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RESUKEN

El objeto del presente trabajo es la investigacién
senimicro de los cationes de la megunda divisién de le mar-
cha clésica, por ensayos directos.

Dichos cationes son separados precipitdndolos con
sulfuro de hidrégeno en un medio de dcido clorhfdrico 0,3 N,

El precipitedo se digsuelve posteriormente en una
megcla de 4cidos nftrico y clorbfdrico diluida al medio y
con la soluciém obtenida se hacen los ensayos de identifioa
cidn.

Para reconocer el mercurio se utiliza la Aditisona
y el ditizonato formado es extrafdo er medic £cido com aelo-
roformo. El antimonio, el dismuto y el cobre que interfieren
son comple jados empledndose & este fin la sal disédica del
EDTA.

Para investigar el bismuto se usa la reaccidm con
el estannito sddico. El mercurio y el plomo reaccionan de
igual manera com dicho reaotivo, pero el primerc ee separa-
do por oalentamiento ocon 4dcido oclorfifdrico y antimonio en
polve y el segundo que precipita muy lentamente no molesta
éen el ensayo.

La inveetigaocidén del cobre se hace con dietildi-
tioearbanato de s0dio y en presencia de la sal disddica del
EDTA que compleja la mayor{a de los cationes que interfieren.
Para evitar la interferencia del bismuto, que da una reao-
cién similar, se trabaja sobre soluciones que som diluidas
para epter debajo de la concentracidm lfmite del mismo, ya
que la cantided de bismuto necesaria pars una reacciém posi
tiva es 20 vecees mayor que la de cobdbre.



Lea Rodamina B es um reactive especf{fico para la
1dentificeocién del antimonio, ya que ninguno de los elemen-
toa de le segunda divisidén reaccioran con 41. Ss obtienen
me jores resultadoe haclendo el ensayo de acuerdo & las in-
dicaciones de Felgl que de acuerdo a las de Charlot. El pri
merc emplez plcca 4de toque y usa nitrito dc sodio como oxl-
dante, en cambio ¢l segundo lo hace en tubo 42 ensayo, wsan
do permangenate de potmsio, clorhidrato de hidroxilamina y
extrayendo el compuectc form=do pom benceno.

¥l ersénico y el estafio son reconocidos mcdiante
las reaccionss con el reactivo molfbdico y una solucién de
iodo-1o0duro-engrudo de almidém respectivamente. El estafio
tetravalente es reducido a estelic bivalente com polve de
hierro, em meiio £cldo y en celiente.

El emsayo de identificacién del plomo se basa en
1a formaocidn del sulfuro de plomo al ser tratada la soluciém
con sulfuro de sodio. Los cationes que interfieren se elimi
nan, El bismuto, el merocurio y el cadmio son precipitados
previamente mediante un tratamiento ocon KaOH en caliente.

El cobre es comple jado con clanupo y los sulfuros de los
tres iones restantes (Sb, As, Sn) son solubles en exceso de
reactivo. Se recomienda que la concentracifén del NaOH usado
para la precipitacién del bismuto sea 2 R y né mas concentra
da, ya que el B:I.(OH)3 formado es 8lgo soluble en el miemo Yy
molesta posteriormente en el ensayo.

Para 1la investigescidn del cadmio se utiliza el sul
furo de sodio, Los oationes que interfierem son separados o
comple jados. Después de separar el precipitado formado por



el agregado de amonfaco en caliente, quedan em solucién ade
nds del cadmio, el cobre, el mercurio y el arsénico. El co-
bre es comple jado con cianuro y loe sulfuros de mercurio y
arsénioo son solubles en exceso de reactivo. Se recomiends
una modificacidn del emsayo para aumentar la scnsidilidad de
la reaecidn. Se estudil ademds otra reaccidém para el recong
cimisnto del estafio (agul de metileno) y del mercurio (eha~
pa de cobre), prefiriéndose las anteriores por ser mas sen-
aibles.

Se oalould el 1limite de identificacién y 1la com-
centraoién limite de cada reaocidn.

Se aplicd este método oon buenmos resultados a meg
clas de cationes de segunda divisidn, en proporciones igua-
les y en proporcionss diferentes, aa presencia de un exceso
de cada catién y a casos préoticos.

Esta téonioca permite reconocer ¢ada uno de los oca-
tiones de la segunda 4ivisién sin necesidad de separarlos
uno de otro, mientras su proporocidm en la mescla no sea muy

diferente, i
(V‘/%/"V‘A;
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1) IKTRODUCCION

I) Conveniencia de los enaayos directos frente al sistema

eldsico.

El sistema de andlisis puesto a punto por Fresenius
en 1840, fué en su momento una gran contribucidm al estudio
de la qufmica analf{tica cualitativa. Con el correr de los a-
flos, los defectos de esta primera marcha se fuerom poniendo

en evidencia, pudiéndose sefialar como los principales:

a) el uso de la macroescala (muestras del orden de un gramo)
vy el excesivo nimero de separaciones. Se requiere, por leo
tantg, mucho tiempo para la resolucidén de una muestra.

b) el uso de precipitaciones y filtraciones como métodos de
separaciém, con todos loe errores de coprecipitaciémn y
adsorcién en la preeipitacién. Por esta razém, se pueden
llegar a eliminar completamente de la solucidén componentes

menores que normalmente deberfan quedar en ella.

¢) El uso del sulfuro de hidrégeno, téxico y de olor nausea-

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

El anflisis por emsayo a la gota, introducido por
Feigl, Gutzeit y Nienwenburg, ha sido un paso importante en
la analitica cualitativa y ha alcanzado un gran desarrollo en
los Yltimos 25-30 afios.
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Son indiscutibles las ventajas que la aplicacidn de
estas técnicas reportan al emalista en lo que respecta a tiem
po, economfa y comodidad. Los inwonvenientes de operaciones
prolongzdas y molestas, como filtraciém, evaporacidn, lavado,
etc. quedan prdcticamente eliminados al operar con volimenes
nunca mayores que los correspondientes a unas pooas gotas.
Adends, la utilizacidn de reactivos espec{ficos permite su=-
primir, en general, las separaciones comunes de la quimica a-
nalftica.

Desde el punto de vista prdctico, estas técnicas im
plican una gran economfa en los reactivos y en el equipo de
laboratorio, pues, si bien a los primeros se los exige de una
gran pureza, el consumo que 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 anflisis son muy pequefias y es posible obte-
nerlas sin destrucciém ya sea parcial o total, del material
en estudio, lo que es de indudable importaneia cuando se tra-
ta de art{culos wvaliosos.

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 inter-
vencidn de factores que no habian sido tenidos en cuenta, de
ahf{ que sea necesario interpretar con casutela los resultados
de una reaccién, refiriéndola, en lo posible, a un emsayo en
blanco o de control.

La técnica y los métodos de Feigl para efectuar reag
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ciones de reconocimientos y algunas reaccliones separativas en
papel de f£filtro o en plaea de toque, resultan valios{simos en
la resolucién de muchos casos particulares,.pero no pretende
substituir los sistemas cldsicos de andlisis por marclas.

La aparicién de nuevos reactivos orgénicos, como
también el uso intensivo de complejantes ha permitido a Char-
lot proponer un método de andlisis cualitativo por emsayos di
rectos, apliceble a todos los cationes y usando la técniea 88
mimicro combinada con las técnicas de FPeigl de endlisis a la
gote. En este método se evita, en lo posible, las separacio-
nes utilizando la formacidén de comple jos, reactivos seleoti-
vos, la accidn de los solventes orgdnicos y de la acidez.

Tiene todas las ventajas mencionadas anteriormente
pare las reacciones a la gota, economia de tiempo, reaetivos
¥y muestra, pero ademde tiene estas otras soebre la mareha cld
sieat a) las precipitaciones se utilizan pooas veces. b) se
utiliza la centrifugacién para separar los precipitados. c)
se suprime el uso del sulfuro de hidrgeno. 4) en el esquema
estédn incluidos todos los cationees {comunes y "raros"). e) el
uso de ensayos directos independientes para todos los catio-
nes, hecho que permite repetir em caso de duda cualquier en-
sayo 8 partir de la soluciédn original sin neeesidad de reha-
oer todo el andlisis.

Uno de los aspectos del presente trabajo, fué com—
probar las ventajas del método propuesto por Charlot y compa-
rarlo con el método clésico de andlisis por marchas sistemd-
ticas.

Indudasblemente las ventajas enunciadas més arriba

existen, pePo como por ahora no poseemos reastivos como para
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tener una reaccién especffica para cada elemento sin separa-
ciones previas, la aplicacién de este método a una muestra
que tuviese todos los cationes posibles seria bastante compli
cado, por las numerosas interferencias en cada reacciénm y por
el nimero de separaciones que serfa todavi{a neecesario hacer
con la consiguiente pérdida de tiempo, sensibilidad y seguri-

dad.
Como con €1 se pueden cambiar los ensayos sin va-

riar el esquema total de andlisis, en el futuro puede ir per-
fecciondéndose cada vez mas con la aparicién de nuevos reacti-
vos orgdnicos especificos o de muevos agentes comple jantes.

Si para una muestra con todos los cationes, aln es
objetable, su aplicacién a easos particulares donde s8élo un
pequefio nimero de aquellos pueden estar presentes, es de in-
dudable interds.

En este trabajo se trata de aplicar las téoniecas de
Feigl y el método de Charlot en la investigaocién por emsayos
directos de los cationes de la segunda divisidén del esquema
cldsico de andlisis, en caso de estar simultaneamente todos
ellos. (4, 5, 19, 25, 26)
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II) Resefia histérica Yy las corrientes actuales en qufmica ana-

1{tica cualitativa.

En el desarrollo histérico de la quimica analf{tiea
cualitativa los trabajos de Fresenius y Feigl marcan sin duda
alguna el comienzo de dos épocas fundamentales.

Presenius, al publicar en 1840 la primers edicién
de su Analftica Cualitativa, afianza la sistematizacién de las
separaciones en marchas. En estas marchas se usan exclusiva-
mente las reacciones de precipitacién para separar los meta-
les en grupos. Los reactivos de grupo elegidos fueron: Grupo
I: 4cido clorhfdrico, Grupo IIs 4cido sulfhfdrico em solucién
4cida, Grupo 1II: hidréxido de amonio en presencia de cloruro
de amonio, Grupo IVs 4cidc sulfhidrico en solucién alcalina,
Grupo V: carbonato de amorio, Grupo Vis mo precipitables con
los reactivos anteriores.

Los inconvenientes de esta marcha ya han sido ex-
puestos en la pégina 1 y los quimicos hasta la aparicién de
los trabajos de Feigl se han dedicado a perfeccionmar en lo
posible aquella. De los muchos traba jos realizados, pocas fue
ron las modificaciones sustanciales hechas a la primera mar-
cha clésica. Una de las modificaciones mas importantes fué
reunir en uno los grupos III y IV del esquema antes menciona-
do, empleando en la precipitacién 4cido sulfhi{drico en medio
amoniacal.

Uno de los defectos de la marcha cldsica fué el uso
del SH, por la naturaleza venenosa del gas y porque su produc

2
cién y uso limita 1la rapidez del anflisis. Ya desde 1842 (dos
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afios de:pues de la wpariocidn de lu carcha de Fresenius)se
hicieron tentativis para reemplazar al SHz con rewuctivos
precipitantes menos objet:bles.Husta la fecha se han hecho
mag de 50 esquenas de andlisis sin ﬁﬂz.Un resumen de ruchos
de ellos se encuentra en el trabajo de Peisojovich (22).Ea
los dltinon afios,Peisojovich(195%) (225 estudié el uso de
la tiocacetumida como precipitunte de los sulfu:oes y West,
Vick y LeKosen (1953) (23) propusieren un esquexa comple-
to de anflisis sin el uso de SH,.
Estos Ultimos dividen su marcha de la siguiente maneraiGru-
po I ¢ Grupe soluble (ra' ,K ,NH )Jae analizan sin previa se-
puracién.Grupe Il:Grupo de los oloruroa (Ag" ,ng )se se arun
por precipitucién con MBSl de una solucién ealiente.Crupo Ills
(sn*4,51*3,50%3, re*3, 1% 3
como precipitante se usa una solucidén caliente de bensoate a
un pH de 3 & 4.Grupo IViGrupo de los fluoruros(rb'*,ug** Ba’*,
'y ca’?),el precipitante es el ion fluorure en exceso en

medie debilmente SoidojGrupo ViGrupe do les hidréxides (dn'"*
gt ,Fa* T ,cut? 00" 01t ,ca"* " )son precipitades por el hidré-
xido de sodio usando un exceso de reactive sn el cusl sen in-
soiubles los hidrdxidos de esos cationes.Grupo VisAnféteros
(Sn*+,As+’*,3nf*).

Tratando también de perfeccionar la marcha olé-

or 3)Grupo de los bensoatos bdeicos-

eioa,Noyes y Bray(24 )prepusieron en 1927 un esgquema,que ha-
bfen estudiado durante varios afios,cn el ousl estaban todos
los elementos(comunes y raros)pere distribuidos en grupos
diferehtes a los de aquella.En ente métode se inicia el ané-
lisie,separande por destilacién cen HEr y Bré el selenie,
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arsénico, germanio y luego con dcido nftrico y pereldrico el
osmio y el rutenio. El residuo se tra®a con dcido férmico a
ebullicidn separdmndose loc grupos del tungsteno, tantalio y
oro. Al tratar el filtrade con HBr, precipita el grupo del ta
lio. Se precipita luego con SHé en un medio clorhfdrico 0,3 N
para separar los grupos del teluro y cobre. La siguiente scpa
recidn se hace con acetato de amonio y se completa con NH,OH

4
y SH,, seperdndose como precipitado el galio, los grupos del

aluminio, del nfquel y zirconio y de las tierras raras. Por
d1timo tratando con carbomato de amonio se separa el de los
alcalinos térreos, quedando er solucién los alcalinmos.

Esta marcha introduce como novedad, la separacidm
por destilacidn de clertos elementos 2l principio del anfli-
sis, En el esquemz entran easl todos los cationes, siendo ex-
cluldos solamente los extremadamente raros (radio, hafrio,
ete.). La sensibilidad y eficacia de ezda operacién es conoeci-
da, ya que los autores experimentaron el método sobre mezclas
de composicién cuantitativa conocida. En cambio, el método si
gue usando precipitaciomes para realizar las separaciones, s
trabaja en macroescala y se¢ continua empleando suwlfuro de hi-
drdzeno. ¥s deocir, mantiene los defectos fundamentales de la
marcha clésica. Ademds, en presencia de oiertos elementos,
otros modifican su comportamiento, apareseiendo en otros luga-
res del esquema y no en el que les hubfera correspondido en
ausencia de ellos, lo que puede causar posibles complicacicnee
al operador.

