismuto y
mercurio.

Se obtuvieron los siguientes resultados:
0

EisaÉZs Resultado Observación

a) 2 positivo precipitado negro que aparece a
los pocos segundos.

b) 4 negativo precipitado gris claro, no muy
abundante, que aparece a los po­
cos segundos.

c) 2 negativo pequeño precipitado gris que apg
rece a los 3 minutos.

Por los resultados de los ensayos se ve que el tra­
tamiento con el HCl y el Sb es eficaz, ya que el Hg es elimi­
nado totalmente.

Se realizaron ensayos con soluciones que contenían
Hg, en ausencia de bismnto, haciéndolas reaccionar con el es­
tannito sódico sin previo tratamiento con HCl y con Sb. Se
comproboque es una buena reacción para el Hg en ausencia de
Bi y puede servir como comprobación de 1a reacción del Hg con
la ditizona.

Cálculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan prg
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de
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una solución que contiene 1000 Í /nl de cada catión ee fué di
luyendo hasta obtener una reacción negativa.

Concentración Reacción N° de ensaloe

1000 K/nl Bi positiva 2
900 a!/ml Bi positiva 2
800 /m1 Bi positiva 2

700 Y/m1 Bi positiva 2

650 K/nl Bi positiva 5
600 ¡/m1 Bi positiva 5
550 N/ml Bi positiva 5
500 X/ml Bi positiva 5
450 Bi positiVa 5
400 X/hl Bi debïlmente positiva 10
390 ‘l/n1 Bi muy debilmente positiva 10

380 6/m1 31 negativa 10
Concentración límite: 98 /nl a: 1:10.000

Limite de identificación: 4,96
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d) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL COBRE

Reactivos: Solución de sal disódica del EDIL—100 gr por
litro de agua.
Acetato de etilo.
Amoniaoo concentrado (25%).
Solución de dietilditiocarbamato de sodio - 10
gr por litro de agua.

El método propuesto por Charlot es: en un miorotubo
de ensayo, se pone una gota de la solución a investigar, se
agregan 5 gotas de EDIA, 2 gotas de amoniaco y 3 gotas del
reactivo. Se agregan lO gotas de acetato de etilo y se agita.
Una coloración marrón aparece en el solvente.

Se ha ensayado la reacción sobre una solución que
contiene solamente cobre, en las condiciones de acidez del m6­
todo y la reacción dió positiva.

La dificultad que se encontró en la aplicación de
esta reacción fué el hecho, que el bismuto dá un resultado si­
milar cuando su concentración pasa de 200 p.p.n. (25).

Se trató de ver si debajo de esta concentración, el
bismuto sigue interfiriendo. Comola solución standard de big
muto contiene 20,8 ng Bi/nl es decir, 20.000 p.p.m. y el limi­
te de interferencia es de 200 p.p.m., la solución standard se
diluye 100 veces y sobre una gota de esta solución diluida
que contiene solamente bismuto se realizó la reacción.

El color resultante fue amarillo claro, muydistin­
to del marrón qte dá el cobre.

Se decidió introducir la siguiente modificación: la
gota de solución se diluye con 8 gotas de agua destilada y
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luego se sigue la reacción. Comoen la solución de todos los
cationes de segunda división en proporciones iguales disuel­
tos en la mezcla ácida, el ión bismuto ya está diluido lS ve­
ces, al agregarle 8 gotas a l gota de solución se la diluye
8 veces mas, estando entonces debajo del limite de concentra­
ción de 200 p.p.m. que puede reaccionar. Para comprobar la e­
ficacia de la modificación se hicieron los siguientes ensayos:

N° de {odos las ga- Toíïs losiones e a. ca onesm división menosou
2 l gota solucién + 4 gotas 320 Reacción posi- Reacción

tiva marrón ig negativa
tenso. amarillo

Claro e

2 l gota solución + 6 gotas Háo Reacción posi- Reacción
tiva marrón ng negativa
to. amarillo

débil.

3 l gota solución + 8 gotas Héo reacción posi- reacción
tiva marrón dá negativabil. casi sin

color.

Se ve que diluyendo con 4 gotas de agua, la reacción
puede realizarse estando el cobre y el bismuto en proporciones
iguales. Se ha preferido diluir con 8 gotas de agua paraasegg
rar la utilidad de la reacción inclusive en los casos en los
cuales el bismutc está presente en mayor cantidad que el cobre.

Cálculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales están pra
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo
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de una solución que contiene 1000 (r /nl de cada catión ee fué
diluyendo hasta obtener una reacción negativa.

