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Se yealisn un estasiio de la reaccifn del reective crgfnico
pedisetilandio bansiliden rodanine pase plata y msrcurio, Al dee~
tacer la Lsgortancia de los enseyos diroctos y la converdensia de
su aplicecidn, dan los antoosdentes bdbliogrificus ssbre el ress-
tivo, sus carecteristicss, acides en que actia y cationss qus
reaccionan en las condicionss de trebajo adoptadas.

Presentancs W breve w@gosiciin sobre los autores gue se
han dedicado a la extrecaiin directa y de oumpumetos vrganmctle
licos cun solventes orghnriacs y su aplicaciin en al anflisis uf-
sdco inorglnioo. e tratan los cationes en esturiis y los que ine
terfisren an 1la renccidn do ped.teber.

K trebajo expariremtal compranio detersdinuciones do oensis
billiad ds plata y mercurio. los valores logrudocs ceinciden, on
genwral, oun los detos en bihliogralfa, Se cbtuwvo para flats
Ids 0,03 RE, o Z.Wypnmmuo.n,u&wtﬂb"’.
Un anfliais de los detos hallarics en distinta concentyecidn de &cie
do nftrico, ¢ cnuestra alpnas diferencias en los valores ds sensdly
M&mm.hwm—mmy;fm-
hal euae solventas del reactivoe y se chasrva variacién sn la intens
sided de color dal carpusste catiin = reactivo empleande wio u otro
Sulvuriiae

Paga detorndnar la fAnfimencis de cationes extrelios se agrupsn
on sue clnoo divisionss ulisions y chamrvemws su conportaniente con
ol reactive, Se detarmina cue los cationes gw dan reaccidn on cedle



nftrico 0,05 § y por lo tante astdan como interferencia con 3
“83.2'”"‘ 2055’0 ca®, “QS.NOZ’ Peoh,

la extraccidn d e lus cationes, que dan resceiln con Rede
BcLere, COn solvaites oryinicos coustityye wnn mwve eapftulo,
o8to se resliza pare eliminar las interferencias del merourie
a fin de dvterudnar ssto catidn espscitficaentc, teniendo po=
o8 antececentes bibliogrificus ya que &l reactivo fue estw~
diado, pur diversos suatores, para determinur plata,

El agetate de etile es emplea on Wn priner intoto n8
lograndose espeaificided, e incorpora un solvente inerte como
hexans=n, en wna proporcidndie 1/3 @ acetato de etilo dande wn
cardicter espeaffico para la extrecalén del oro, pesmitiendo la
olisinacifn de ww de las interferencias,

El paladio en dimstilglioxima producen un campueste, an-
traible en determinadas condicionos, Se imenté aplicar la ex-
trecaidén con cloroformo en medio nftrico 6, cbteniéndose bue-
noa resuliados,

la extraocién de merawrio (1I) al estado de iodwro en mg
dio nfirico de trabaje tuvo &dte, utilizando acetate de etie
1o, Se aprovedha qus on esas condiciones no ss extras el platy
ne (IV), pure ssparep etre de les cationes que interfieren,

la axddacién de cobre (1) a osbre (II) ss realisa con agua
oxigenada, teniendo buenos resultados en los ensgyos cualitati-
Vol



El mercurio es determinado colorimstricamente en concentra—
cliones de 0,5 a 10 prm, eon msdidas de absorbancia, 5¢ realizan
ensayos on presencia de cationes de los 5 grupos no teniondo en
goneral interferencias debido a su presencia,

n base a los resultados obtenidus en los ensayvs de ex=
traccién, se elabora una nurcha que permite deterinar mercurio
¢n presencia de oro, paladio y platino, Se obtienen valores con
cordantes hasta una relacidn 1:20, obtenidndose en 131100 datos
superiores de concentracidn, Ln la relacién l:l se determina
814 del mercurio agregado y en 1120, 82,5%, Se considera que se
pusden msjorar estos resultados con un ajuste adecuado de la tdg
nica empleada,

Se discuten los valores obtenidos, comparando algunoce de
ollos con los datos bitiiogrificos disponibles y extraen las cop
clusiones que se consideran de irterés,
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I, INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

1. .o_tlleto del trabajo.