Otro ensayo pars evitar las separaciones es el de

Smith-West (27) que propomen unz separacién en dos grupos median
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te una oxidacién con carbomato y peréxido de sodio.

En nu;stro pals, Vanossi emplea un método distinto
para la separacidn de los elementoss la extraccién con solven
tes orgédnicos. Todavia Vanossi no ha completado una marcha to
tal, pero lo ya realizado es de indudable interés y valor.
Inicia el andlisis separando los elementos destilables por 4-
cidos, como lo habfa hecho Noyes y Bray en su método. Luego
extrae los distintos elementos por solventes, evitdndose de
esta manera la precipitacién como medio de separacidn. Otras
venta jas que tiene es el hecho que se trabaja en escala semi-
micro, que las operaciones son sencillas y pueden efectuarsz
en corto tiempo.

Tanto los traba jos de Charlot como los de Vanossi,
representan fundadas esperanzas de que en un futuro préximo
puedan sustituir completamente la marcha cldeica; por ahora
han demostrado su utilidad en casos parciales, no habiéndose
terminado la discusién en tormo a su uso como esquewa general

de andlisis cuzlitativo (20, 21).
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2) ESTUDIO DE LAS REACCIONES UTILIZADAS EN EL METOQDO

a) Rodamina B Sindnimo: Tetraetilrodamina

(CZHS)2N l-——-O———— N(C2H5)201
e C —
\/ l

/// —— COOH
N

Usos: Identificacidn de Sb, Co, au, Mn, Hg, Mo, TL y W.

028H3103NZC1

Determinzcidén de Sb y W.

La rodamina B. se presenta en forma de cristales
verdes o como un polvo violeta=rojizo. Es muy soluble en agua
formando una solucidn rojo-agulada y las soluciones muy dilui
das son fuertemente fluorescentes. Es también soluble en alco
hol y debilmente soluble en soluciones de HCl y NaOH., kS

Identificaciédn del antimonio

Las sales de Sb pentavalente agregadas a soluciones
acuosas de colorantes de la familia de las xantonas, que son
normalmente de coloxr rojo, provocan un cambio de color, dando
una solucidn violeta o azul con formacidn de umn precipitado
finamente dividido. La composicidn de estos compuestos no ha
sido todav{a determinada, aunque parusce ser el resultado de

una reaccién de oxidecién. La rodaminu B parece ser, entre los
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distintos ecolorantes de la familia de las xantonas, el mds
conveniente para detectar Sb, particularmente si se tiemnen
pequefias cantidades de Sb en presencia de grandes cantida-
des de Sn (16).

El procedimiento usado cuando no hay sustancias in-
terferentes es el siguientes se coloca 1 ml de la solucidn del
reaotivo en la cavidad de una placa de toque y se agregd una
gota de la solucidn & investigar, la cual ha sido fuertemente
acifificada oon HCl y oexidada e¢on nitrite de sodio. Si hay Sb,
se produce un cambio de color y de rojo claro pasa a Wioleta.
Este emsayo sirve para identificar 0,5 B’de Sb (a una dilucién
de 1:100,000) en presencia de 12.500 veces mus de estaro. El
ensayo con la Rodamina B es muy usado para confirmar la presen
cia de Sb en las marchas sistemdticas. (86, 9, 12, 13, 14, 15)

En el métode comin de andlisis sistemdtico, cuando
se disuelven los sulfuros con HCl, el antimonio trivalente a-
compafla al idn estdnnico; y es mecesario oxidar el primero a
pentavalente con nitrite de sodio. E1l Pe en pequefias cantida-
des no interfiere con el emnsayo, pero los cloruros de Hg, Au
y T1 dan una coloracién similar. También dan colores simila-
res los molibdatos y tungstatos en soluciones 4cidas. Si se
usa una solucidn concentrada del reactivo, se forman precipi-
tados con ioduro, bromuro, tiociamate, dieromato, persulfato,
permangansto, perclorato y tiosulfato.

Miller y Lowe (10) han usado la Rodamina B como un
ensayo confirmatorio para el Sb en la marcha sistemdtica de
andlisis y sostienen haber aumentado la sensibilidad del ensa-
yo de EEgrive, llevando a oabo la reaoccidn en una solucién que
es 3 N en HCl y usando una solucidén de Rodamina B al 1% en
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HC1 3 N. Agregando una gota de sclucién acuosa saturada de
NO,Na y una gote del reactivo a 0,5 ml de unma solueidn que
contiene 50 Y de Sb, aparece un color pérpura-rojizo, el cual
visto con luz transmitida es azul. Finalmente se féarma um pre
cipitado rojo finamente dividido. Este emsayo es todavia posi
tivo con una cangyidad de 5 d de Sb en 0,5 ml de solucién. No
interfieren el Sn, Bi, Pb, molibdato, dcido tartdrico y 4cido
fosférico adn en gran exceso. Los molibdatos dan un color ro-
jo subido pero no forman precipitados. Rosenthaler (11) ha u-
saedo una modificacidén del ensayo de Legrive para identificar
Sb. 31 se lleva l1la estibins, SbH3,

los compuestos de St con Zn y HCl) a contacto con una gota de

(formada por reduccidn de

solucién de rodamina-cloruro mercirico, se forma un precipita
do rojo cristalino. Este ensayo es sensible para 1 5/ de Sb a
una dilucidén de 13100.000. El reactivo es una mezcla de una

parte de una solucién al 0,1% de Rodemina B y 9 partes de una

solucién al 1% de cloruro anercurico.
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b) Dietilditiocarbamato de sodio

CSHlostNa

(02H5)2 =N-CS-28Na

Usos: Identificacidén des Cda, Co, Cu, Pb, Mn, Hg, Ni, Sr, Zn
y Bi,
Determinacidén de: Co, Cu, Pd, Pt y Zn.

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

Identificacidn del Cobre

En 1908 Delepine (33) publicd un articulo describien
do las propiedades de los metilditiocarbamatos, incluyemndo
los compuestos del cobre, y el mismo afio (34) publicé otro
sobre la identificacidén del Cu y del Fe con una solucidn de
dialquilditiocarbamato.

El dietilditiocarbamato de sodlo reacciona con solu-
ciones de seles de Cu y da un color o precipitado amarillo-
marrén. Este color es el mismo en soluciones neutras, alcali-
nas o dcidas. Al compuesto formado en esta reaccién, se le ha
asignado la siguiente férmula (35)

(CoHy)y ==F ——¢C

La formacién de este compuesto ha sido usada para
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la identificacién y determinacidn del Cu.

Callan y Henderson (36) estudiaron las reacciones

del dletilditiocerbamato de sodio con diversos metales y sus

resultados son registrados

en la tabla que sigues

Metal Reactivos sol.al 20% agre- Reactivos sol.al 0,1% a-
gada a una sol.al 5-10% de gregada a una sol.que
ién metflico. contiene 1-20 p.p.m. de

metal.

Al precipitado blanco grumoso Opalescencia 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 Coloracidén amarilla

Fe (o0s0) *  marrén claro Coloracién marrdn

Fe (ico) "  marrén muy oscuro Coloracién marrén oscura

Pb " blanco grumoso Turbidez blanca

Mg "  blanco débil Transparente

Mn *  amarillo sucio Turbidez muy débil

Hg (o0s0) “  blanco Turbidez muy débil

Hg (ico) ®*  blanco amarillento Turbidez blanca

Ni *  verde amarillento  Turbidez blanco-amarillenta

Ag "  amarillo pdlido Purbidez muy débil

sn (eso) " pardo Turbidez blanca

Sn (ico) "  pardo clare

i * amarillo sucio Turbidez blando amarillenta
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Metal Reactivos sol.al 20% agre- Reactivos sol.al 0,1%
gada a una sol.al 5-10% de agregada a una s8ol.que
ién metdlico contiene 1-20 p.p.m.
de metal
U Precipitado anaranjado Coloracidn amarilia
Zn " blanco Turbidez blanca

En ausencia de sustancias interferentes, Laget (37)
recomienda la siguiente técnicat Se agregan a 5 ml de la so-
lucidén a ensayar, 5 ml de alcohol al 95% y 1 ml de una solu-
cién aloohflica al 1% de dietilditiocarbamato de sodio. El
color amarillo-marrdén aparece con tan solo 0,01 6 de cobre.

Si también hay Zn, el ensayo se debe hacer mezclan-
do 16 ml de alcohol amflico y 15 ml de alcohol al 95% y se
agregan & la mezcla 5 ml de la solucién a ensayar y un ml de
solucién alcohblica al 1% de dietilditiocarbamato de sodio.

Para eliminar la interferencia debida al Cd, se
mezclan 12 ml de alcohol amflico y 15 ml de alcohol al 95% y
luego se agregan 5 ml de la solucidén a ensayar y un ml de la
solucidén alcohdlica al 1% del reaotivo.

Clarke y Hermance (38) estudiaron la sensibilidad
de la reaccién con dietilditiocarbamato e informaron que con
el método a la gota se puede indentificar 0,2 6 de Cu. Con
papel impregnado con dietilditiocarbamato de Zn y usando una
téonica especial, se logra identificar 0,002 6 de Cu.



e) Molibdato de amonio

Este reactivo aiindido en exceso comsiderable a una

solucidn hirviente de dcido nf{trico, que contenga 1én AsOf,
preeipita arsenomolibdato aménico, amarillo y cristalino.s

As 0= + 3 FEY + 12 Mo 05 + 24 BEY'—12 H,0 + (nn4)3 480, .12 MoO,

4 4

-bcill

Este precipitado es insoluble en 4cido nftrico di-
luido que contenga nitrato aménico pero se disuelve facilmen-

te en soluciones de amonfaco y de 4lcalis cdusticos.

+ 24 oa’—»12H0+3NH*+Aao=+1zuoo:

(NH4)3A304
El precipikado amarillo es también soluble en una
solucién que contenga un arseniato alealino; se forman aniones
comple jos que contienen mas arsénico, y las sales de amonio

de esos iones complejos son solubles en 4cido nftrico. En con
secuencia, debe emplearse un gran exceso de molibdato de amo-

nio s8i se quiere precipitar el arsenomolibdato. (2, 3)
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d) Ditizona (44) (40) (6) (17)

Cuando se agita una solucidn de ditizona en C'HCl3 é
cc14 con una solucién acuosa de una sal de un metal pesado ego
me Pb, Co, 2n, Cd, Hg, Ag, se forma una sal compleja, la cual
es usualmente soluble en liquidos orgdmnicos y se obtiene una
coloracién que va desde violeta hasta amarilloe, pasando por
rojo y anaranjado, dependiendo del catidén presente.

Ditizona y sus sales metdlicas, los llamados ditizeo
natos, son insolubles en soluciones acuosas 4cidas e neutras.
En medios alcalinos, la ditizona se disuelve dando solucidn a

marilla, debido a la formacién del ditizonato del metal alca-
lino.

Los Ditizonatos metdlicos

La ditizona existe en dos formas tautémeras.

0635 «NH«NH=CS=N=1HN ~ CGHB forma oceténiea

0635 ~«NH~N=C(SH) =N =N = CGHS forma endlica
En la forma ceténica, el £tomo de hidrdgeno del gru
po imido de la ditizona es reemplazado por el metal y en la
enélica el dtomo de H del grupo SH también es reemplazado. En
consecuencia, la forma enflica contiene dos veces mas metal
de lo que le corresponde a la forma cetdnica. Las férmulas de

las formas ceténica y endlica de un ditizonato de metal mono-

valente sont
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CsBs fetls

8=C (: a XL -s- o7 '
Csns C‘H5
ceténiea endliea

Segin Fischer, la forma deténica de todo los di
tizonatos metdlicos existe, pero muchos de la forma endlica no
son conocidos. El primer tautémero es formado preferentemente
en soluciones 4cidas o neutras, mientras la forma enflica se
forma sea en solucidn alcelina, sea por deficiencia de ditizo-
na en la reaccién. La forma endlica es transformada en el tautd
mero ceténico por tratamiento con un 4cido o con 4eido y diti-
zona. El1 tautémero ceténico puede ser eonvertido mas o menos
facilmente en la forma endlica, si estu existe, por tratamien—
to con una base. La forma cetdnica del reactivo es la mas im-
portante analiticamente. (39, 40, 41).

Selectividad de la Ditizona

A pesar del hecho que la Ditizona da reaociones carae
ter{feticas con iones Cu'?, ag*, au***, za'*, ca**, mEg'', =,
m*, p*, Bitt, co*t, Ni**, Pa** y sales de platinmo, al con-
trolar las condiciones de la reaccidén la interferencia debida
a muchos metales se puede eliminar facilmente haciendo posible
varios ensayos de identificacién e incluso de determinacidn de

iones individuales.
En general, las aplicaciones anal{ticas de la diti-

zona se fundan en la extraccidn de los metales a ser iderntifi-
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cados o determinados por agitacién con uma solucién acuosa de
la sal metdlica de la solucién cloroférmica (6 de cc14) del
reactivo. Esta operacifm se hace con el propésito de concen—
trar el metal, de separarlo de sustancias interferentes, o
bien como un paso para su determinacién. Para determinar io-
nes individuales en posible mezcla con otros, los cuales tam—
bién reaccionan con la ditizona, es necesario controlar adecua
damente las condiciones y también eliminar interferencias.

Los factores que afectan la reaecién con la ditizena
sont 1) la concentracidn del reactivo. 2) el velumen relativo
de la solucidn del reactivo y el velumen de la solucién de la
sal metdlica. 3) la perfeccién con la ocual los des liquidos im
miscibles son agitados. 4) la valencia del metal., 5) la pre-
sencia en la solucién de sustancias formadoras de complejos.
6) la acidegz de la solucidn acuosa.

En general los métodos prédcticos empleados para mejo
rar la selectividad de lea ditizona sont
1) Regular el pH de la solucién a ser extrafda.

2) Agregar reactivos formadores de comple jos para enmascarar
los iones que interfieren.
3) Oxidacién ¢ reducecién de aquellos que interfieren.