Concentración Reacción N0 de eneaxoa

1000 6/n1 Cu positiva 2
900 /m1 Ou poeitivn 2

800 I/ml Ou positiva 2

700 K/ml Ou positiva 2
550 Ou positiva 5
600 K/ml Cu positiva 5
550 Cu positiva 5
500 K/ml Cu débil positiva 10
475 K/ml eu muy debilnente positiva 10

450 H/ml Cu negativa 10
Concentración limite: 53 /nl = 1:19.000

Límite de identificación: 23,75
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c) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL ANTIMONIO

Reactivos: Solución de Rodamina B - 0,25 gr en 250 ml de

H20 y 250 m1 de HCl concentrado.
Solución de nitrito de sodio - 0,5 gr en 100 nl

de HÉO.

Charlot (25) recomienda el siguiente métodos en un
nicrotubo de ensayo se agrega a una gota de solución a ensa­
yar, una gota de permanganato (0,1N) y luego una gota de elo;
hidrato de hidrozilamina (solución preparada con 100 gr de
sustancia por litro de agua). Se agrega posteriormente una gg
ta de Rodamina B y después de 15 segundos se agregan lO gotas

de benceno que extrae por agitación el compuesto formado, to­
mandocolor violeta.

Siguiendo estas indicaciones, se hizo el ensayo so­
bre una solución conteniendo Sb solamente en las condiciones

de acidez del método; sobre una solución que contenía todos
los cationes de segunda división en proporciones iguales y s2
bre un blanco, es decir, sobre agua destilada acidulada con
clorhídrico y nítrico fiera estar en las mismascondiciones de
acidez que la solución a ensayar. Se obtuvieron los siguien­
tes resultados:
Solución Bb color todo oscuro en la capa

bencénica.
Solución cationes 2a. división color rojo oscuro en la capa

bencénica.

Ensayo en blanco color rojo en la capa bencénica
El color de las dos soluciones que contienen antimo­

nio es apenas diferente del color que da el ensayo en blanco;
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hay una pequeña diferencia en el matiz del rojo.
Se ha ensayado luego la reaccion con la RodaminaB

en placa de toque, según reigl y sin extraer con benceno. El
ensayo se hizo de la siguiente manera: a una gota de 1a solue
ción a ensayar se le agrega una gota de permanganatc seguida
de una gota de clorhidrato de hidrozilanina y una gota de Ra
daminaB. El ensayo fue hecho sobre las siguientes solucio­
nes; la acidez (la del método) era igual en todas:
a) solución que contiene Sb solamente.
b) solución que contiene todos los cationes de segunda div;

sión en proporciones iguales.
Vo solución que contiene todos los cationes de segunda dit;

sión menos el Sb.

d) ensayo en blanco, con agua destilada.
Se obtuvieron los siguientes resultados:

Solución Resultado Color observado N0 de ensayos

A positivo violeta + ppdo. violeta 2
B positivo violeta + ppdo. violeta 2
C negativo rojo claro 2
D negativo rojo claro 2

Los ensayos se hiciefion simultaneos para que se pu!
diera comparar los colores. Se obtuvieron colores muydistin­
tos entre si, según que las soluciones contuvieran o no anti­
monio, decidiéndose hacer la reacción en placa de toque y no

en microtubo de ensayo con extracción de benceno como indica
Charlot.

En el ensayo anterior se notó una dificultad, en el
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hecho que el colorante (RodaminaB) es destruido muy rapida­
mente, 10-15 eegundos, desapareciendo el color violeta. Se a­
tribuye ello a la presencia del ácido nítrico que ozida el og
lorante. Para evitar esta rápida destrucción, se hicieron los
siguientes ensayos diluyendo la solución con agua destilada:

gotas de solución + 1 gota de 320
gotas de soluoidn + 2 gotas de H20
gotas de solución + 3 gotas de HéO

+ 4 gotas de 320

gotas de solución + 5 gotas de H20
+ 6 gotas de H20

gotas de solución

NNNNNN gotas de solución

Todos dieron reacción positiva y el color permane­
cía mas tiempo a medida que se diluía con mas agua. Se adoPta
comotécnica, diluir 2 gotas de solución con 4 gotas de agua,
porque a esta dilución el color de la reacción positiva es tg
davía bien distinto del color de la reacción negativa o del
blanco y permanece por varios minutos. Conmayor dilución la
reacción positiva ya no es tan diferente de la que dá el blag
co.

Finalmente se hicieron ensayos reemplazando el tra­
tamiento con permanganato y clorhidrato de hidrozilamina por
solución de nitrito de sodio (se puede usar también sólido)
aconsejado por Feigl (4).