Estudiaremos aquf la reaccidén del reactivo orgénico p-dimetil-
amino benciliden rodanina con los cationes plata y mercurio éste en
especial bajo su forma de ién mercirico.

Constituye una reaccién colorimétrica estudiada extensamente
para plata, de manera que el trabajo se encard, principalmente en la
parte cuantitativa teniendo como objetivo el mercurio en su forma

oxidada, con menor nimero de antecedentes bibliogrificos.

Se realiza un estudio de las cualidades y caracteristicas del
reactivo, interferencias, influencia de la acidez, relacién de volume-
nes, forma de sensibilizar la reaccidén y ensayos a la gota sobre pa-
pel.

Constituye un método directo de andlisis pues se prescinde
de separaciones no indispensables abocéndose exclusivamente a la
eliminacién de las interferencias encontradas, seleccionando siem—
pre el método mis sencillo y rapido.

Es as{ que determinadas las interferencias se recurre a la
extraccién por solventes orgénicos, como método separativo,

Los ensayos de extraccién espec{fica de los cationes, en me
dio 4cido, ya sea en forma directa o recurriendo previamente a com=
puestos extrafbles, forma otro capftulo del presente trabajoe

En esta parte se toma como objetivo el mercurio y la forma
de separacién por extraccién de las interferencias, oro, platino y
paladio,



Seleccionados los extractores y reacoiones se elabora una
marcha con estos cationes, finalizando luego de las sucesivas ex
tracciones con la reaccién colorimétrica seleccionada y medicio=
nes de absorbancia,

Se estudia la eliminacisn del ion cuproso como interferen
cia empleando un oxidante adecuado,

La influencie de loe cationes de los cinco grupos en la
sensibilided de la reaccién colorimétrica para merourio se estu-
dia mediante mediciones de absorbanclae



2+ Ensayos directos,.

El ensayo directo proporciona al analista los medios ne-
cesarios para conocer si en una determinada mestra problema exis-
te el elemento que ls interesa con un minimo de operaciones, No ca
be duda, que si necesita conocer todos los elementos que poses una
muestra de naturaleza compleja, deberd recurrir a las marchas clé-
sicas del tipo de Fresenius o modificadas, como la de Noyes y Bray,
Vanossi, etce

Para el caso que primero enunciamos los intentos més com=
pletos tienen su mejor representante en Feigl (1).

Feigl (2), menciona en primer plano la reaccién de L,
Tschugaeff para nfquel con dimetilglioxima, diciendo que puede
considerarse una reaccién ideal en un cierto sentido, Hace posi-
ble simplificar el dificultoso método analftico basado en separa~
ciones, mediante el uso de un reactivo orgénico especifico.

Como un nexo entre ambos sistemas de andlisis tenemos a
L. Smith y PeWest (3) que propone un sistema separando los elemen
tos en dos grandes grupos utilizando carbonato de sodio y perdxi-
do de sodiog El ataque oxidante, por ejemplo, hace que un elemento
se presente sdlo en el estado de mayor grado de oxidacién, Aplica
el método directo en el ensayo de deteccién, y para el mercurio, el
reactivo elegido en este trabajo, p=dimetilamino benciliden rodani«

&,
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Entre los sistemas que tienden a evitar métodos extensos y tediosos
como precipitaciones, debemos citar a R.Vanossi (4) que reconocen
pequefios porcentajes de elementos, en presencia de un gran exceso
de los demfs, usando profusamente destilacién y extraccién, Charlot
(5) realiza un estudio profundo de cada catién para seleccionar lus
g0 una reaccién 1o més especifica posible, asf{ estudia la plata en
el grupo de cationes que dan cloruros poco solubles, En el caso del
mercurio 1o hace junto al plomo y biamito,

De manera qus segin cual sea muestro objetivo recurrire-
mos a una marcha sistemftica o & un ensayo directo (6).