Efecto del pH sobre la selectividad de la ditizona

Varios metales que reaocionan con la ditizoma, lo ha
can a un diferente valor Sptimo de pHE de las soluciones acuo-
sas., Es posible efectuar separaciones de numerosos metales por
extraoccién con soluciém cloroférmica de ditizona a un valor de
PH cuidadosamente comtrolado de las soluclones acuosas. Sin em
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bargo, la relacién entre el pH y la completa extraccién de mu-~
chos cationes es fragmentaria y empfirica. Se sabe que el pH go
bierna el orden en el cual los metales son extrafdos de la so-
lucién. Por ejemplo, el Au, Pt, Pd, Ag, Hg, Sn estannoso, Cu,
Bi, Zn, Co, Ri, Pb, T1, Cd, reaecionan con ditizona mas 0 menos
en el orden arriba mencionado a medida que la reaccidén de la so-
lucién acuosa ocambia progresiveamente desde aclidez fuerte haeia &
cidez débil, neutra, amoniacal y alcalina, superior a 5% de
NaOH., Sin embargo, hay muchas coextracciones; y no slempre son
posibles las separaciones completas.

Kolthoff y Sandell (42,) han estudiado las reacciones
de la ditizona con iones metdlicos desde un punto de vista ted-
rico, aplicando a estas reacciones los prinecipios del equili-
brio quimico en una tentativa para determinar el efecto del pH
sobre la extracoidn completa de los ditizonatos.

Han llegade a la siguiente expresidén:

[mzz} o Pm]g Iyt

———————— = K

" =13 &

HDz - Ditizona

MDz, - el ditizonato ceténioco de un metal divalente.

w - solucidén acuosa

0 -~ solucidn disolvente orgdmioca

£H++ Yy ‘l+ representan los coeficientes de actividad del me-

tal y de los iones E' en la fase aeuosa.

Esta ecuacidn muestra que la extraotibilidad de un
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metal divalente a un pH dado aumenta con el cuadrado de la con
centracidn del exceso de ditizona en la fase orgdmica y que con
un exceso constante de ditizona, decrece con el cuadrado de la
concentracién (actividad) del 16n H' en 1a fase acuosa. Desgra
ciadamente, los valores de la constante deequilibrio de numero
s80s metalditizonatos mo han sido todavia determinades. Conoci-
do el valor de la eonstante de equilibrio, serfa posible calcu
lar la fraccién de un metal en una solucidén de pH conocido &l
cual puede ser extrafdo por un volumen dado de solucidn de di-

tizona de concentracidm conocida.

Efecto _de los reactivos formadores de complejos sobre la selee-

tividad de ia ditizona

El control adecuado del pH no es siempre suficiente
para efectuer las separaciones necesarias en la prdctica anali
tica. Istas pueden realizarse en xuchos casos, utilizando el
hecho que numerosos complejos metdlicos difieren en su estabi-
lidad con respecto a la ditizona.

Los citratos y los tartratos, por ejemplo, som usa-
dos para prevenir la precipitacién de los hidrdxidos y de los
fosfatos cuando los ditizonatios metdlicos son extrafdos de so-
luciones alcalinas, pero la presencia de estas sustancias for-
madoras de complejos, no interfierem en la extraceidém de los
ditizonatos. Fisher y Leopoldi propusieron el uso de clanuros
como agentes comple jantes para ciertos metales. En soluciones
debilmente amoniacales, 1los complejos cianurados de muchos me
teles son mas estables que los correspondientes ditizonatos.

El plomo, bismute, ién estamnoso y talio son excepciones. En
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consecuencia, estos cuatro metales pueden ser separados de to-

dos los otros metales de soluciones cianuradas. Fisher y cola-

boradores han encontrado que el IK y el tiosulfato de sodio

pueden ser usados como formadores de complejos en solucién dql

da pero no en solucién alcalina, El cloruro y el bromure en

gran exceso sirven para enmascarar la plata pero no el merourio;

el ioduro, sin embargo, enmasoara a los dos. En la tabla adjun

ta se da un resumen de la acoién formadora de complejos de va-

rias sustancias en la extracecidén con la ditizona.

Reactivos formadores de complejos en la accidn de la ditizona

Condiciones

Sol. alcalina que contiene
citrates y tartratos

Sol. alcalina que contiene
cianuro

Sol. dcida diluida que con
tiene tiocianatos

Sol. €cida diluida que con
tiene tiocianatos y cianure

Sol. 4cida de pH 5 que con-
tiene tiosulfato y extrafda
con sol. de ditizona en 0014

Sol. 4cida de pH 4-5 que con
tiene tiosulfato y cianure

Sol. 4cida diluida que con-
tiene ioduro o bromuro

Sol. 4cida diluida que con-
tiemne cloruro

Metales gque reaccionan con
ditizona

Generalmente sin ningin efecto

Pb, Bi, sn*t, m*

Cu, Au, Hg

Cu, Hg

Pa, sn*t, zn

++

Cu, Au, Pd

Cu, Au, Pd, Hg



Bfecto de la valencia en la selectividad de la Ditizona

Aunque alterar la valencia de los iones que inter-
fieren es de poca importancia en los métodos anal{ticos que
usan ditizona, se debe tener en cuenta que las sales ferrosas,
estannosas y platinosas reacoionan'con aquella para formar
comple jos, mientras que las correspondientes sales férricas,
estdnnicas y platinicas mo lo hacen.

Identificacidn del mercurio

Cuando se agitan sales de mercurio con una solucién
verde de Ditizona en 0014, la capa de 0014 se colorea de ana-
ranjado debido a la formacién del ditizonato de mercurio. Es-
ta reaccién fué usada por varios investigadores como un ensa-
yo sensible para el Hg. La prueba también puede llevarse a ea
bo como un ensayo a la gota mezclando, por ejemplo, una gota
de la solucidn a ensayar con dos gotas de la solucién de diti
zZona en 0014. Se deja evaporar la mezcla y se disuelve el re-
siduo con un poco de 0014. El color verde de la ditizona cam~
bia al anaranjado sl hay Hg y se puede identificar uma camti-
dad tan pequefia como 0,25 Xde Hg.

Puesto que muchos otros metales reaccionan con la
ditizona, son necesarias varias modificaciones en el método
arriba expuesto para eliminar interferencias cuando hay otros
cationes presentes. Estas modificaciones consistem en formar
comple jos, en ajustar adecuadamente el pH de la soluocién y en
oxidar aquellos iones que dan reaccién en su forma reducida.
Los dnicos metales que interfieren en soluciones 4cidas sont



Sb, Sn, Bi, Cu, Au, Pt.

Las interferencias debidas al estafio e hierro se e-
liminan por oxidacién mientras que el b y el Bi forman sales
complejas con el £oido tartdrico, complejos que no dan reac-
cién coloreada con la ditizoma. Cuando hay Bi, se agrega dci-
do nftrico. La interferencia debida al Au se elimina reducien
do con solucién de écido sulfuroso y también de una manera si
milar, por adicién de cobre o plata er polvo, se eliminan los
metales del grupo del platino. Si hay Cu presente, la solucién
a analizar debe ser neutralizada y luego acidificada aprecia-
blemente con dcido férmico al 95% antes de tratarla con la so
lucidn del reactivo. En estas condiciones la capa de ccl4 es
rosada y se vuelve amarillo-anaranjada en presencia de Hg. 81
hay Cu, Pe, Co, Ni, Pt y Au presentes, la solucién a analizar
se trata primero con cobre em polvo para precipitar el Au, Pt
y Hg. S6lo el Cu y el Hg se disuelven al tratar el precipitedo
con N03H ¥ el Hg puede ser identificado en presencia de Cu co
mo se deseribe mas arriba. Si el Cu estd ausente, el Pt se
precipita con Ag en polvo y el Hg se identifiga despuéds en el
filtrado. La plata no interfiere, puesto que no reacciona con
la ditizona adn en medio £cido débil. 8e puede identificar
una pequefia cantidad del orden de 1 (de Hg en presencia de
100.0003@0 Ag por agregado de una gota de 80432, 1N, a Ia sp
lucidén a analizar antes del tratamiento con ditizona (4).
Pisher (43) ha sefialado que los agentes oxidantes molestan la

reaccién del mercurio.
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e) La sal disddica del dcido etilendiaminotetracético y sus
propiedades complejantes (7)

Desde hace afios se sabia que ciertos dcidos amino-
policarboxflicos tales como el £cido aminotriacético (decido
nitrilotriacético segin los francesed y 4cido etilendiamino-
tetracético forman en solucién alcalina comple jos solubles y
levemente ionizados, con calcio y magnesio. Como pocas sus-
tancias forman complejos estables con los metales alcalino té
rreos, estos dcidos aminados atrajeron inmediatamente la aten
cién. Estudios efectuados sobre estas sustancias mostraron u-
na gran variedad de aplicaciones prdcticas basadas en su po-
der complejante y en 1930 fueron producidos en escala indus-
trial por I. G. Farben bajo el nombre comercial de Trilomn A Yy
Trilon B.

En 1942 Brirtziger y Pfeiffer estudiaron algunos com
plejos metdlicos de estos dcidos. En 1945 Sohwarzenbach empezé
un estudio desde el punto de vista fisicoquimico, sobre la
propiedad de formar complejos de estas sustancias y desarrolld
una teorfia basada sobre los valores de las constantes de ioni
zacién de los miamos y las constantes de estabilidad de los
complejos que forman. Como dichos dcidos forman rapidamente
comple jos estables con muchos cationes bajo diversas comndicio
nes y como en las soluciones acuosas de estos complejos los
cationes no son detectables por los reactivos mas comunes,
Schwarzenbach los denominé "Complexonas". Se comprobd que es-
tos eran dcidos  aminados, en los cuales um grupo carboxi-
metilo estaba unido a un 4tomo de nitrégeno. Se caracterizaban
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ademds por temer al menos un grupo éN(CHéCOOH)a.
El mas simple de estos compuestos es el dcido imino

diacético cuya férmula ess
///,Cﬂz—GOOH
‘\\ CH2- COOH

HN

Las oitras complexonas pueden ser consideradas en ge
neral, como derivadas de este 4cido. Hoy dfe, se conocen por
lo menos 20 compuestos del tipo de "complexonas" y sus propie
daedes fueron estudiadas principalmente por Schwarzenbach y sus
colaboradores. Como resultado de estos estudios se proporciond
une s8dlida base tedrica para futuras investigaciones de los
mismos. El mas importante de todos ellos es el 4cido etilendia
minotetracético (EDTA).

Acido etilendiaminotetracético

Este dcido es el componente activo de un nidmero de
productos comerciales en los cuales estd usualmente presente
ocomo la sal disddica o tetrasddica. Estos productos se desig-—
nan frecuentemente con nombres comerciales, los mas conocidos
son los siguientes: Calsol, Chelaton, Complexon III, Imimol.D,
Nervanaid, Nullapon, Sequestrene, Idranal III, Titra Ver, Tri
lon B, Versene.

El 4cido es un sdlido blanco cristalino, que tiene
un peso molecular de 292,1. Es sélo levemente soluble en agua.

Como es un £cido tetrabdsico tiene cuatro constantes de ioni-
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zacién, cuyo valor expresado en pK sont
pKi : 2,0
pxé t$ 2,67
px3 t 6,16

pK4 310,26

La sal disddioa del EDTA es un compuesto blanco
eristalino, que se presenta con dos moléoculas de agua de hi-
dratacién. El peso molecular es de 372,1. Esta sal es modera-
damente soluble en agua y su solucién 0,1M tiene un pH de a-
proximadamente 5. Se comporta como un 4cido débil. El proceso
de "quelacidén" con EDTA puede ser descripto como una reaeeiém
reversible entre el radiocal EDTA y un ién metdlico polivalente
para formar, por intermedio de una unién coordinada, un anién
complejo con una gran comatante de estabilidad y privando al
metal de su comportamiento eatiémico normal. En otras palabras
el EDTA reacciona con los iones de los metales pesados y alca
lino térreos para formar compuestos relativamente estables
llamados "quelatos™ los cuales comunmente permanecen pasivos
en solucidn y no toman parte en las reackiones, que normalmen
te hubieran sido esperadas del iémn metdlico.

EDTA tiene la siguiente férmulas

9 0
HO~C~CH, /cnz-c-on
~ N.CH..CH..N
— 272 \\\
HO~C-CH CH,.~C~0OH

i i



Ademés de ser capaz de formar sales metdlicas por
el camino normal, por uniones polares con los cuatro grupos
carboxflicos (~COOH) la moléoula de EDTA puede también for-
mar dos uniones coordinadas, una para oada uno de los dos &-
tomos de nit régeno de su férmula.

Es esta caracteristiea de formar las dos uniones,
coordinada y polar, 1a que explica el porqué del excepcional
poder de "quelacién®™ de EDTA y sus sales, sddicas y aminadas,
bajo cuyas formas el EDTA es a menudo usado.

La "quelacién" es esencialmente una reaccién iéni-
ca y son los distintos "aniones EDTA" producidos por disocia-
cién del EDTA y sues sales en solucién, las cuales se combiaamn
con el ién metdlico para formar "quelates". Por ejemplo, si
la sal tetrasddica del EDTA es agregada a una solucién de olp

ruro de calcio ocurre la siguiente reaccidn

NaOGO.C\Hz c‘:az.coom uo.cornz cj:az.oo.ou
n/cnz.cna.n . catt /nx. caz.cnz.,xlr
~000. CH, Ln,‘,.ooo’ 6w, . cm,

El calcio forma parte ahera de un comple jo anidnico
y este tan firmemente unido que ya no exhibe las propledades
caraoter{sticas del eatidn Ca; por ejemplo, no formard preci-
pitados con earbonatos, fosfatos o Jabén.

Reacciones dmilares oourren con otros iones metdli-
cos y en todos los casos el quelato consiste en un £tomo del
metal combigado con una moléeula de EDTA. Los quelatos eon
EDTA pueden ser formados solamente a partir de iones metdlicos.
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Sin embargo, el metal no debe necesariamente estar en solucién,
puede estar en forma iénica en un compueste insoluble tal como:
Hidréxido o earbonate. Por ejemplo, un depésito de 0030a puede
ser disuelto por la sal tetrasddica del EDTA para formar uma
solucién lfmpida del quelato calcio-EDTA y 003182. La explieca
cién de este efecto es que adm un compuesto "insolubléd tiene
una solubilidad muy pequefia y en el agua producird una muy o]
quefia concentracién de iones metdlicos en equilibrio con el
sflido. Si ahora algunos de estos iones metdlicos forman que-
latos, mas sélido pasard a la solucidén para restaurar el equi
librio, mas lones metdlicos son quelatados y finalmente el sé
lido insoluble puedé ser "disuelto" ei 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, resultam ser las formes mas convenientes del
EDTA, mds que este, 4cido relativamente inseluble. Casi todos
los otros metales que son capaces de existir oomo eationes es
tables divalentes ¢ polivalentes pueden formar quelatos con
EDTA, aunque en muchos casos esto es posible solamente en un
dmbito restringido de pH.