Con este reactivo se trabajó con solución de Sb, eg
luciones de todos los cationes de segunda división, sobre solg
ción de todos los cationes menos Sb y sobre un blanco. La un;
oa diferencia que ee notó con respecto al tratamiento con por
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manflanato e hidroxilamina fué una diferencia de color nas ne­
ta, entre el ensayo positivo y negativo.

En base a las observaciones hechas se propone 1a si
guiente técnica para la investigación del antimonio: en una
placa de toque se agregan a 2 gotas de solución a ensayar, 4

gotas de H20, 2 de nitrito de sodio y una gota de rodamina B.
Para apreciar mejor la diferencia de color entre un ensayo pg
sitivo y otro negativo, es necesario realizar un blanco.

Ü
Cálculo de sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales están prg
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de
una solución que contiene 600 /nl de cada catión se fué di­
luyendo hasta obtener una reacción negativa.

Concentración Reacción N° de ensazn

600 X/ml Bb positiva 2
500 K/nl Sb positiva 2
400 /nl sb positiva 2

¿í

350 X/ml Sb positiva 2
300 U/nl Sb positiva 2
250 /nl ab positiva 5

200 5/111 S'b positiva 5
180 K/ml 31o muy debilnente positiva 10
1'75 G/nl ab negativa 10

Concentración limite: 60 /nl n 1:17.000

Límite de identificación: 186
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!) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL ARSENICO

Reactivos: reactivo nolibdioo: 50 gr de molibdato de ano­
nic, 75 gr de nitrato de amonio dieueltoe en
700 nl de agua y 300 ml de ácido nítrico.

Oharlot propone hacer la reacción de la siguiente mg
nera: se hace hervir una gota de la solución a investigar con
2 gotas de ácido nítrico concentrado. Se agregan 2 gotas del
reactivo nolíbdioo y se calienta a bañomaría.

Se aplicó la reacción a una solución que contenía
solamente arsénico en las condiciones de acidez del método.

Se hicieron varios ensayos sucesivos, dandoresultados poaiti
vos la mayoría de ellos, pero en algunos cases no se produjo
el precipitado amarillo, indicación de ensayo positivo.

Tratando de encontrar la manera de hacer la reacción
con absoluta seguridad, se hicieron ensayos variando el tien­
po de calentamiento, la acidez nitrioa y la cantidad del reag
tivo.

Se ha visto que una ebullición prolongada por espa­
cio de uno o dos minutos es mejor que llevar solamente a ebu­
llición incipiente. Variando en la reacción solamente este de
talle, loa ensayos con ebullición de l a 2 minutos dieron re­
sultados lucho mas satisfactorios.

Se varió la acidez nítrica, agregandoa tres gotas
de solución, 3, 6, 9 y 12 gotas de ácido nítrico. Se encontró
que la relación, 3 gotas de solución con 6 gotas de ácido ní­
trico, es la nas adecuada.

El reactivo nolibdico debe ser agregado en exceso y
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para ver cual es la mejor cantidad, se fueron agregando para
3 gotas de solución, 6, 8, lO, 12 y 14 gotas del reactivo mo­
líbdico. Se encontró que la cantidad de 12 gotas de reactivo
para 3 gotas de solución es la mejor.

De acuerdo a estos datos, el ensayo se hizo de la
siguiente manera: en un tubo de centrífuga se agregan a 3 go­
tas de solución, 6 gotas de ácido nítrico concentrado, se ca­
lienta a.bañomaría 2 minutos y luego a ruego directo hasta que
está en ebullición por espacio de l a 2 minutos; se agregan
en seguida 12 gotas del reactivo molíbdico y se coloca el tup
bo a baflomaría. A los 2-3 minutos, un precipitado amarillo in
dica presencia de arsénico.

Siguiendo estas indicaciones se hicieron ensayos por
triplicado sobre una solución que contenía todos los cationes
de segunda división y sobre otra que contenía todos los catig
nee anteriores menosarsénico; con la primera solución los r2
sultados fueron siempre positivos y con la segunda negativos.

Cálculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan prg
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de

una solución que contiene 600 6’/h1 de cada catión se fue di­
luyendo hasta obtener una reacción negativa.