Entre los ensayos directos destacados podemos mencionar
al reactivo de Nesaler para amonio, para cobre, dietilditio carbe-
mato, el ensayo de Gutzeit para arsénico; para cobalto, molibdeno
¥y hierro, el tiocianato de amonioj ataque de silicatos para fluor,
etce

Al hablar de ensayos directos no se pueden dejar de men
cionar los reactivos orgénicos ya que estos constituyen la fuente
acrecentada dfa a dfa de reactivos notables por su especificidad,
selectividad y sensibilidade Feigl (7) destaca que hasta el afio
1905, se aplicaron muy limitadamente, Cronoldgicamente menciona &
Techugaeff (1905); Grossmann, (1907), con el nitrosofenilhidroxi-
lamina (cupferrén) para cobre y hierro (Baudish, 1911) y la ali-
garina como un reactivo para aluminio (Attack, 1915

En el aflo 1920 comienza la tendencia al emplso comnin



de reactivos organicos que producen complejos organo metélicos
solubles e insolubles, El microandlisis recurre también a los
ensayos directos,

Ya mencionamos a Feigl en sus reacciones a la gota.En
este campo P.West (8) destaca a Lieb, Benedetti Pichler, A.Mc.
Donnell y Wilson que discuten reactivos organicos y ensayos a la
gota,

Cabe citar el trabajo de P.West (9) sobre reactivos or
génicos y las fuentes de error y de interferencias.Destaca camo
una de las caracterfsticas primordiales de los reactivos orgéni-
cos el alto grado de selectividad y especificidad cuando se apli
can en determinadas condiciones,

La pureza del reactivo orgénico es de fundamental impor
tancia, asf West y Hamilton en un estudio no publicado, citado
por P.West (9) han demostrado que pequefias impurezas en el resor
cinol, que se utiliza para deteccidén y determinacidén colorimé-
trica del zinc, producen serios inconvenientes,

El cambio de color en la variacién de pH constituye otro factor
que debe tenerse muy en cuenta en los ensayos colorimétricos con

reactivos organicos,.



3. Identificacién de plata y mercurio.

A)
B)
c)
D)
E)
F)

Reactivos Generales

Reactivos Orginicos

p=dimetilamino benciliden rodanina
Valores citados

Influencia de la acidez

Interferencias

A) Reactivos Generales,

En los libros clisicos de Andlisis Cualitativo dedica-

dos & la enseflanza como el texto de A.I.Vogel (10) encontramos

como reactivos generales para el ién plata los siguientes:

~ Reaccidn con &cido clorhidrico, formacién del precipitado de

cloruro de plata, su solubilizacién con hidréxido de amonio y

reprecipitacién con ioduro de potasio o con é&cido nftrico.

- El precipitado amarillo producido por una solucién de ioduro

de potasio y su solubilizacién con cianuro de potasio y tiosul-

fato de sodio,

« La accién del cromato de potasio formando el precipitado rojo

de cromato de plata, insoluble en écido acético diluido pero

solubilizado con acido nitrico dilufdo y en solucién de hidréxi-

do de amonio., En la técnica a la gota de esta reaccién elimina

el idn mercurioso y plomo mediante precipitacién con carbonato

de amonio,



-~ Formacién de sulfuro de plata negro; Sxido de plata pardo con
hidréxido de amonio y su resolubilizacién con exceso de este
dltimo reactivo,

Fritg Feigl en su "Spot Tests in Inorganic Analysie" (1) destae

cas

~ El ensayo con nitrato manganoso en medio alcalino formando

MnO2 ¥y plata metflica precipitado de color negro, de mayor
sensibilidad que al blanco obtenido en la reaccién de cloru=
ro,.