La reaccidn enire un ién metdlico M y EDTA para for

mar un quelato M.EDTA puede ser escritas
M + EDTA —~ M.EDTA
La constante de "estabilidad"del quelato ess

K= ?_«.m)m]
M]x |EDTA

Ignorando por el momento cualquier otro factor que
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puede intervenir en la reaccién, la magnitud de K da una medi
da de la estabilidad del quelato metdlico. Puesto que K puede
ser muy grande, es comin dar loe valores de log.K como indica
la siguiente tabla para lu mayor{a de los quelatos conocidos
(los valores de log. K han sido medides a 20° C y a una fuer-
za idnica de 0,1).

Ién metdlico Log. K
Fa* 1,66
it 2,79
Ba*?t 7,76
srtt 8,63
Hg++ 8,69
catt 10,96
v 12,7
Mnt* 14,04
rett 14,33
Lattt 15,5
cettt 15,98
attt 16,13
cott 16,31
ca** 16,46
zn*t 16,50
mtt 18,04
mtt 18,62
vo** (vamnadilo) 18,77
cutt 18,8
Iuttt 19,83
Gattt 20,27
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Ién metdlico Log. K
Hg't 21,8
settt 23,1
mttt 23,2
Cr+++ 24 -
Ittt 24,95
ottt 25,1
v+++ 2 5 , 9

El efecto de¢l pH sobre la formacidém de quelatos

La eficiencia con la cual EDTA forma quelatos meté-
licos var{a considerablemente con el pH de la solucién.

Como ya se ha sefialado es un anién EDTA que produce
los quelatos y este es formado por la disociacién del EDTA en
solucién. En soluciones 4cidas esta disociacidén es suprimida
por la alta concentracidn de loe iones H y as{ el poder de
quelacién del EDTA se reduce. El efecto se percibe primero
con aquellos metales cuyos quelatos tiemen la menor constan-
te de establilidad. Por ejemplo, el poder de formar quelatos
del EDTA con Ca, Mg, Ba y Sr, se hace despreciable debajo de
pH 5. Metales cuyos EDTA quelatos tienen uma constante de es-
tabilidad relativemente alta pueden ser quelatados a valores
de pH todavia menores. El Cu, por edemplo, es fuertemente que
latado hasta pH 3,5 y el ién férrico a pH 3. Inclusive a pH 2
estos metales son todavia quelatados en alguna escala. Sin em
bargo bajo condiciones 4oidas extremas, existe el riesgo de
precipitar el 4oido EDTA de la solucidn de sus sales alcalinas.
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En medios alcalinos, se presentan otros problemas. A medida
que el valor del pH aumenta en una solucién que contiene io-
nes metdlicos, el aumento de la concentraciém de los iones
(0H)™ favorece la formacién de hidréxides metédlicoe, primere
en solucidn pero finalmente como precipitado. De tal manera,
sl EDTA estd presente, el radical respectivo temdrd que compe
tir con el ién (OH)™ por la posesidén del 1ién metdliceo. Si la
atraceidn del radical EDTA para el ién metdlico es mayor que
la del ién (0H)™, la quelacién se efectuard. La precipitacién
del hidréxido serd impedida y algo de hidréxido ya formado
puede ser redisuelto. Por otra parte, si el ién (OH)  ejerce
la mayor atraceién, el hidréxido precipitard.

La afinidad de los iomes (OH)  por un metal puede
ser expresada por el producto de solubilidad del hidréxido de
aquel metal. A mayor afinidad de los iomes (oRr)™ por el metal,
menor serd el producto de solubilidad del hidréxido. Sabiendo
la constante de estabilidad del quelato y el producfo de solu-
bilidad del hidréxido, es posible saber, a un pH dado, si el
hidréxido serd precipitado o se formard el quelato metdlico.

Para resumir el efecto del pH, se puede deecir que
mientras el poder de quelacién de EDTA es mayor en soluciones
alcalinas que en soluciones 4cidas, la interferencia de los
iones (OH)™ hard Para muchos metales la quelacién imposible
arriba de un cierto valor de pH.

E1l efeoto de los aniones sobre la quelacidén

En la definicién primitiva se ha dicho que la quela

cién de los cationes metdlicos por EDTA los priva de su pro-
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piedad de formar precipitados. Esto es perfectamente cierto
dentro de algunos limites, pero como ha sido ya visto en el
caso de un anién, el anién (OH) , la tendencia a dar preoipi-
tados puede ser tan grande bajo ciertas condiciones extremas
que el poder de quelacién del EDTA resulte ser insuficiente
para impedir la precipitacién. Exactamente el mismo princi-
pio se aplica a cuelquier otro anidn que es capaz de formar
un compuesto muy insoluble con el metal que se quiere quela-

tar.

Por ejemplo, aunque el oxalato de calcio tiene un
producto de solubilidad de sélo 2,5 x 10-9, el poder de quela
cién del EDTA es suficientemente grande para prevenir que el
oxalato de amonio precipite el oxalato de calcio de una solu-
cién neutra. Sin embargo, el oxalato de calcio serd precipita
do de una solucidn de pH menor de 5, puesto que la disocia-
cién del EDTA disminuird de tal manera que no habrd una con-
centraocidn suficiente de aniones EDTA para quelatar el calcio.
Rl sulfuro de nfquel es muy insoluble, producto de solubilidad
1,4 x 10-24, no obstante EDTA complejard al Ni tan fuertemente
en solucidn neutra que impide su precipitacidn por el sulfure
de hidrdgeno. Pero en el caso del sulfuro de Pb, teniendo un
producto de solubilidad de 3,4 x 10'28, la afinidad del iém
sulfuro por el Pb es mayor que la del ién EDTA, luego el sul-
furo de Pb puede ser precipitado de una solucién de quelato de

Pb.

El orden de quelacién de los metales

S8i los iomes EDTA y los iones metdlicos fueran los
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Ynicos invelucrados en una reaccién de quelacidm, se podria
esperar que los metales serfan quelatados en el orden de nag
nitud de las constantes de estabilidad de sus respectivos
quelatos.

En la préctica, sin embargo, siempre hay iones
(OH)™ y frecuentemente otros aniones también compitiendo por
los iones metdlicoes y por consiguiente el erden preferencial
en los cuales los metales son quelatados depende del pH y de
la naturaleza de la soluoién.

La tabla que sigue muestra el orden de quelacidén
de algunos de los metales comunes a distintos valores de pH

en una solucidén buffer que contiene iomes fosfato y carbonato.

pH de la
solucién Orden de guelacién
4.~ Cr Cu ) 5§ Py Co
6.5 Fi Cu Co 2ZnyCd Oa
8.65 Ni Co Cu Zn y Od Ca Mg 8r
11.- Co KL Cu 2Znyca Ca Mg Sr

Los metales de la izquierda son mas fuertemente
quelatados que los de la derscha. Cualquier metal serd com—
prlejado con preferencia a otro que est{ a su derscha en la ta

bla y lo desplazard de su compuesto quelatado con EDTA.

Usos anal{ticos del EDTA

Tres son los principales usos del EDTA en quimica

anal{tica.
a) Ea titulacién de ilones metdlicos eon soluciones

Ba
Ba
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standard de EDTA usando métodos adeocuados para la determina-
oién del punto final. Les indicadores del punto final mas u-
sados son3 Eriochrome Negro T y Murexida.

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

¢) El uso de EDTA para eliminar interferencias, en
la determinacién o identificucidn de diversos metales con o-
tros reactivos.

Este ditimo es el mds importante en analftieca cua-
litativa. A pesar de que el EDTA encontrd poca aplicacién
como reactivo para la deteccidn de cationes y aniones, se u-
sa en ciertas reacciones como agente complejante para aumen-

tar su selectividad.



3) METODO PROPUESTO

La finalidad del presente trabajo es la investiga-
cién de los cationes de la 2a. divisién de la marcha clésica,
por ensayos directos de acuerdo a lo propuesto por Charlot
en su esquema de andlisis de los cationes. Se ha tratado de
aprovechar las ventajas de los ensayos direetos, economfa de
tiempo, drogas, muestra y la posibilidad de repetir, en caso
de duda una sola operacidén sin necesidad de recomenzar la
marcha dentro del esquema cldsico, y al mismo tiempo evitar
muchas interferencias al trabajar sobre un nimero limitado
de cationes.

Los cationes son separados como en la marcha clédsi
ca, precipiténdolos con sulfuro de hidrdgemo en un medio de
4cido clorhidrice 0,3 N. El precipitado es disuelto luego en
una mezcla de 4cidos nitrico y clorhfdrico diluida al medio
¥ la solucién resultante se usard para hacer los ensayos de
identificacidn.

A continuacién se resumen las técnicas usadas para

investigar los cationes y sus fundamentos.

Para la investigacidn del §5*+ se usa como reactivo la ditize

na que forma un ditizonato de color anaranjado, el cual en
medio 4cido es extraido por el cloroformo. En este medio los
dnicos iones que interfieren son el antimonio, el biamuto y
el cobre. En nuestra solucidén tenemos bismuto, cobre y antimo
nio que son complejados con la sal disddica del EDTA. Si la
soluocién es muy 4cida o si la cantidad de cobre es muy grande,

el ditizonato de cobre de color rojo-violeta puede interferir.
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Como la solucidén del andlisis es muy dcida se diluye antes
del ensayo. La técnica propuesta es: en un mierotubo de en-
sayo, se le agregan a una gota de solucién total, cuatro go-
tas de agua destilada para diluir, luego cuatro gotas de
EDTA y tres gotas de solucién de ditizona, se agita unos se-
gundos. Una coloracién anaranjada, que aparece en la ecapa

cloroférmica indiea presencia de Hg''.

Para investigar el bismuto se usa la reaccién con el estanni-
to sddico que da con las sales de bismuto un precipitado ne-
gro de bismuto metdlico finamente dividido.

El reactivo se prepara agregando uns solucidn de hi
dréxido de sodio a una solucién de cloruro estannoso hasta que
se disuelva el precipitado inicial de hidréxido estannoso.

Sn(OH)2 + 2Ne OH —= Sn02N32 + 2HéO

—— 2Bi + 38m0

2Bi**t 4, 6Na 0H + 3NaSnO Ra_, + 6Na‘t + 3H,0

3 2

El medio debd ser suficientemente alocalino para evi
tar la precipitacidn de Sn(OH)Z; en medio demasiado alcalimo
el idn estannoso se dismuta .lentamente dando un precipitado de

2

estafio metdlico mnegro.

El mercurio interfiere porque da la misma reaccidn.
Se lo separa calentdndolo a bafiemarfa con 4dcido clorh{idrico y
antimonio en polvo. El plomo precipita también pero muy lenta
mente y no molesta en la determinacidén del bismuto.

La técmica propuesta es la siguiente: en un microtu
bo de centrifuga, se le agregan, a una gota de la solucidén a
analizar, tres gotas de HCl y antimonio en polvo, se calienta
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a bafiomarfa 2-3 minutos y se oentrifuga o decanta. De la solu
c¢ién sobrenadante se saca con una micropipeta dos gotas y se
agrege en uns pleca de togue sobre el reactivo (estannito sé-
dico). Un precipitado negro indica presencia de bismuto. Se
recomienda hacer el smsayoc para el mercurio antes del emsayo
para el bismuto, porque si el primero es negativo (Hg ausente)

en el segundn ensayo sc evita el tratamisnto coa HC1l y Sb.

Para la investigacidn del cobre se usa la reaccién con el di-

etilditiocarbamsito de sodio que en presenciz de sules de cobre
da un color o precinitado amarillo-marrén. Esta rezccidn se
recaliza en presencia de la sal disddica de EDTA que comple ja
a la mayor{a de los elementos.que reaccionan con el reactivo

y que interferirian en caso contrario.

El ¥nico que interfiere aquf, ya que da lu misma
reaccién, es el bismuto. Pero la cantidad de bismuto necesa-
ria pera que d€ la reaccidn es 20 veces mayor que la cantidad
neceseria de cobre (sensibilidad segéh Charlot para el cobret
10 p.p.m., para el bismutos: 200 p.p.m.); luego, al diluir la
solucién disminuye el peligro de interferenciz aunque disminu
ye la sensibilidad.

La técnica propuesta es3 en un microtubo de emsayo
se coloca una gota de solucidn, se diluye con 8 gotas de 329n
destilada, luego se agregan 5 gotas de EDTA (sal disddica),

2 gotze de emoniaco, 3 gotas de dietilditiocarbumato de sodio,
10 gotas de acetato de etilo y se agita alrededor de medio mi
nuto. Si aparece an color marrén en la capa de ucetato de eti
lo, irndica presencia de cobre. Se recomlenda realizar el ensa

yo para ¢l bismuto antes del ensayo para el cobre, ya que si
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8l primero es negativo la posible interferencia del bisumuto
desaparece y se puede realizar el ensayo sin diluir, es de-

cir, con una mayor sensibilidad.

Para identifigar el antimonio se usa la reaccién con la roda-

mina B, la cual en medio 4cido, en presencia de antimonio pen
tavalente forma un compuesto violeta. Ninguno d2 los alswentos
de ls segunda divisién reacciona con el reactivo. Los oxlidan-
tes fuertes, como por ejemplo, el NOS, destruyen al colorante,
Como la solucién a investigar contiene NOBH, se la diluye an-
tes del ensayo para disminuilr la accida oxidante del 4cido.

Para transforumar el antimonio trivalente en peatsava
lente se usa nitrito de sodio que did mejor resultado que el
uso Gel permomgenato de potasio e hidroxilamins, este dltima
para eliminar el exceso del primero. El nitrito de sodio des-
truye lentamsnte el colorante, pero el precipitado violeca que
forma el antimonio con la rodamina B permanece inalterabie.

La %técnica propuesta est se diluyen 2 gotas de solu
c¢idn con 4 gotas de H,0 destilada, se agregan luego 2 gotas
de solucidn de NONa y una gota de rodamina B. Un color y un
precipitzdo violeta indicean la presencia de antimonio. Es a-
conse jable hacer un ensayo en blanco.