Concentración Reacción N° de ensalos

600 Ü/n1 As positiva 2
550 /hl Ai positiva 2

500 K/ha As positiva 2
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Conoentración Roaccián N° de angeles

450 /n1 A. positiva 2
400 /n1 A. positiva 5
350 /nl A. positiva 5

300 ü’/hl A. positiva 5
275 /hl A. debilnente positiva 10
270 [il AI nn: debilmento positiva 10

260 X/ml A. negativa 10

Concentración lilite: 90 5/111= 1:11.000

Limite de identificación: 40,56
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g) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DE ESTAÑO

Reactivos: a) solución de icdc-ioduro-engrudo de almidón
10’3N. A un nl de solución de icdo N/lo se
le agrega engrudc de almidón hasta obtener
un color azul fuerte y luego varios ml en
exceso, se completa con agua hasta 100 ml.

b
V solución de iodo-ioduro-engrudo de almidón

0,25.10-3N. A un volumen de la solución an­
terior se agregan 3 volúmenes de agua.

c) hierro en polvo.

Charlct recomiendahacer la reacción de la siguiente
manera: En un microtubc de centrífuga se agregan a 3 gotas de
la solución a ensayar, 1 gota de ácido clorhídrico y un poco
de hierro en polvo. Se hace hervir un minuto. Se centriruga o
decanta y ee coloca una gota de la solución sobrenadante sobre
una gota de reactivo en placa de toque. En presencia de ión
estannoso se produce una deccloración inmediata.

Para los ensayos de laboratorio, se ha seguido la
técnica indicada, con la única modificación de no agregar la
gota de ácido clorhídrico ya que el medio de la solución a eg
sayar es ácido de por sí.

Se aplicó la reacción a las siguientes soluciones:
a) solución que contiene solamente ión estannoso.
b) solución que contiene solamente ión-estánnicc.

V solución que contiene los ocho cationes de seginda división.
d) solución que contiene los cationes de segunda división me­

nos el estaño.
Se hace además un ensayo en blanco. Comoreactivo se
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usa la solución iodo-ioduro-engrudo de almidón 10-3N. La aci­
dez de las soluciones es la indicada por el método. Los resul
tados obtenidos fueron: reacción positiva para las soliniones
g, g,|g y negativa para la solución g. La reacción es neta,
instantánea y segura. El único inconveniente que tiene es la
poca duración del reactivo iodo-ioduro, que debe ser prepara­
do fresco cala semana. Debe agregarse cantidad suficiente de
hierro en polvo para asegurar la reducción del estaño a biva­
lente.

Los ensayos antes mencionados fueron hechos por due
plicado y antes de cada ensayo se probó una gota del reactivo
con una gota de HCl GN, para ver si no se deoolora 1a solup
ción de iodo-ioduro.

Conlas anteriores soluciones, g, g, g y d se reali
zaron ensayos utilizando comoreactivo la solución de iodo-ig
duro-engrudo de almidón 0.25.10-3N. A pesar que oon este reag
tivo la sensibilidad es mayor, la seguridad decrece en la mig
ma medida. Oon él se obtuvieron los mismos resultados que con
el anterior: g, b y g positivos y Q negativo pero la reacción
dista de ser tan neta y a pesar que se usó un blanco simultá­
neo con la reacción, a veces se presentan dudas sobre el re­
sultado de la misma.

o

Cálculo de la sensibilidad —Reachivo iodo-ioduro-engrudo de
almidónio'3n.

Be han preparado soluciones en las cuales estan prg
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de

una solución que contiene 120 Í/hl de cada oatión se fue dilg
yendo hasta obtener una reacción negativa.
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Concentración Reacción N° de ensaloe

120 /h1 Sn positiva 2

110 Ï/hl Sn positiva 2
100 x/il Sn positiva 2
90 /il Sn positiva 2

85 í/hl Sn positiva 2
8OÓ//n1 Sn positiva 2
75 É/ml Sn positiva 2
TO'E/il Sn positiva 5
65 6/111 Sn débil positiva 5
60 X/bl Sn apenas positiva 5

55‘K/hl Sn negativa 5

Concentración límite: 60 K/hl a 1:17.000
Límite de identificación: 3d
Para el reconocimiento del estaño, se eneayó otra

reacción, la del azul de metileno, también propuesta por Cha;
lot.

La solución de azul de metileno en medio clorhídri­

co N es reducida por los reductores enérgicos formándose un
compuesto incoloro.

La reacción se hizo de la siguiente manera: en pla­
ca de toque, se agrega a una gota del reactivo, 1 gota de la
solución a ensayar: en presencia de ión estannoso el reactivo
se deoolora. Se compara con un blanco formado por una gota de
reactivo mas una gota de agua. Previo a1 ensayo, el estaño es
reducido con hierro en polvo, a ebullición durante un minuto,
igual que en la reacción con el iodo-ioduro-engrudo de almi­
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d6n y con una gota del liquido sobrenadante se hace la reac­
ción.

Reactivos solución de azul de metileno - 0,l gr en
un litro de HCl N.