= La reduccién catalftica por manganeso III de Cerio IV produ

cida por el cloruro de plata en presencia de iones clorurvs,

- La reaccifn ya mencionada con cramato de potasioj accién de

las sales de plata sobre el cloruro stannoso en presencia de
&cido cromotrépico; reduccién de las sales de plata oon sule
fato ferroso y acetato de sodio en presencia de EDTA, constl
tuyen otras de las oitas de este autor,

P.West (3) (11) da pare plata la reaccidn del cromato de potasaio
en presencia de carbonato de amonio para eliminar interferencias.
GeCharlot (5) selecciona el ensayo de cloruro, la formacién del
complejo amoniacal y la reprecipitacidén con yoduro de potasio,
En el caso del mercurio mercurioso podemos citar as

Ro,Vogel (10) con las siguientes reaccioness

= Acido clorhfdrico dilufdo, formacién del precipitado blanco
de cloruro mercurioso, insoluble en agua caliente y en fcidos di-
luidos, solubilizado con agua regiae



= Solucién de ioduro de potasio, con la produccién del precipi-
tado verde amarillento de ioduro mercurioso y la accién del
exceso ds reactivo para formar el complejo K, (Hg Ik) ¥y mercu
rio finsmente divididoe

= La reaccién similar a la plata con cramato de potasio de color
pardo,

« la acoién del sulfuro de hidrégeno, del hidréxido de sodio,del
hidréxido de amonio, del cloruro stamnoso y del nitrito de po-
tasio constituyen otras citas que menciona,

M Kolthoff y P, Elving (48) mencionan précticamente las mimmas

reacciones para este catién en el estado reducido,

Charlot (5) realiza un estudio de los compuestos poco solubles y

da valores de sus constantes de equilibrio, La reaccién que cita

e8 la clésica del cloruro mercuriosqy

Las reacciones generales del idn merciricos Vogel A, (10) = Preci

pitado inicialmente blanco que luego se vuelve amarillo, pardo y

negro, con sulfuro de hidrégeno,

= La reduccién producida por el cloruro stannoso,

~ La reaccidn con hidréxido de sodio y con hidréxido de amonio
para dar 8xido mercirico y el cloruro amino mercirico Hg (NHp)Cl
respectivamente,

= La precipitacién y redisolucién con ioduro de potasio formando
el complejo K, (HgI) e

- La reduccién & mercurio elemental con cobre met&lico,



- La produccién de un precipitado cristalino, azul intenso de
mercuritiocianato cobaltoso Co [Hg [ONS),Jcon scetato de
cobalto y tiocianato de amonio como reactivoa,

Charlot Ge (5)« Gomo reaccidn inorgénica menciona sélo, la re-

duccidn producida por una lémina de cobre,

West P, (3) (11) ya citamos que da como ensayo directo el reace

tivo estudiado en este trabajo,

FoFeaigl (1) da el ensayo oon ioduro cuproso para sales merciri-

cas que reacciona para dar Cup(Hg I,,) L Gugf 2, = citando como

interferencia las sales de paladio,

= Ensayo de cloruro stannoso y anilina, reduciendo a mercurio

metilicos

=~ La presencia de sales merciricas catalizan la reduccién de
las sales estamnicas por accién de hipofosfitos

ZSnfa-onPozozﬂzo = 25n o thQ 6H'

La reaccién qué se prodﬁce entre el mercirico y ol'hipofosfito
induce la reducoién del esténnicoe
2, -30 61

2Hg "eH FO, 4 2HO w 2Hg o FO,

La formacidn de Sn*? se identifica con cacotelina,

« Otro ensayo es el de activacién del aluminioe

La amalgama de aluminio, fécilmente obtenida por accién del mercu
rio o sales de mercurio sobre el aluminio, produce alimina en con-
tacto con aire hfmedo, La alimina puede identificarse con la reace



alizarina,

J oMpKolthoff y P.Elving (48) en una tabla cita los micro ensayos

para la deteccién de mercurio,

= JIoduro cuproso en medio nftrico o clorhidricoe

= Cloruro stannoso més anilina.