Con esta reaccidn, a veces, se puede saber si el an
tiﬁonio presente es trivalente o pentavalente. Si se realiuza
la reasccidn sin haber agregado el oxidantz y la reaccidn es
positiva nos indica la presencia de Sb pentuvalents; si es ne
gativa, y después de la oxidacidn es positivw nos indica la
presencia de 3b trivalente.Cuardoestd presents el Sb pentava-

lente no se puede gs2der si hay también So trivalente.,
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La investigaeidén del arsénico se realiza mediante el reaotive
mol{bdico (molibdato de amonio, nitrato de amonio, agua y 4ci
do nftrico). El reactivo molfbdico en medio 4cido, en calien-
te y estando en gran exceso forma con el arsénico pentavalen-
te un precipitado amarillo de arsenoemolibdato de amonmio.
(Hﬂi)3 As 04 e 12 Mo 03
fieren y se los elimina parcialmente hirviendo la selucién
con 4cido nitrico concentrado. Al hervir con 4cido nitrice los

o Gran cantidad de iones cloruro inter

iones remanentes de arsénico trivalente son oxidades a arséni
oo pentavalente. Esta reaccién se debe realizar en ausencia de
iones fosfatos, ya que estos dan la misma reaecidn.

La téonica propuesta es: en un tubo de ecentri{fuga
tratar 3 gotas de la solucién con 6 gotas de doido nitrico con
centrado, llevar a ebullicién y mantener durante un minuto. En
seguida agregar 12 gotas del reactivo molfibdice y dejar el tu
bo en bafiomarfa. En presencia de arsénico aparece un precipita
do amarillo a los 2=3 minutos.

La identificasién del estafio se realiza verificando el poder
reductor del estafio divalente con solucién de iodo-ioduro-en

grudo de almidén. Primeramente el estafio tetravalente es redu
cido a estafio divalente con polvo de hierro, en medio dcido y
en caliente.

Como la soluocién que usamos es suficientemente 4eci-
da se le agrega solamente polvo de hierro. Al tratar con hie-
rro en medio 4cido se pueden reducir otros cationes e interfe
rir la reacoién. Entre los cationes de segunda divisién el
cutt y e1 Hg*' son reducidos al estado metéfico y as{ no in-



-40-

terfieren, pero se debe continuar la ebullicién en presencia
de hierro, suficiente tiempo porque sino se producirfa una
reduccién incompleta que daria iones Hg;+ ¥y Cu’ que interfe-
rirf{an, Hay que prestar también atencién para que el iodo em
medio muy clorhidrico no se combine y forme el comple jo 1201-
decolordndose entonces el almidén.

Es conveniente antes de hacer la reacciém, hacer un
ensayo en blanco o tratar el reactivo con una gota de HCl 6N
para ver si se decolora o mo. En caso de decoloraoidn, prepa-
rar reactivo fresoco.

La técnica recomendada es: en un microtubo de centri
fuga tratar 3 gotas de solucién con polvo de hierre y llevar
a ebullicién por 1-1% minuto. Centrifugar. Sacar una gota de
la solucién sobrenadante y colocarla sobre una gota de reac-
tivo en una placa de toque. En presencia de estafio la decolo-

racidén es inmediata.

Para investigar el plomo se usa la formaciém de sulfuro de ple

mo negro, ocuando reacciona con el sulfuro de sodio. Como todos
los cationes de segunda divisidén dan sulfuros hay que eliminayr
los o complejarlos para que no interfieran. La solucidn es tra
tada con Na OH 2N en caliente que preclpita el Bi(OH)3, el
HgO, ¥y el Cd(OH)z, quedando disueltos el Cu, As, Sb y Sn.

El cobre es complejado por el ciamuro y no formara
el sulfuro de cobre y los otros tres iones (Sb, As, Sn) forman
los respectivos sulfuros pero son solubles en exceso de reac-—
tivo. En estas condiciones sdlo el plomo forma un precipitado
de sulfuro. Sin embargo el bismuto puede molestar, ya que una
parte del Bi(OH)3 se disuelve en caliente en hidréxidos alca-
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linos muy concentrados. Para remediar tal inconveniente se
usa una solucién de NaOH 2N en lugar de 4N como se indica
en ciertos métodos (25) y luego se diluye con agua, ya que
por dilucidén todo el Bi(OH)3 precipita de la solucidénm de hi-
drdxido alecalino.

La técnica propuesta es la siguiente: en un micro-
tubo de centrf{fuga se colocan 2 gotas de solucién a analizar
con 8 gotas de NaOH 2N, se lleva a ebullicién, se agregan 4
gotas de agua destilada y se deja en bafiomarfa durante 10 mi
nutos aproximadamente. Se centrifuga. Del liquido sobrenadan
te, se sacan 4 gotas que se pasan & otro microtubo de centri
fuga y se le agregan 4 gotas de cianuro de potasio y 4 gotas
de sulfuro de sodio. Im precipitado negro indica la presen-
cia delplomo.

Para la investigacién del cadmio, también se usa com¢ ‘.cti

vo el sulfuro de sodio, que da con las sales de Cd, un sulfu
ro de color amarillo. Los catlones que interficren son sepa-
rados o complejados. La primera separacién se hace con amo-
nfacc, que deja en solucién ademds de los iones ca**, Cuf*,
As tri y pentavalente, un poco de Hg++. Luego se agrega cia-
nuro de potasio que forme complejos estables con el cobre y
asi este catién no reacciona con el sulfuro.

Los sulfuros de Hg y As son solubles en exceso de
reactivo. Al agregar el cianuro, la solucién debe quedar 1l{im
pida, sino se agregz mas cantidad de cianuro. Un gran exceso
de cianuro disminuye la semnsibilidad de la reaccidn.

La técnica propuesta es la siguiente: en un micro-

tubo de centrifuga agregar 3 gotas de solucidén en andlisis,
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mas 6 gotas de amonfaco concentrado. Se lleva a ebullicién
en bafiomarfa por 2 minutos. Al cabo de este tiegpo se reti-
ra el tubo y se agregan otras 3 gotas de amonfaco concen-
trado. Se centrifuga. Del 1lf{quido sobrenadante se sacan 3
gotas que se colocan en un microtubo, se agregan 3 gotas

de clanuro de potasio. En un segundo microtubo de centrifu-
ga se afladen 3 gotas de la solucién oclanurada a 6 gotas de
sulfuro de sodio. lLa mezecla se calienta en bafiomarfa 2 mi-

nutos y luego se centrifuga, Un precipitado amarillo indi-
ea la presencla del cadmio.
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4) PARTE EXPERIMENTAL

a) Operaciones previas

Preparacién de las soluciones

Las soluciones de los cationes individuales se pre
paran de manera que contengan aproximadamente 2 gr del oca-
tién en 100 m1l de solucién. Cuando se disuelven los sulfuros
en la mezcla nftrios y clorhfdrica conviene que lleguen a te
ner aproximadamente una concentraeidn de 10.000 p.p.m. o sea
0,1 gr de cationes en 10 ml de solucién.

Para preparar las soluciones se han usado las si-

guientes drogas purasst

para el Bi*** (0,); Bi . 5 Hy0
" = Hg“"" Hg 012
von ontt (no3)2 Cu . 3 Hy0
n o« pptt (N03)2 Pb
" % gn Cl,Sn . 2 HyO
" " gy Sb,0,
0 Ap A3203
] " cd++

(N03)2Cd . 4 H0

Para preperar la solucidn de bismuto se disolvid
4,66 gr de nitrato de bismuto en 25 ml de 4£cido nftrico y 25
ml de agua destilada. La solucién se gasa a un matrag afora-
do de 100 ml y se complets con agua destilada. La solucidn
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contiene aproximadamente 0,02 gr de catién por ml.

Para valorar cuantitativamente la solucién, se usé
el siguiente métodos precipitacidn al estado de carbonato b4
sico y conversién en éxido por calcinacién.

La solucidn se diluye con agua, se afiade ligero ex
cesp de carbonato aménico, se calienta a ebullicidén, se fil-
tra, se lava, se seca y se calcina, Finalmente se pesa como
31203, (28) Resultado por duplicado :20,8 mg/ml

Para preparar la solucién de mercurio se disuelven
2,7 gr de cloruro mercérico en 75 ml de agua y la solucidn
es llevada a un matraz aforado de 100 mi, donde se enrasa con
agua destilada. La solucién contiene como todas las solucio-
nes de los cationes, 20 mg por =ml.

Se valoré la solucidn precipitando en frio com sul
furo de hidrégeno. El1 precipitado es filtrado por un orisol
de Gooch, se lava con agua ocalliente y se seca a 105° y se
pesa (28).

Resultado por duplicados 20,9 mg/ml.

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

La solucién de cobre se valora por yodometria (29)

de acuerdo a la sigulente reaccidni
2o+ 417 > 2cuI+l,

el iodo liberado es titulado con tiosulfato de sodio.
Resultado por duplicados 20,4 mg/ml.



—45-

La solucién de plomo se prepara disolviendo 3,2 gr
de nitrato de plomo en 75 ml de agua destilada, La solucién
es pasada luego a un matraz aforado de 100 ml y enrasado con
agua destilada.

Se valora la solucidén de plomo, precipitédndolo co-
mo sulfato de plomo.

A la solucidén se le agrega exceso de 4cido sulfd-
rico diluido y se calienta hasta desprendimiento de wvapores
densos, blanccs. Se enfrfa, filtra por un crisol de Gooch, se
lave con SO4H2 diluido y luego con alcohol y se calcina a
500-600¢ C (28-29).

Resultado por duplicade: 20,2 mg/ml.

Para preparar la solucién de¢ cadmio, se disolvid
5,48 gr de nitrato de cadmioc en 75 ml de agua destilzde y
luego en un matrez aforado de 100 ml se enrasé con agua des-
tilada,

Se determina el cadmio bajo forma de sulfato de
cadmio., Be trata la solucidn con exceso de 4cido sulfdrico
Yy se evapora hasta que no kaya mas desprendimiento de vapo-
res del 4cido sulffrico (28-30).

Resultado por duplicados 20,6 mg/ml.

Para preparar la solucidn del ién estamnosos se di
solvié 3,78 gr de cloruro estannoso en 80 ml de HCl 111 y en
un matraz aforado de 100 ml se llevé a enrase con HCl1l 1il.

Se determind cuantitativamente de la siguiente ma-
nerat oxidando primero con agus de bromo, 1los iones estanno-
sos a estdnnicos, luego se neutraliza la solucidén con amonias
co usando como indicador heliantina. A la solucién neutra se

agrega nitrato aménico, se diluye con agua y se hierve, EL
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precipitade se filtra, se lava, se seca y se calcina. Se pesa
como Sn02.

Resultado por duplicado: 20,0 mg/ml.

Para preparar la solucién #el ién antimonio se di-
suelven 4,8 gr de éxide antimonioso en 80 ml de HC1l 131 y se
lleva a enrase con HCl 1:1 en un matraz aforado de 100 ml,

Para preparar la solucién del ién arseniocso se di-
suelven 5,3 gr de éxido arsenioso en 80 ml de HOl 131 y se
lleva a enrase con HCl 1:1 en un matraz aforado de 100 ml.

Tanto la solucién del ién arsenioso como la del ién
antimonioso se valoran por el método de St. Gyory. (28-31)

Al afiadir una solucién de bromato de potasio a una
solucién clorhfdrica de 4cido arsenioso, este se oxida a 4cldo

arsénico de acuerdo a la siguiente ecuacién:

3A8,0, + 2BrO.K + 2HCL — — 2KCl + 2HBr + 3Aa20

273 3 5

fen pronto como todo el £cido arsenioso se ha oxida
do a 4cido arsénico la primera gota en exceso de Br03K origi-

na separacién de bromot

BrO3K + SHBx + HCl _— ECl + 3520 + 3Br2

Se usa como indicador mnaranja de metilo. Mientras
haya 4cido arsenioso el color es rojo, al liberarse bromo, es
te destruye el indicador y desaparece el color rojJo indicando
el fin de la titvlacién.

*  Resultado por duplicado: 20,0 mg/ml.

20’2 mg/ml.

Ién as*t

Ién so*** oo "
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Caracter{sticas del material utilizado

El instrumental utilizado consiste en microtubos de
ensayos, microtubos de centrifuga , pipetes, micropipetas,
placas de toque. En las medidas y caracter{sticas de este ing
trumental se siguieron las indicaciones de Charlot (25-26) y
de Vogel (1).

Se determind el volumen ds una gota de la pipeta y
micropipeta utilizada de la siguiente manerat En un pesa fil-
tro se pesaron 10 gotas de agua destilada. Se calculd el volu
men de una gota tomando de las tablas la demsidad del agua p&
re la temperstura de trabajo.

Volumen de una gota de la pipeta $ 0,050 m1

Volumen de una gota de le micropipetas 0,024 ml

Estos valores son el resultado de un promedio de

tres determinaciones concordantes.,
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b) ENSAYOS PARA LA IDERTIFICACION DEL MERCURIO

Reactivos: Solucién de ditizomas 0,1 gr por litro de cloro
formo.
Solucidén de la sal disbdica del 4cido etilendia
minotetracéticos 100 gr en un litro de agua.

Charlotb-Bézier (26) recomiendan hféicer la reaecidn
de la siguiente manera: a una gota de solucidén a investigar
agregar una gota de solucién de sal didddica de EDTA, luego
ima gota de HC1l 0,5N y 2 gotas de solucién de ditizona, en
presencia de Hg se forma un compuesto anaranjado que es ex-
trafdo por el celoroformo.

Se ha comenzado por aplicar la reaccién de la diti-
zona en las condiciones propuestas por Charlot-Bézier a las
slguientes solucionest

a) solucién que contiene idén Hg'" solamente.

b) solucién que contiene los 8 cationes de la sefgunda divisidn.

e¢) solucién que contiene los cations de lu segunda divisién
menos el mercurio (Cu, Bi, C4, Pb, Sb, As, Sn).

d) agua destilada.

Las tres primeras soluciones se obtuvieron precipi-
tando los sulfuros de los elementos presentes a una acldeg de
0,3 M y disolucién de los sulfuros en una mezola de dcidos ni-
trico y clorhidrico.

La razén del ensayo_a fué para ver si en las condi-
ciones de acidez de la solucién la ditizona reacciona con el
merocurio; del b para ver si los otros cationes tienen alguna

influencia sobre la reaccidén; del ensayo ¢ para saber s¥ algin
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otro catién no da una reaccién seme jante y finalmente en el §ltimo
ensayo 4 se investiga 3a pureza del agus dada la sensibllidad de la
dlitizona.

Los resul%ados obtenidos fuerons

Ensayo Color obtenido Color que se debe ohtener
a anaranjado anaranjado
b rojo violaceo anaranjado
c rojo violaceo verde
d verde verde

Como se aprecia en los resultados, hay un catién que inter
fiere. Para averiguar cual es, se han hecho ensayos sohre solucilones
que contenf{an un ¥Ynico catidn.