Se aplicó esta reacción a las soluciones g, g, g¿ y
g sobre las cuales se hicieron ensayos con el reactivo iodo­
ioduro. Se obtuvieron los mismosresultados, es decir, las s2
luciones g, Q y g dieron positivo (presencia de Sn) y la solg
ción.g dió negativo (ausencia de Sn).

A pesar que esta reacción es correcta se prefiere g
sar la reacción con el reactivo iodo-ioduro para la identifi­
cación del Sn. Los inconvenientes con el azul de metileno son

los siguientes: el color del reactivo es menosintenso que el
del iodo-ioduro-engrudo de almidón y a pesar de que se trabaja
con un blanco, en presencia de poca cantidad de ión estannoeo,
la reacción positiva es dificilmente perceptible, es decir,
es de menor sensibilidad que con el reactivo anterior. Además
la decoloración no es instantánea, pudiendo prolongarse por
espacio de varios minutos, introduciendo otro factor de per­
turbación y disminuyendola rapidez del ensayo. Se prefiere,
pues, el reactivo iodo-ioduro, porque tiene mayorsensibili­
dad, mayor seguridad y mayor rapidez.

Cálculo de sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan pr;
santas todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de

una solución que contiene 150 í /hl de cada oatión se fue d;
luyendo hasta obtener una reacción negativa.
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Concentración Reacción N° de enaazoa

150 í/nl Sn positiva 2
140 /h1 Sn positiva 2

130 ó//h1 Sn positiva 2
120 X/ml Sn positiva 2
115 X/íú Sn positiva 2

no ¡“í/m1Sn positiva 2

105 {/21 Sn positiva 5
100 K/ml En débil positiva 5 ­
95 X/hfl Sn apenas positiva 5

9o X/ml Sn negativa 5
Concentración límite: 95 /m1 = 1:10.000

Límite de identificación: 4,75



h) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL PLOMO

Reactivot.soluc16n saturada de sulfuro de sodio (200 gr por
litro de agua).
solución de cianuro de potasio - 200 gu'en un 11­
tro de agua.
Hidróxido de sodio 2N.

Charlot propone hacer la reacción de la siguiente mg
nera: en un microtubo de centrífuga, se agregan 4 gotas de hi
drózido de sodio 4K, a una gota de la solución a ensayar, se
hierve y se centrifuga. Usar 1 gota de la solución sobrenadag
te y agregar en otro microtubo una gota de cianuro y una gota
de sulfuro. Unprecipitado negro indica la presencia de plomo.

Con esta técnica se ensayó sobre una solución que
contenía Pb solamente y la reacción se produjo. Tambiéndió
buen resultado a1 aplicarla sobre una solución que contenía
los 8 cationes de segunda división en las condiciones de aci­
dez del método. Pero al aplicarla sobre una solución que conp
tenía todos los cationes de segunda división menosel Pb (Bi,
Cd, Cu, Hg, Sb, Sn, As) igual dió un precipitado negro índi­
ce de reacción positiva, es decir, presencia de plomo. Este
último ensayo se repitió 3 veces, con idéntico resultado.

Para ver cual de los cationes interfiere, se hizo
con la misma técnica, ensayos sobre soluciones que contenían
solamente un catión.

Solución de Hg____ reacción negativa.____ no hay precipitado
' ' Bi ____ " positiva ____ precipitado negro
" " Cn ' negativa no hay precipitado
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Solución de Cd____ reacción negativa ____ no hay precipitado
I N S'b I I n l ll

OI I &_ I K — fl I W
ll IO A.—- N It — N N IO

Comose ve el catión Bi interfiere. Se preparó una
nueva solución de Bi usando otro frasco-de drogas, para eli­
minar la posibilidad de que esta interferencia sea debida a
impurezas de la sal que se utiliza en la preparación de la
solución de Bi. Con la nueva solución se han hecho dos ensa­

yos, repitióndose el resultado anterior, aparición de un pe­
queño precipitado negro.

La bibliografia mencionaque el Bi molesta, sin es­
pecificar cual es 1a razón y en que forma. Knox (32) y Hall
(a) mencionan el hecho que los hidróxidos alcalinos muycon­

centrados disuelven el Bi(OH)3en caliente; por enfriamiento
precipita una parte del hidróxido y por dilución precipita

todo. Finalmente la causa puede ser, que parte del Bi(0H)3
está en forma coloidal y al centrifugar no se separe con el
precipitado e interfier‘ luego al quedar en el liquido so­
brenadante.