- La reaccidén catalftica de estafio IV,

- La activacién del alwminio, LeI: 0,001 pge

- La reaccién con el ién ferrociamiro mis el = %'dipiridilo,
en medio smoniacal, para mercurio en materiales orgdnicos, Se

observa color rosado a rojos

B) Reactivos Orgénicos

Preacindiremos de la pede2ebere que trataremos en particu=

lar en el capftulo siguiente,
FoPeigl (1) da para mercurio el ensayo con difenil carbazona,de-
pendiendo la sensibilidad de la acidez de la solucidén a ensayar,

En medio nftrico 0,2 hace la reaccifn especifica, ma~
nifesténdose la presencia de mercurio con la aparicién de una man
cha violeta o azule
Kolthoff y Elving (48) ademés de la difenilcarbazona cita a la di-
tizona para mercurio I y II, en medio nftrico 0,05 M, siendo extraffle
con tetracloruro de carbonoe

Se produce un color amarillo con mercurio (I) y naranja
con (II) en la fase orgénicae Esta reaccién tiene como limite de

identificacién 0,25 Jigs J e presentan como interferencias varios



=ll=-

metales, como cobre, plata, oro, bismuto y paladio,

ReVanossi (12) selecciona para plata a la ditizona en
medio &cido, en presencia de tetracloruro de carbono.

FoPeigl (7) en un artfculo titulado * The rol2 of or-
ganic Reagents" menciona que el primer artfculo escrito en In-
glés sobre reactivo orgénico fué publicado por €l en 1936 (2).
Destaca a tres autoress J.F.Flagg (13), Welcher (14) y J.H.Yoe
(15) con publicaciones importantes dentro de los reactivos ore
génicos para andlisis Inorgénico,

Ce pedimetilamino benciliden rodanina

El grupo =NH posee una gran afinidad en solucién acuo-
sa con la plata, el cobre (I) y el mercurio (16).

Es asf que numerosos compuestos orgénicos que poseen
ese grupo reacclonan con estos cationes formando una fuerte
unién entre el nitrdgeno y el ién,

La rodanina forma un precipitado blanco amarillento
con plata y mercurio en medio nftrico dilufdo, En estas condie
ciones interfieren paladio, oro, platino y cobre (I)e

En medio alcalino casi todos los metales producen pre
cipitados que se descomponen parcialmente, formando sulfuros,

Las distintas formas tautSmeras de la rodamina eon
las siguientes (16)3



HN —CO HT—COH N=—CoH N— ¢cO
| I | I
SC CH SC CH sC CcHl HS CH
\g” z P g * c\s/ 2
I II III Iv

En el medio de trabajo para plata y mercurio (dcido) el equi-
librio estf desplazado hacia la forma I,
En el caso de sus derivados no puede existir la forma

HN - €O
I1 ya que su estructura general es la siguientet s L . ,é=cu R
S
En el derivado objeto de nuestro estudio R es

'C6H“‘N(CH3)2
HN — CO
(. ,CHay La pedeacbers tiene as{ un pe-

6c\slc =CH{ _3H NCily
so molecular 264,23 siendo sus
caracterfsticas fisicas las si-
gulentes (17), polvo cristalino rojo brillante, de punto de
fusién indefinido, a 200°C se descompone gradualmente,
Es ligeramente soluble en alcohol, un poco mis en ace—
tona, pero insoluble en aguae
E. Sandell y J.J.Neumayer (18) (19) publicaron traba~
jos sobre la constante de ionizacién del reactivo., Las ecuacio-

nes de equilibrio son las siguientess

HRH%— HR ¢ H* HR=— H"+ W~
‘mp‘nidlo': Rosado @marillo

Yy loas valores de constante de equilibrio encontradoss



Ky = (H) o (HR) = 2,307% ; ke (H®) (B7) 107
(HRH®) (HR)

determinados a 20° en 20% de alcohol etflico y con una fuerza
idénica 0,05, .
Segin los distintos autores el reactivo se utilizas

0,03% en acetona, o bien, 0,03 a 0,05% en alcohol.