Los resultados fueron los siguientes:

Bi - reaceién negativa
Cu -~ reacecidén positiva
Cd - reaceidén negativa
Pb - reaccldn negativa
Sb - reaccién negativa
As -~ reacoién negativa

Sn -~ reaecidn negativa

De donde se ve que el cobre interfiere. Como la bibliogra
f{a (25) indica que en presencia de exceso de decido, el cobre mo
es bien complejado se han hecho una serie de emsayos diluyendo y au
mentando la cantidad de complejante, para averiguar en qué punto el

cobre deja de interferir.

1 gota de sol. 1 gota de EDTA reaccidn positiva
1l gota de sol. 1 gota de EDTA 1 gota HZO dest. reaccién positiva
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gota de sol. 2 gotas EDTA 1 gota H,0 dest. reaccidn positiva
gota de sol. 2 gotas EDTA 2 gotas H,0 dest. reaccidn positiva
gota de sol. 3 gotas EDTA 2 gotas Héo dest. reac.dévil posit.
gota de sol. 3 gotas EDTA 3 gotas Héo dest. reac.débil posit.
gota de sol. 4 gotas EDTA 3 gotas H20 dest. reac.apenas posit.

S I~

gota de sol., 4 gotas EDTA 4 gotas Héo dest. reaccidn negativa

La solucién estd formada por todos los cationes de segun-
da divisidn menos el mercurio.

Estos ensayos se hlcieron por duplicado sslvo los dos dl-
timos que se hicieron por triplicado.

Al agregar 4 gotas de EDTA y diluir com 4 gotas de Héo,
la reaccién es especifica para el mercurio y ninguno de los cationes
destantes interfiere.

Se ha ensayado otra reacoidn para el mercurio también uti
lizada por Charlot-Bézier: la reduccidn al estado metdlico por el
cobre,

Sobre una 1dmina de cobre bien pulida, se agrega una gota
de la solucién dcida que se investiga. Al cabo de pocos segundos se
frota bajo corriente de agua. En presencia de merourio se forma una
mancha blanea brillante debida a la formacidn de amalgama. Por calen
tamiento desaparece la mancha. Esta reaccién es tan sencilla como
la anterior, pero mucho menos sensible, por lo cual se aconseja u-

gar la reacoién con la ditizona.

Cdlculo de la sensibilidad

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

otros cationes, Peigl (4) d4 como lfmite de identificacidn 0,25 5
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de Hg, en la prdotica se han encontrado 0,35 y de Hg.

Se han preparado soluciones en las cuales estdn presen
tes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de una
solucién que contiene 200 { /ml de cada catién se fué diluyendo

hasta obtener una reaccién negativa.

Concentracidén Reaccidn N° de ensayos
200 ¢ /ml Hg positiva 2
180 ! /ml Hg positiva 2
160 X/ml Hg positiva 2
140 U/ml Hg positiva 2
120 ¢y /ml Hg positiva 2
100 B /ml Hg positive 3
90 K /ml Hg positiva 3
80 I/ml Hg positiva 3
70 K/ml Hg positivae 3
60 K/ml Hg positiva 5
50 X/ml Hg positiva 5
45 6/ml Hg positiva 5
40 y /ml Hg apenas posiltiva 10
35 H/ml Hg negativa 10

Concentracién 1{mite: 8 X /ml = 18125.000
Limité de identificacidn: 28/



-52~

¢) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL BISMUTO

Reactivos: Solucidn de cloruro estamnoso. Se disuelven 50
gr de Cl_Sn en un litro de 4docildo clorhfidrico
2,5N.

Hidréxido de sodio 4N,
Antimonio en polvo
HCl (1/3).

2

Se aplicd 1la reaccidén del estannito alcalino a una
solucién que contenfa solamente bismuto en las condiciones de
acidez del método que se propone. El resultado fué positivo.
Como entre los cationes que se investigan estd{ el mercurio,
que d€ una reaccién similar (el Pb también dd une reacciédn po
sitiva, pero muy lentamente) hay que eliminarlo calentando
con HCl y antimonio en polvo durante 2-3 minutos. Charlot re-
comienda agregar una gota de HCl (1/3) a una gota de solucidn;
en la prdctica se vid que la reaccién se desarrolla mejor con
mayor cantidad de dcido clorhfdrico. Se han hecho ensayos au-
mentando el nimero de gotas de HCl agregados a una gota de so
lucidn y se observé que la cantidad de 3 gotas HC1l (1/3) para
una gota de solucién en presencie de antimonio es la que mas
conviene,

Sobre una solucién conteniendo bismuto solamente, se
aplicé el tratamiento con HCl y antimonio y luego la reaccidn
con el estannito alcalino. La reaeccién dié positiva, demos-
trando que el tratamiento con HCl y Sb mo interfiere.

En la preparacién del reactivo (estannito sddico)

Charlot aconseja agregar una gota de cloruroc estannoso a 2 go
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tas de NaOH 4N, Se ha visto, que en presencia de mayor cantidad
de FaOH la reaccidn es mas neta, especialmente despuds del tra
tamiento con HCl y Sb. La razén es la mayor acidez de la solu
c¢ién a investigar que utiliza el presente método, la cual neu
traliza parte del NaOH del reactivo.

Se han hecho emsayos con soluciones conteniendo big
muto y tratadas con HCl y Sb, con solucién de estannito sédi-
co preparado con 2, 3 y 4 gotas de NaOH por gota de cloruro
estannoso. Los tres ensayos dieron positivo pero el color del
precipitado fué variando desde marrén oscuro a mnegro intenso,
este Ultimo color cuando el reactivo fué preparado con 4 go-
tas de NaOH. Cuando no se hace el tratamiento con HCl y Sb, la
reaccién con el estannito sédico preparado con una gota de
C1,5n mas 2 gotas de FaOH d4 un color negro intenso idéntico
al que d4 la reaccién con estannito sédico preparado con 4 &9
tas de NaOH, posterior al tratamiento con HCl y Sb.

De acuerdo a los resultados anteriores se adopté co
mo técnica la siguientet en un microtubo de centrifuga, se a-
gregan a una gota de solucién a investigar, 3 gotas de HCl y
Sb en polvo y se calienta a bafiomarfa 2-3 minutos, luego se
deja decantar o se centrifuga. De la solucién sobrenadante,
se sacan 2 gotas con una micropipeta que se agregan al reac-
tivo preparado con una gota de 0128n mas 4 gotas de NaOH 4N
en una placa de toque.

Se hicieron ensayos sobre las siguientes solucio-
nes:

a) Todos los cationes de segunda divisién en igual propor-
cién.
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b) Todos los cationes de segunda divisién menos bismuto, en
igual proporcién.

¢) Todos los cationes de segunda divisién menos bismuto y
mercurio.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

°
Egsaggé Resul tado Observacién

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

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

c) 2 negativo pequefio precipitado gris que apa

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 realizarén ensayos con soluciones que contenfan
Hg, en ausencia de bismuto, haciéndolas reaccionar con el es-—
tannito sddico sin previo tratamiento con HCl y con Sb. Se
comprobdé que es una buena reaccién para el Hg en ausencila de
Bl y puede servir como comprobacién de la reaccién del Hg con
la ditizona.

Cdlculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan pre

sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de
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una solucidn que contiene 1000 I /ml de cada oatidn se fué di

luyendo hasta obtener una reaccién negativa.

Concentracién Reaccién N° de ensayos
1000 K /ml Bi positiva 2
900 X /ml Bi positive 2
800 x/ml Bi positiva 2
700 r/ml Bi positivae 2
650 K/hl Bi positiva 5
600 l /ml Bi positiva 5
550 N /ml Bi positiva 5
500 X/ml Bi positiva 5
450 E/ha Bi positive 5
400 X/hl Bi debilmente positiva 10
390 ( /ml Bi muy debilmente positiva 10
380 5 /ml Bi negativa 10

Concentracién 1{mites: 98 y /ml = 1310.000
Limite de identificaciéni 4'96
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d) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL COBRE

Reaotivos: Solucidn de sal disddica del EDTA - 100 gr por
litro de agua.
Acetato de etilo.
Amonfaco concentrado (25%).
Solucidén de dietilditiocarbamato de sodio - 10
&r por litro de agua,

El método propuesto por Charlot es: en un miorotube
de ensayo, se pone una gota de la solucién a ihvestigar, se
agregan 5 gotas de EDTA, 2 gotas de amonfaco y 3 gotas del
reactivo. Se agregan 10 gotes de acetato de etilo y se agita.
Una coloracién marrén aparece en el solvente.

Se ha ensayado la reascidn sobre una solucidn que
contiene solamente cobre, en las condiciones de acidez del mé-
todo y la reaccién did positiva,

La dificultad que se encontrd en la aplicacién de
esta reaccién fué el hecho, que el bismuto d€ un resultado si-
milar cuando su concentracidn pasa de 200 p.p.m. (25),

Se traté de ver si debajo de esta concentracidén, el
bismuto sigue interfiriendo. Como la solucién standard de big
muto contiene 20,8 mg Bi/ml es decir, 20.000 p.p.m. y el 1l{mi-
te de interferencia es de 200 p.p.m., la solucién standard se
diluye 100 veces y sobre una gota de esta solucidén diluida
que contiene solamente bismuto se realizé la reaccidn.

El color resultante fué amarillo claro, muy distin-
to del marrén qée d4 el cobre.

Se decidid introducir la siguiente modificacién: la
gota de solucién se diluye con 8 gotas de agua destilada y
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luego se sigue la reaccidn. Como en la solucién de todos los

cationes de segunda divisién en proporociones iguales disuel-

tos en la mezcla 4cida, el ién bismuto ya estd diluido 15 ve-
oces, al agregarle 8 gotas a 1 gota de solucidn se la diluye

8 veces mas, estando entonces debajo del lfmite de concentra-
c¢ién de 200 p.p.m. que puede reaccionar. Para comprobar la e-

ficacia de la modificacidén se hicieron los siguientes ensayoss

K° de zodoe lga ga— To%os los
iones de 2a. e¢ationes
2288708 divisién menos Cu

2 1 gota solucidn + 4 gotes H,0 Reaccién posi-~ Reaccidn
tivae marrén in negativa
tenso. amarillo

elaro.

2 1 gota solucibén + 6 gotas H,0 Reaccidn pesi~- Reaccién
tiva merrén ne negativa
to. amarillo

dévbil.

3 1 gota solucidn + 8 gotas H20 reaccién posi~ reaocién
tiva marrén dé negativa
bil. casi sin

color.

Se ve que diluyendo con 4 gotas de agua, la reaccidn
puede realizarse estando el cobre y el bismuto en proporciones
iguales. Se ha preferido diluir com 8 gotas de agua paraasegu
rar la utilidad de la reaccidn inclusive en los casos en los

cuales el bismuto estf presente en mayor cantidad que el cobre.

Cdlculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estén pre

sentes todos los cationes en iguales cantidadea. Partiendo
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de una solucién que contiene 1000 } /ml de cada catién se fué

diluyendo hasta obtener una reaccidn negativa.

Concentracidn Reaccidn Ko de ensayos
1000 H/nl Cu positiva 2
900 K /ml Cu positiva 2
800 I/nl Cu positiva 2
700 K/.l Cu positiva 2
650 f /ml Ou positiva 5
600 K/ml Cu positiva 5
550 J/ml Cu positiva 5
500 X /ml Cu débil positiva 10
475 ( /ul Cu  muy debilmente positiva 10
450 N/ml Cu negativa 10

Concentracién 1imites 53 y /ml = 119,000
Limite de identificacidni 23,7{{
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e) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL ANTIMONIO

Reactivoss Solucidon de Rodamina B - 0,25 gr en 250 ml de
320 ¥ 250 m1 de HCl concentrado.
Solucién de nitrito de sodio - 0,5 gr en 100 ml

de HéO.

Charlot (25) recomienda el siguiente método: en un
microtubo de ensaye se agrega a8 una gota de solucién a ensa-~
yar, una gota de permangenato (0,1N) y luego una gota de clor
hidrato de hidroxilamina (solucidr preparada con 100 gr de
sustancia por litro de agua). Se agrega posteriormente una &9
ta de Rodamina B y despuds de 15 segundos se agregan 10 gotas
de beneeno que extrae por agitacidén el compuesto formado, to-
mando color violeta.

Siguiendo estae indicaciones, se hizo el ensaye so-
bre una solucién conteniendo Sb solamente en las condiciones
de acidez del método; sobre una solucidén que contenia todos
los catliones de segunda divisién en proporciones iguales y BO
bre un blanco, es decir, sobre agua destilada aeidulada con
olorh{drico y nitrico fera estar en las mismas condiciones de
acidez que la solucidn a ensayar. Se obtuvieron los siguien=-

tes resultadoss

Solucién 8b eolor $ojo oseuro en la capa
bencénioca.
Solucién cationes 2a. divieién color rejo osoure en la capa
bencénioca.
Ensesyo en blanco color rojo en la oapa bencénica

El color d¢ las dos soluciones que contienem antimo-

nio es apenas diferente del color que da el ensayo en blanco;
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hay una pequefia diferencia en el matiz del rojo.

Se ha ensayado luego la reaecién con la Rodamina B
en placa de toque, segin Feigl y sin extraer con beneeno. El
ensayo se hizo de la siguliente maneras: a una gota de la solue
c¢ién a ensayar se le agrega una gota de permanganate seguida
de una gota de elorhidrato de hidroxilamina y una gota de Ro
damina B. El ensayo fué heeho sobre las sigulentes solucio-
nesj la acidez (la del método) era igual en todast

a) solucién que contiene Sb selamente.
b) solucién que contiene todos los cationes de segunda divi
s8ién en proporciones iguales.
e) solucién que contiene todos los cationes de secgunde divi
8ién menos el Sb.
d) ensayo en blanco, con agua destilada.
Se obtuvieron los siguientes resultados:

Solucién Resultado Color observado N° de ensayos
A positivo violeta + ppde. violeta 2
B positivo violeta + ppdo. violeta 2
Cc negativo rojo clareo 2
D negativo rojo olareo 2

Los ensayos se hicieson simul taneos para que se pu~
diera comparar los colores. Se obtuvieron colores muy distin-
tos entre sf{, segin que las soluciones contuvieran o no anti-
monio, decidiéndose hacer la reaccién en placa de toque y mno
en microtubo de ensayo con extraccidn de bengeno como indica
Charloet.