Se han hecho los siguientes ensayos para el caso

que el Bi(0H)3 quede en forma coloidal, tratando de ooagularlo:
a) después del agregado del hidróxido de sodio y de hervir,

se deja 10 minutos a bañomaría en digestión antes de cen­
tritugar. Despuésde centrifugar, se retira el liquido eg
brenadante con una micropipeta tratando de no remover el

precipitado.
b) ademásde las modificaciones anteriores, se agregó un eleg
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trolito fuerte antes de oentrifugar.
o) se hace sobre una gota de una solución de bismuto y se le

agregan antes de centrifugar, 3 gotas de una solución de

oadnio, con el propósito de que el Cd(0H)2arrastre el prg

oipitado coloidal de Bi(OH)3.
No se obtuvo buen resultado, tratándose entonces de

filtrar la solución. Comola cantidad oon que se trabaja es
muypequeña, no se puede filtrar con papel de filtro; usando­
se un tubo de vidrio de pequeño diámetro tapado en la parte
inferior con algodón y que se sumerge dentro de la solución,
aspirando por la extremidad opuesta. Esto tamPocodió resul­
tado, ya que el algodón no permitía el paso de la solución.

Se trató luego de comprobar si hay algo de bismuto
en la solución, comomencionan Knox y Hall. Con este fin se
investigfi el liquido sobrenadante, sacado con una micropipeta,
con la marcha clásica de segunda división. La pequeña canti­
dad que se podria haber solubilizado no pudo ser detectada por
este método. Se trató luego de evitar la posible solubilidad
del bismuto, trabajando con solución de NaOHmas diluida y di
luyendo con agua después de haber llevado a ebullición la so­
lución.

Se hicieron los siguientes ensayos:

Gotas de solución Gotas de NaOHNormalidad NaOHggtas g

2 8 411 2

2 8 4 N 3

2 8 4K 4

2 8 31! 2
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Gotas de solución Gotas de NaOHNormalidad NaOHGotas H 0___2­
2 8 3 N 3

2 8 31€ 4

2 8 21v 2

2 8 21v 3

2 8 21v 4

2 8 lN 2
2 8 lN 3
2 8 111 4

Todos estos ensayos se hicieron por duplicado.
Se aplicó esta serie de ensayos a soluciones que

contenían solamente bismuto y se vió que con soluciones de
NaOH2K y con agregado de agua desaparecía el precipitado
negro al tratar 1a solución eobrensdante con eulfuro.

Sobre soluciones conteniendo plomo solamente, los
8 cationes de segunda división, y los cationes de segunda
división menos el plomo, se aplicó el método usando solup
ciones de NaOH2N y N y variando la cantidad de agua. Se h;
oieron los siguientes ensayos:

Gotas de solución Gotas de Kaon Normalidad NaOHGotas Hég

2 8 2 N 2

2 8 2 N 3

2 8 2 N 4

2 8 l N 2

2 8 1 N 3

2 8 1 N 4

En base a estos ensayos se halla que usando solu­



-75­

ción 2 N de NaOHy agregando 4 gotas de agua, son las condi­
ciones mejores para realizar la reacción. La mejor técnica
para el reconocimiento del plomo es entonces: en un nicrotu­
bo de centrífuga se colocan 2 gotas de la solución a investi­
gar con 8 gotas de NaOH2N y se lleva a ebullición, se agre­
gan luego 4 gotas de agua y se deja a bañomaría por lO minu­
tos. Se centrífuga y se saca el líquido sobrenadante con un
microgotero, Se colocan en otro nicrotubo de centrífuga, 4
gotas de este líquido y se le agregan 4 gotas de cianuro y 4
gotas de eulfuro.

Cálculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan prg
sentes todos loa cationes en iguales cantidades. Partiendo de

una solución que contiene Zoooií/hl de cada catión se fué di­
luyendo hasta obtener una reacción negativa.

Concentración Reacción N0 de ensalos

2000 X/hl Pb positiva 2

1900 3'/hl Pb positiva 2
1800 ;{/hl Pb positiva 2

1700 X/nl Pb positiva 2
1600 Eí/hl Pb positiva 2
1500 5/nl Pb positiva 2
1450 X/n1 Pb positiva 2
1400 Sr/ni Pb positiva 2

1350 (ï/nl Pb positiva 5
51300 /ml Pb positiva
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Concentración Reacción N° de enaaxos

1250 /n1 Pb positiva 5
1200 y /n1 Ph positiva 5

n50 /n1 Pb débil positiva lo
noo /n1 Pb muydebilnente positiva 10
1050 /n1 Pb negativa 10

Concentración límite: 157 ¿f/nl a 1:7 .000
Límite de identificación: 31,4X
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1) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL CADMIO

Reactivos: solución de cianuro de potasio - 200 gr por li.
tro de agua.
solución saturada de eulfuro de sodio.
amoniaco - 25%

El métodopropuesto por Charlot es el siguiente:
en un microtubo de centrífuga se agrega a una gota de la ao­
lución a ensayar, una gota de amoniaco concentrado, se lleva
a ebullición y se agrega luego otra gota de amoníaoo. Centri
Iugar. Sacar la solución sobrenadante y agregarle una gota de
cianuro. Se agrega en otro microtubo de centrífuga l gota de
esta solución a 2 gotas de sulfuro. Centrifugar. Unprecipi­
tado amarillo indica presencia de cadmio.