En el ensayo anterior se noté una dificultad, en el
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hecho que el colorante (Rodamina B) es destruido muy rapida-
mente, 10-15 segundos, desapareeiendo el color violeta. Se a-
tribuye ello a la presencia del dcido nitrico que oxida el co
lorante. Para evitar esta rdpida destruccién, se hicieron los

siguientes emsayos diluyendo la solucidn con agua destilades

gotas de solucidn + 1 gota de H,0

gotas de solucidén + 2 gotas de Hy0
gotas de solucidén + 3 gotas de H,0
gotas de selucién + 4 gotas de H0
gotas de solucidén + 5 gotas de H,0

gotas de solucidén + 6 gotes de H,0

N DN NN NN

Todos dieron reacciér positiva y el color permane-—
cf{a mas tiempo a medida que se dilufa con mas agua. Se adopta
como téonica, diluir 2 gotas de solucién con 4 gotas de agus,
porque & esta dilueién el colcr de la reaccidén positiva es te
davia bien distinto del color de la reaccién negativa o del
blanco y permanece por varios minutos. Con mayor dilucién la
reaccidn positiva ya mo e= tan diferente de la que d4 el blan
Co.

Finalmente se hicieron emsayos reemplagzando el tra-
tamiento con permangenato y clorhidrate de hidroxilamina por
solucidn de nitrito de sodio (se puede usar también sélido)
aconge jado por Feigl (4).

Con este reactivo se trabajd con solucidén de Sb, so
luciones de todos los cationes de segunda divisién, sobre solu
0ién de todos los cationes menos Sb y sobre un blanco. La ni

oa diferencia que se noté con respecto al tratamientio con per



-2

manganato e hidroxilamina fué una diferencia de color mas ne-
ta, entre el ensayo positivo y negativo.

En base a las observaciones hechas se propone la si
gulente técnica para la investigacién del antimonio: en una
placa de toque se agregan a 2 gotas de solucidén a emsayar, 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 po
sitivo y otro negativo, es necesario realizar um dblanco.

3
Cdlculo de semnsibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estdn pre
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de
una solucidn que contiene 600 B//ml de ocada catién se fué di-

luyendo hasta obtenmer una reaccién negativa.

Concentracidn Reaccién R° de ensayos
600 X/hl Sb positiva 2
500 K/h& Sb positiva 2
400 (/nl Sb positiva 2
350 X/ml sb positiva 2
300 0’/hl Sb positiva 2
250 v /m1 Sb positiva 5
200 § /ml Sb positiva 5
180 K /m1 Sb muy debilmente positiva 10
175 (T/"l 21 negativa 10

Concentracidn 1{mite: 60 V /ml = 1:17.000
Limite de identificacidén: 186
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£) ENSAYOS PARA LA IDERTIFICACION DEL ARSENICO

Reactivos: reactivo molfibdicos 50 gr de molibdato de amo-
nio, 75 gr de nitrato de amonio disueltos en
700 ml de agua y 300 ml de deido nitrico.

Charlot propone hacer la reaccidn de la siguiente ma
nerat se haee hervir uma gota de la solucidén a investigar con
2 gotas de dcido ni{trico concentrade. Se agregan 2 gotas del
reactivo molf{bdico y se calienta a bdafiomaria.

Se aplicé la reaccién a una solucién que contenia
solamente arsénico em las condicienes de acidez dek método.
Se hicieron varios emsayos sucesivos, dando resultados positi
vos la mayoria de ellos, pero en algunos casos no se produjo
el precipitado amarille, indicacién de emsayo positivo.

Tratando de encontrar la manera de hacer la reaecién
con absoluta seguridad, se hicleron emsayos variando el tiem-~
po de calentamiento, la aeidez nitrica y la cantidad del reagc
tivo.

Se ha visto que una ebullicién prolongada por espa-
cio de uno o dos minutos es mejor que llevar solamente a ebu-
1llicién incipiente, Variando en la reaccién solamente este de
talle, los ensayos con ebullicién de 1 a 2 minuteos dieron re-
sultados mucho mas satisfactorios.

Se varié la acidez nitrica, agregando a tees gotas
de solucién, 3, 6, 9 y 12 gotas de dcido nftrico. Se encontré
que la relacién, 3 gotas de solucién ocon 6 gotas de dcido ni-
trico, s la mas adeocuada.

El reactivo molfbdico debe ser agregadoe en exceso Yy



~64-

para ver cual es la me jor cantidad, se fueron agregando para
3 gotas de solucién, 6, 8, 10, 12 y 14 gotas del reactivo mo-
1fvdico. Se encontré que la cantidad de 12 gotas de reactivo
para 3 gotas de solucidn es la mejor.

De acuerdo a estos datos, el ensayo se hizo de la
siguiente manera: en un tubo de centr{fuga se agregan a 3 go-
tas de solucién, 6 gotas de dcido ni{trico concentrado, se ca-
lienta a bafiomarfe 2 minutos y luego a8 fuego directo hasta que
esté en ebullicidn por espacio de 1 a 2 minutos; se agregan
en seguida 12 gotas del reactivo molibdico y se coloca el tu-
bo a bafomarfa. A los 2-3 minutos, un precipitado amarillo in
dica presencia de arsénico.

Siguiendo estas indicaciones se hicieron emsayos por
triplicado sobre una solucién que contenfa todos los cationes
de segunda divisién y sobre otra que contenfa todos los catio
nes anteriores menos arsénico; con la primera solucidén los re

sultados fueron siempre positivos y con la segunda negativos.

Cdlculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan pre
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de
una solucidn que contiene 600 6’/h1 de cada catidén se fué di-

luyendo hasta obtener una reaccidn negativa.

Concentracidn Reaccidn K¢ de ensayos
600 H /ml As positiva
550 K/ml Ad positiva

500 K/hl As positiva
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Conocentracién Reaccién N° de ensayos
450 J /ml As positiva 2
400 (/nl As positiva 5
350 E’/hl As positiva 5
300 H/ml As positiva 5
275 y /ml As debilmente positiva 10
270 b//ml As nmuy debilmente positiva 10
260 H//hl As negativa 10

Concentracién limites 90 z{ /ml = 1111.000
Limite de identificacién: 40,5 U
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g) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DE ESTANO

Reactivoss a) solucién de iodo-ioduro-engrudo de almidén
1073N. A un ml de solucién de iodo N/10 se
le agrega engrudo de almidén hasta obtener
un color azul fuerte y luego varios ml en
exceso, se completa con agua hasta 100 ml.

b) solucién de iodo-ioduro-engrudo de almidén
0,25.10-3N. A un volumen de la solucidém an-
terior se agregan 3 volumenes de agua.

¢) hierro en polvo.

Charlot recomienda haecer la reaccidén de la siguiente
manerat En un mierotubo de centrifuga se agregan a 3 gotas de
la solucidn a ensayar, 1 gota de dcido clorhfdrice y un poco
de hierro en polve. Se hace hervir un minuto, Se centrifuga o
decanta y se coloca una gota de la solucién sobrenadante sobre
una gota de reactivo em placa de toque. Bn presencia de idn
estannoso se produce una decoloracién inmediata.

Para los ensayos de laboratorio, se ha seguido la
téonica indicada, con la Unica modificacién de mo agregar la
gota de dcido clorh{drico ya que el medio de la solucién a en
sayar es dcido de por si.

Se aplicé la reaocidn a las siguientes solucionest

a) soluocién que contiene solamente ién estannoso.

b) solucién que contiene solamente idn -estdmnice.

¢) solucidén que contiene los ocho cationes de segimda divisién.

d) solueidén que contieme los cationes de segunda divisién me-
nos el estaio.

Se hace ademds un ensayo en blanco. Como reactivo se
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usa la solucién iode~ioduro-engrudo de almidén 1073K. La sci-
dez de las soluciones es la indicada por el método. Los resul
tados obtenidos fueront: reacciém positiva para las soluciones
a, b, ¢ y negativa para la solucién d. La reaccién es neta,
instanténea y segura. El dYnico inconveniente que tiene es la
pooa duracién del reactivo iodo-ioduro, que debe ser prepara-—
do fresco ocada semana. Debe agregarse cantidad suficiente de
hierro en polvo para asegurar la reduccidn del estaflo a biva-
lente.

Los ensayos antes mencionados fuercn hechos por du-
plicado y antes de cade ensayc se probd una gota del reactivo
con una gota de HCl 6N, para ver si no se decolora la solu-
cién de iodo-ioduro.

Con las anteriores soluciones, 8, b, ¢ y 4 se reali
zaron ensayos utilizando como reactivo la solucién de iodo-io
duro-engrudo de almidén 0,25.10-3N. A pesar que con eate reag
tivo la sensibilidad es mayor, la seguridad decrece en la misg
ma medida. Con €1 se obtuvieron los mismos resultedos que con
el anteriort a, b y ¢ positivos y 4 negativo pero la reaccién
digta de ser tan neta y a pesar que se usé un blanco simultd-
neo con la reaccién, a veces se presentan dudas sobre el re-
sultado de la misma,.

»

Célculo de la sensibilidad - Reachivo iodo-ioduro-engrudo de
almidénd 03N,

Be han preparado soluciones en las cuales estan pre
sentes tpdos los cationes en iguales cantidades., Partiemndo de
una solucidn que contiene 120 J/hl de cada catién se fué dilu

yendo hasta obtener una reaccidén negativa.
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Concentraeidn Reaccidn Ko de ensayos
120-{/i1 Sn positiva 2
110 T/hl Sn positiva 2
100 y /ml Sn positiva 2

90 K/ml Sn positiva 2
85 I/hl Sn positiva 2
806//h1 Sn positiva 2
75 B/hl Sn positiva 2
70'6/h1 Sn positiva 5
65 5 /ml Sn débil positiva 5
60 X/hl Sn apenas positive 5
55 X/hl Sn negativa 5

Concentracidn l{mites 60 K/hl = 1317.000
Limite de identificacidns 36

Para el reconocimiento del estafio, se ensayé otra
reaccidn, la del azul de metileno, también propuesta por Char
lot.

La solucién de agul de metileno en medio clorhidri-
co N es reducida por los reductores enérgicos forméndose un
compuesto incoloro.

La reaccidn se hizo de la siguiente manera: en pla-
ce de toque, se agrega a una gota del reactivo, 1 gota de la
solucidn a ensayar: en presencia de 1én estannoso el reaetivo
ge decolora, Se compara con un blanco formado por una gota de
reactivo mas una gota de agua. Previo al ensayo, el estailio es
reducido con hierro en polvo, & ebulliciédn durante un minuto,

igual que en la bBeaccidén con el iodo-ioduro-engrudo de almi-
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dén y con una gota del 1lfquido sobrenadante se hace la reac-
cidn.
Reactivos solucién de azul de metileno - 0,1 gr en
un litro de HC1l N.

Se aplicé esta reaccién a las soluciones 8, b, ¢, ¥
d sobre las cuzles se hicieron emsayos con el reactivo iodo-
ioduro. Se obtuvieron los mismes resultados, es decir, las so
luciones 8, b y ¢ dieron positivo (presencia de Sn) y la solu
cién 4 dié negativo (ausencia de Sn).

A pesar que esta reaocidén es correcta se prefiere u
sar la reaccién con el reactivo iodo-ioduro para la identifi-
cacién del Sn. Los inconvenientes con el azul de metileno son
los siguientest el color del reactivo es menos intenso que el
del iodo-ioduro-engrudo de almiddn y a pesar de que se trabaja
con un blanco, en presencia de poca cantidad de ién estannoso,
la reaccidn positiva ep difieilmente perceptible, es decir,
es de menor sensibilidad que con el reactivo anterior. Ademés
la decoloracién no es instantdnea, pudiendo prolongarse por
espacio de varics minutos, introduciendo otro factor de per-
turbacidn y disminuyendo la rapidez del ensayo. Se prefiere,
pues, el reactivo iodo-ioduro, porque tiene mayor sensibili-

dad, mayor seguridad y mayor rapidez.

Cdlculo de sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan pre
sentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo de
una solucién que contiene 150 [ /ml de cada catién se fué ai

luyendo hasta obtener una reaccidn negativa,.
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Concentracién Reaccidn N° de ensayos
150 5/n1 Sa poeitiva 2
140 d//ml Sn positive 2
130 ((/ml Sn positiva 2
120 X/ml Sn poeitiva 2
115 X/nl Sn positive 2
110 %/ml Sn positiva 2
105 y /ml 8n positiva 5
100 | /nl 8n débil positiva 5 .
95 K/ml Sn apenas positiva 5
90 X /ml Sn nege.tiva 5

Concentracién limite: 95 d/ /ml = 13110.000
Limite de identificaciéns 4,75
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h) ENSAYOS PARA LA IDENTIFICACION DEL PLOMO

Reactivot solucidn saturada de sulfuro de sodio (200 gr per
litro de agua).
solucién de eianuro de potasio — 200 gren un li-
tro de agua,
Hidrdxido de sodio 2N,

Charlot propone hacer la reaecién de la siguiente ma
neras en un microtubo de centrfifuga, se agregan 4 gotas de hi
dréxido de sodio 4N, a una gota de la solucidén a ensayar, se
hierve y se centrifuga. Usar 1 gota de la soluocidn sobrenadan
te y agregar en otro microtubo una gota de cianure y una gota
de sulfuro. Un precipitado negro indica la presencia de plomo.

Con esta téonica se ensayd§ sobre una solucidn que
contenfa Pb solamente y la reacciémn se produjo. También did
buen resultado al aplicarla sobre una solucidn que contenfa
los 8 cationes de segunda divisién en las condiciones de aci-
dez del método. Pero al aplicarla sobre una solucién que con-
ten{a todos los cationes de segunda divisién menos el Pb (Bi,
cd, Cu, Hg, 8b, Sn, As) igual dié un precipitado negro fndi-
oe de reaccidn positiva, es deoir, presencia de plomo. Este
dltimo ensaye se repitié 3 veces, con idéntico resultado.

Para ver cual de los cationes interfiere, se hizo
con la misma técnica, emnsayos sobre soluciones que contenfan
solamente un catién.

Solucién de Hg ___ reaccién negativa ____ no hay precipitado
" " Bi . positiva ____ precipitado negro

. " Cu . negativa no hay precipitade
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Solucién de Cd ____ reacocidn negativa ____ no hay precipitado
[ “ S'b L L L L} “
n n &1_ L L - n L LJ
" " A._ LJ " - L n L]

Como se ve el catién Bi interfiere. Se prepard una
nueva solucién de Bi usando o%re fraseco de drogas, para eli-
minar la posibilidad de que esta interferencia sea debida a
impurezas de la sal que se utiliza en la preparacién de la
solucién de Bi. Con la nueva solucidn se han hecho dos ensa-
yos, repitiéndose el resultado anterior, aparicién de un pe-
quefio precipitado negro.

La bibliograf{a menciona que el Bi molesta, sin es-
pecificar cual es la razén y en que forma. Knox (32) y Hall
(3) mencionan el hecho que los hidréxidos alcalinos muy con-
centrados disuelven el Bi(OH)3 en caliente; por enfriamiento
precipita una parte del hidréxido y por dilucién preeipita
todo. Finalmente la causa puede ser, que parte del Bi(OH)3
esté en forma coloidal y al cemtrifugar no se separe con el
precipitado e interfierd luego al quedar en el l{iquido so-
brenadante,

Se han hecho los siguientes ensayos para el caso

que el Bi(OH)3 quede en forma coloi#al, tratando de coagularlo:

a) después del agregado del hidréxido de sodio y de hervir,
se deja 10 minutos a bafiomar{a en digestidén antes de cen-
trifugar. Después de centrifugar, se retira el 1l{quido sg
brenadante con una micropipeta tratando de no remover el

precipitado.

b) ademfs de las modificaciones anteriores, se agregé un eleo
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trolito fuerte antes de centrifugsr.
¢) se hace sobre una gota de una solucién de biamuto y se le

agregan antes de centrifugar, 3 gotas de una solucidén de

cadmio, con el propésito de que el Cd(OH)2 arrastre el pre

cipitado coloidal de Bi(OH) 3

No se obtuvo buen resultado, tratimdose entonces de
filtrar la solucién. Como la cantidad ocon que se trabaja es
muy pequefia, no se puede filtrar con papel de filtrom usédndo-
se un tubo de vidrio de pequefio didmetro tapado en la parte
inferior con algodén y que se sumerge dentro de la solucidn,
aspirando por la extremidad opuesta. Esto tampoco did resul-
tado, ya que el algodén no permitfe el paso de la solucién.
Se tratd luego de oomprobar si hay algo de bismuto

en la solucién, como mencionan Knox y Hall. Con eate fin se
investigé el 1l{quido sobrenadante, sacado con una micropipeta,
con la marcha cldsica de segunda divisién. La pequefia canti-
dad que se podrfa haber soluhilizado no pudo ser detectada por
este método. Se traté luego de evitar la posible solubilidad
del bismuto, trabajando con solucién de NaOH mas diluida y di
luyendo con agua después de haber llevado a ebulliocidén la so-
luoidn.

Se hicieron los sigulientes ensayos:

Gotas de solucién Gotas de NaOH Normalidad NaOH Bptas H,0

2
2 8 4 N 2
2 8 4 N 3
2 8 4 K 4
2 8 3N 2
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Gotas de solucién Gotas de NaOH Rormalidad NaOH Gotas H, 0O

L)
2 8 3K 3
2 8 3N 4
2 8 2 K 2
2 8 2 N 3
2 8 2 N 4
2 8 1K 2
2 8 1K 3
2 8 1N 4

Todos estos emsayos se hicierom por duplicado.

Se aplicd esta serie de ensayos a soluciones que
contenfan solamente bismuto y se vié que con soluciones de
NaOH 2N y ocon agregado de agua desaparecia el precipitado
negro al tratar la solucién sobrenadante con sulfuro.

Sohre soluciones conteniendo plomo solamente, los
8 cationes de segunda divisién, y los cationes de segunda
divieién menos el plomo, se aplicé el método usando solu-
ciones de NaOH 2N y N y variando la cantidad de agua. Se hi

cieron los sigulentes ensayos3

Gotas de solucién Gotas de NaOH Normalidad NaOH Gotas H2Q

2 8 2 R 2
2 8 2N 3
2 8 2N 4
2 8 1N 2
2 8 1N 3
2 8 1N 4

En base a estos ensayos se halla que usande solu-
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cién 2 N de NaOH y agregando 4 gotas de agua, son las condi-
ciones me jores para realizar la reaccidén. La mejor técnica
para el reconocimiento del plomo es entoncest en un microtu-
bo de centrifuga se colocan 2 gotas de la solucidn a investi-
gar con 8 gotas de NaOH 2R y se lleva a ebullicidén, se agre-
gan luego 4 gotas de agua y se deja & bafiomarfa por 10 minu-
tos. Se centrifuga y se saca el liquido sobrenadante con un
microgotero, Se colocan en otre microtubo de centrifuga, 4
gotas de este 1l{quido y se le agregan 4 gotas de cianuro y 4
gotas de sulfurvo.

C4lculo de la sensibilidad

Se han preparado soluciones en las cuales estan pre
sentes todos los cationes en iguales cantidades, Partiendo de
une solucién que contiene 20002{/h1 de cada catién se fué di-

luyendo hasta obtener una reaccidn negativa.

Concentracién Reaccidn N° de ensayos
2000 Y /ml Pb positiva 2
1900 ’f /ml Pb positiva 2
1800 Y /ml Pb positiva 2
1700 \(/hl Po positive 2
1600 [f/hl Pb positiva 2
1500 Y /ml Pb positiva 2
1450 y /ml Pb positiva 2
1400 1 /ml Pb positiva 2
1350 ) /ml Pb positiva 5
5

1300 ( /ml Pb positiva
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Concentracién Reaccidn N° de ensayos
1250 (y /ml Pb positiva

1200 Y /ml Pb positiva

1150 | /ml Pb évil positiva 10

1100 Y /ml Pb muy debilmente positiva 10

1050 | /ml Pb negativa 10

Concentraeién l{mites 157 1 /ml = 137.000
Limite de identificaciéns 31,4X
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1) ENSAYOS PARA LA IDERTIFICACION DEL CADMIO

Reactivoss solucién de oianuro de potasio - 200 gr por 1i
tro de agua.
solucidn saturada de sulfuro de sodio.
amonfaco - 25%

El método propuesto por Charlot es el siguientes
en un microtubo de centri{fuga se agrega a una gota de la so-
lucién a ensayar, una gota de amonfaeo concentrado, se lleva
a ebullicidn y se agrega luego otra gota de amonfaco. Centri
fugar. Sacar la solucién sobrenadante y agregarle una gota de
cianuro. Se agrega en otro microtubo de centrifuga 1 gota de
esta solucidn a 2 gotas de sulfuro. Centrifugar. Un precipi-
tado amarillo indica presencia de cadmio.

Se ha ensayado esta técnica sobre una solucidn que
contenfa solamente Cd y hubc una reaccién netamente positiva,
pero al hacerla sobre una solucién que contenfa todos los ca
tiones de segunda divisién en proporciones iguales (la solu-
cién fué preparada agregando 2 gotas de cada solucién stan-
dard) le reaccidn no dfo positivae a pesar de estar presente
el cadmio.

Se hizo entonces la reaccidn sobre una solucidm que
contenfa solamente los siguientes cationest Cd, Pb y Bi para
ver si loe precipitados formados por el Pb y Bi con el amo-
nface adsorben al Cd. Este emsayoe did reaecidén positiva para
el cadmio demostrando que el Bi y el Pb no interfieren en es
ta reaccién.

Se tratdé luego de variar las condiciones del ensaye

para ver si se consegufa una reaecién positiva para el Cd es
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tando este Junto con todos los otros cationes de segunda di-
visién. Se varié la cantidad de amonfaco que se agraga a la
solucién sin que se obtuviera ningin resultado positivo. Se
trabajé sobre mayor cantidad de gotas y tampoco se consi-
guié obtener el precipitada de sulfuro de cadmio.

Finalmente, la solucidn que se obtiene agregando
el 1{quido eon el cianuro al sulfuro, se ocalentd antes de
centrifugar. Esta Wltima modifiocacién se hizo con el objeto
de coagular el precipitado de 8Cd, para el caso en que éste
esté bajo forua coloidaj, did resultado, obteniéndose el
precipitado amarillo de SCd. Esta modificacién es necesaria
solamente en presencia de pequehas cantidades de Cd; cuando
este elemento se encuentra en mayores cantidades, el preci-
pitado se obtiene sin necesidad de calentar la solucién antes
del centrifugado final.

La téonica que se juzga mas adecuada es la siguien-
tes a 3 gotas Ge solucién se agregan 6 gotas de NH3 y se lle-
va 2 ebulliocidn, luego se vuelven a agregar 3 gotas de NH3.
Se centrifuga. De la solucién sobrenadante se sacan 3 gotas
con un microgotero y se agregan a 3 gotas de clianure. Final-
mente se agregan 3 gotas de esta Wltima solucidén a 6 gotas
de sulfuro, se calienta a bafiomarfa durante 3 minustos y se
centrifuga.

Se aplicé a una solucidn que contenfa todos los ca-
tiones de segunda divisidn menos el eadmio, parz ver si no

hay interferenciaj la reaccién resulté negativu.



Cfloulo de sensibilidad

Se han preparedo soluciones en las cuales estan
presentes todos los cationes en iguales cantidades. Partiendo
de una solucidn que contiene 1500 y /ml de cada catién se

fué diluyendo hasta obtener una reéoci6n negativa.

Concentracidn Reaccidén R4 de ensayos
1500 Y /ml dd positiva 2
1400 Y /ml cd positiva 2
1300 Y /ml Cd positive 2
1250 ¢ /ml Ca positiva 2
1200 v /ml 04 positiva 2
1150 ¢ /ml Ccd positiva 2
1100 ; fml Cd positiva 5
1050 \ /ml cd positiva 5
1000 | /ml Cd positiva 5
950 (/ml Cd positive 5
900 \ /ml Cé& positiva 5
850 | /ml C& debilmente positiva 10
825 (/ml ca muy debilmente positiva 10
800 */ml Cd negativa 10

Concentracidn limites 137 Y /ml = 137,500
Limite de identifiocacidéns 20,6 y



-80-

J) Aplicacidn a mezclas de cationes de segunda divisién pre-
gentes _en proporciones difarentes

Para comprobar la eficacia del método de investi-
gacidn de un catién en presencia de exceso de cualquier o-
tro, se hicieron ensayos para c¢ada uno de los cationes de
segunda divisién en presencia de una cantidad 20 veees ma-—
yor de cualquier otro.

En el cuadro siguiente se indican los cationes pre-
gentes y las cantidades redativas de ocada uno, en las ocho so-

luciones preparadas g tal efecto.

Hg Bi Cu Pb ca As Sb Sn
20 1 1 1 1 1 1 1
1 20 1 1 1 1l 1 1
1l 1l 20 1 1 1 1 1
b § 1l 1 20 1 1 1 1
1l 1l 1 1 20 1 1 1
1 1l 1 1 1 20 1 1
1 1 1 1l 1 1 20 1
1 1 1 1 1 1 1 20

Sobre cada una de estas ocho soluciones, se efee-
tuwaron las reacciones de identificacidn de los 7 cationes
presentes en menor proporcidn. 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 cetidn de la segunda di-

visién en presencia de un exceso 20 veces mayor de cueslquier
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otro de la misma divisidn.

Se hicieron todos estos ensayos otra veg pero so-
bre soluciones que mo contenf{an el elemento buscado. Es de-~
cir, al investigar Hg, la solucién contenia los siete catio
nes restantes, uno de ellos presente 20 veces mas que los O
tros. Estos ensayos se hicieron con el ebjete de ver, si al
gln eatién presente en mucha mayor cantidad, puede interfe-
rir y dar reaccidén 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
catién en exceso, estando ausente el catién investigado.

Los ensayos hechos dieron siempre negativo. Se pue
de presentar cierta duda en el ensayo en el ecual se investi
ga el Cu (estando este ausente) en presencia de exoceso de
bismuto, ya que el color amarillo fuerte que da la reaecidnm,

puede confundirse con la reaccidén poeitiva del cobre.
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k) Aplicacién a casos prédcticos

Se aplicé el método propuesto para la investigacién
de los cationes de segunda divisidn, a mezclas conteniendo
cationes de primera, segunda y tercera diwisidn.

La separacién de los cationes de segunda divisién
se hizo usando el método cldsico. Se eliminaron primero eomo
cloruros los cationes de primera divisidén y despuéds se sepa-
raron los de la segunda divisién con SH, en medio clorhfdri-
co 0,3 N, En la identificacién de los cationes de ésta, no
se encontréd ninguna dificultad.

Posteriormente se analizaron 17 muestras desconoci
das, preparadas en el laboratorio., Con ellas se procedié pri
mero a separar globalmente los cationes de segunda divisiém
como se indicé antes y luego a individualizarlos con la téc-
nica propuesta. Su composicién cuali y cuantitativa era muy
variade, representando un conjunto de muestras problemas tal
como se examinan corrientemente en andlisis cualitativo. To-
das fueron resueltas satisfactoriamente en un tiempo que no

fué superior a una hora y media.
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5) CORCLUSION

En el presente trabajo se propone un método de in-
vestigacién semimiero y por emsayos directos de los cationes
de segunda divisién, para reemplazar el sistema de anflisis
de dichos cationes en el esquema clfsico.

Pueron utilizadas las siguientes reaccioness: diti-
zona para el mercurio, sulfuro de sodio para el plomo y pare
el cadmio, reactivo molf{bdico para el arsénico, rodamina B
para el antimonio, iodo-ioduro-engrudo de almidén para el es-
tafio, estannito sédico para el bismuto y dietilditioearbamato
de Ra para el cobre, las que fueron propuestas por Charlot en
su marcha general de cecationes por emsayos directos, pero se
modificaron en parte pafa adecuarlas a la acidez del medio oon
que se trabaja en éste método.

Ademds para la identificacién del antimonio con la
rodamina B se obtienen mejores resultados siguiendo las indi-
caciones de Feigl, 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 dismimuir
el riesgo de interferencias aunque para ello hubo que dismi-
nuir la sensibilided de la reaccién (identificacién del Cu).

Se modifican las condiciones del ensayo para el Pb
para evitar la interferencia del Bi y las del ensayo para el

Cd pare aumentar la sensibilidad de la reacecién.
Se estudio ademds otra reacciém para el reconocimien
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to del Sn (azul de metileno) y del Hg (chapa de cobre).

Se aplicé este método con busnos resultados a mezclas
de cationes de segunda divisién, en proporciones iguales y en
proporeiones diferentes, en presencia de un exceso de cada oa
tién y a casos précticos.

Se calculo el 1fmite de identificaciémn y la concen-

tracidn 1imite de cada reaccién.
Esta técnica permite reconocer cada uno de los catip

nes de la segunda divisién sin neeesidad de separarlos uno de

otro, mientras su proporcién en la mezcla no sea muy diferente.

Al o520
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