Se ha ensayado esta técnica sobre una solución que
contenía solamente Cd y hubo una reacción netamente positiva,
pero al hacerla sobre una solución que contenía todos los cg
tiones de segunda división en proporciones iguales (la solup
ción fué preparada agregando 2 gotas de cada solución stan­
dard) la reacción no dío positiva a pesar de estar presente
el cadmio.

Se hizo entonces 1a reacción sobre una solución que
contenía solamente los siguientes cationes: Cd, Pb y Bi para
ver si los precipitados formados por el Pb y Bi con el amo­
níacc adscrben al Cd. Este ensayo dió reacción positiva para
el cadmio demostrando que el Bi y el Pb no interfieren en eg
ta reacción.

Se trató luego de variar las condiciones del ensayo
para ver si se conseguía una reacción positiva para el 0d eg
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tando este Junto con todos los otros cationes de segunda di­
visión. Se varió la cantidad de amoniaco que se agrega a la
solución sin que se obtuviera ningún resultado positivo. Se
trabajó sobre mayor cantidad de gotas y tampoco se consi­
guió obtener el precipitado de eulfuro de cadmio.

Finalmente, la solución que se obtiene agregando
el liquido con el cianuro al culture, se calentó antes de
centrifugar. Esta última modificación se hizo con el objeto
de coagular el precipitado de SCd, para el caso en que éste
está bajo forma coloidal, dió resultado, obteniéndose el
precipitado amarillo de 80d. Esta modificación es necesaria
solamente en presencia de pequeñas cantidades de Cd; cuando
este elemento se encuentra en mayores cantidades, el preci­
pitado se obtiene sin necesidad de calentar la solución antes
del centrifugado final.

La técnica que se Juzga mas adecuada es la siguien­

te: a 3 gotas de solución se agregan 6 gotas de NH3y se lle­
va a ebullición, luego se vuelven a agregar 3 gotas de N33.
Se centrífuga. De la solución sobrenadante se sacan 3 gotas
con un microgotero y se agregan a 3 gotas de cianuro. Final­
mente se agregan 3 gotas de esta última solución a 6 gotas
de sulfuro, se calienta a bañomaría durante a minutos y ee
centrifuga.

Se aplicó a una solución que contenía todos los ca­
tiones de segunda división menos el oadmio, para ver si no
hay interferencia; la reacción resultó negativa.



Cálculo de sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan
presentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo
de una solución que contiene 1500 X’/ml de cada catión se
fué diluyendo hasta obtener una reeoción negativa.

Concentración Reacción N5 de enaazoa

1500 ‘y/hl ¿a positiva 2
1400 ‘Y/hl Cd positiva 2
1300 ‘ílhl ca positiva 2
1250 ¡»k/mlCd positiva 2
1200 á»/h1 Cd positiva 2

1150 y /hl Cd positiva 2
1100 j [nl Cd positiva 5

1050 /m1 Cd positiva 5

1000 ¿’/h1 ca positiva 5
950 \//h1 ca positiva 5
900 /nl Ci positiva 5
850 i /hl ca debilmente positiva 10
825 ‘(/h1 ca muy debilmente positiva 10
800 Y/1n:l.Cd negativa lo

Concentraciónlímite: 137 /nl a 187.500
Límite de identificación: ¿0,6 y
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J) Aplicación a mezclas de cationes de.seggnda división pre­

sentes en proporciones difirentes

Para comprobarla eficacia del método de investi­
gación de un oatión en presencia de exceso de cualquier o­
trc, se hicieron ensayos para cada uno de los cationes de
segunda división en presencia de una cantidad 20 veces ma­
yor de cualquier otro.

En el cuadro siguiente se indican los cationes pre­
sentes y las cantidades relativas de cada uno, en las ocho so­
luciones preparadas g tal efecto.

Hg Bi Cu Pb Od As Sb Sn

20 1 1 1 1 l 1 1
1 20 l 1 l l 1
l l 20 1 1 l 1 1
l 1 1 20 l 1 l 1
1 l l 1 20 l l l
1 1 1 1 1 20 l 1

1 1 1 l l 1 20 l
1 1 l 1 1 l 1 20

Sobre cada una de estas ocho soluciones, se efec­
tuaron las reacciones de identificación de los 7 cationes
presentes en menor proporción. En todos los casos los re­
sultados fueron positivos.

De acuerdo a estos ensayos se ve que con el método
propuesto puede ser identificado un catión de la segunda di­
visión en presencia de un exceso 20 veces mayor de cualquier



otro de la mismadivisión.
Se hicieron todos estos ensayos otra vez pero so­

bre soluciones que no contenían el elemento buscado. Es de­
cir, al investigar Hg, la solución contenía los siete eatig
nes restantes, uno de ellos presente 20 veces mas que los g
tros. Estos ensayos se hicieron con el objeto de ver, si a;
gún catión presente en muchamayor cantidad, puede interfe­
rir y dar reacción similar al que se busca. Las soluciones
sobre las que se hicieron los ensayos fueron preparadas a­
gregando una gota de cada uno de los cationes y 20 gotas del
catión en exceso, estando ausente el catión investigado.

Los ensayos hechos dieron siempre negativo. Se pag
de presentar cierta duda en el ensayo en el cual se investi
ga el Cu (estando este ausente) en presencia de exceso de
bismuto, ya que el color amarillo fuerte que da 1a reacción,
puede confundirse con la reacción positiva del cobre.
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k) Aplicación a casos prácticos

Se aplicó el métodopropuesto para 1a investigación
de los cationes de segunda división, a mezclas conteniendo
cationes de primera, segunda y tercera división.

La separación de los cationes de segunda división
se hizo usando el método clásico. Se eliminaron primero como
cloruros los cationes de primera división y después se sepa­

raron los de la segunda división con 832 en medio clorhídri­
co O,3 N. En la identificaoi6n de los cationes de ésta, nc
se encontró ninguna dificultad.

Posteriormente se analizaron 17 muestras desconcci
das, preparadas en el laboratorio. Conellas se procedió pr;
mero a separar globalmente los cationes de segunda división
comose indicó antes y luego a individualizarlos con la téc­
nica prcpuesta. Su composición cuali y cuantitativa era muy
varilla, representando un conjunto de muestras problemas tal
comose examinanocrrientemente en análisis cualitativo. Tc­
das fueron resueltas satisfactoriamente en un tiempo que no
fue superior a una hora y media.
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5) CONCLUSION

En el presente trabajo se propone un método de in,
vestigación semimicrc y por ensayos directos de los cationes
de segunda división, para reemplazar el sistema de análisis
de dichos cationes en el esquemaclásico.

Iueron utilizadas las siguientes reacciones: diti­
zona para el nercurio, sulfuro de sodio para el plomo y para
el cadmio, reactivo molibdico para el arsénico, rodamina B
para el antimonio, iodo-ioduro-engrudo de almidón para el es­
taño, estannitc sódico para el bisnutc y dietilditiocarhamato
de Na para el cobre, las que fueron propuestas por Charlot en
su marcha general de cationes por ensayos directos, pero se
modificaron en parte para adecuarlas a la acidez del medio con
que se trabaja en éste método.

Ademáspara la identificación del antimonic con la
rodaminaB se obtienen mejores resultados siguiendo las indi­
caciones de reigl, haciendo el ensayo en placa de toque y usan
do nitrito de sodio en lugar de trabajar en tubo de ensayo u­
sando permanganato de K, clorhidrato de hidroxilamina y extra­
yendo con benceno.

Otros ensayos se modificaron tratando de disminuir
el riesgo de interferencias aunque para ello hubo que dismi­
nuir la sensibilidad de la reacción (identificación del Ou).

Se modifican las condiciones del ensayo para el Pb
para evitar la interferencia del Bi y las del ensayopara el
Cdpara aumentar la sensibilidad de la reacción.

Se estudio además otra reacción para el reconocimieg
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to del Sn (azul de netileno) y del Hg (chapa de cobre).
Se aplicó este método con buenos resultados a mezclas

de cationes de segunda división, en proporciones iguales y en
proporciones diferentes, en presencia de un exceso de cada cg
tión y a casos prácticos.

Se calculo el limite de identificación y 1a concen­
tración limite de cada reacción.

Esta técnica permite reconocer cada uno de los catig
nes de la segunda división sin necesidad de separarlos uno de
otro, mientras su proporción en 1a mezcla no sea muydiferente.

fiMÁ/¿g KeW
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