De Valores citados,

Cabe citar en primer lugar a F.Feigl (20) que en 1928
lo da como reactivo para platae

Utiliza el reactivo en alcohol (0,03%) y en su técnica
sobre papel obtiene un lfmite de identificacién 0,02 gguna
CeLt 132,500,000 y en macroescala puede determinar l mg, de
plata en 5 ml, de solucién (115,000,000) (1).

En lo que respecta a mercurio obtiene un valor 0,33 Ee
y una dilucién limite 13150,000,

Se menciona (21)el reactivo en acetona, destacando que
para plata la reaccién es 12 veces mis sensible que la reaccién
de clorurq,,

Para el caso mercirico da una dilucién lfmite 182,000,000,

También se ha confirmado la concentracién lfmite para pla-

ta, que da Feigl 115¢000,000, en técnica macro (17)s



En cuanto a merocurio, tanto en la forma reducida como en la oxi~
dada da 1 3 2,000,000,

West y Smith (11) obtienen para mercurio un limite 1 mg,
y una CL 1 3 50,000,

Kolthoff (22) obtiene una débil coloracidn roja en el
1fmite de 0,2 mge de plata en un litro ( 1 s 5,000,000) luego de
10 minutos de reposo, Para mercurioeo y mercirico 0,2 mg/litro
(13 5,000,000 ).

Welcher (14) indica sensibilizar la reaccisn extrayendo
el exceso de reactivo con éter obteniendo para plata 0,02 & ocomo
1imite de identificacién y una CL 1 3 2,500,000, Utiliza el reac-
tivo en acetona,

En el Handbook of Chemistry de Lange (23) menciona la
reaccién para plata dando una sensibilidad 0,63/ml de solucién
(aproxdmadamente 1 s 1,600,000).

SeBanerji y A.Dey (24) realizan un estudio del reactivo
con varios cationes pero no da valores de sensibilidad,



Cuadro de sensibilidad
Pedsasbers (seghn bibliograria)
— i

limite de identificacién | Iimite de concentracidn

Mercurio lFSO -3 ooo-ooooo,BBFE 1350.000 & 112,000,000

Plata 0063” & 0000000,02 Ps l‘l-m.mo a 185.w0.w0

E. Influencia de la acidez.

Considerando que la variacién de acidez influye en la
especificidad y sensibilidad de reaccidn seflalaremos en qué
medio han trabajado los distintos asutores que utilizaron es=-
ta reaccién,

La formacidén del compuesto de plats se forma por reem
plazo del H del grupo = M,

N— €O
| cw
~—H”? T NN rojo = violeta
S (\ /C CH N N\CH5
S

cuando se trabaja en medio dcido.

En solucién alcalina ya vimos los cambios tautaméricos
que hacen posible la reaccién de los grupos =OH y =SH con los
metales pesados,

FoFeigl (1) trabaja en una acidez 0,2 N en &cido nftrico para
plata, Otros (21) recomiendan para mercurio una acidez nftrica



0,05 No También ha aconsejado (17) para plata aproximadsmen—
te 0,1 Ny Kolthoff (22) tanto para plata como mercurioso la
acidez nitrica 0,2 N, Obtiene ademis valores en medio amonia-
cal para platas A 10 ml de solucidén incorpora 1 ml de hidréxi-
do de amonio 6 N, obtiene una coloracién roja - marrén y en so
luciones diluidas anaranjada = marrén.

La sensibilidad en este caso; 2 mg de plata por litro
de solucién ( 1:500,000),

Welcher (14) da los valores de sensibilidad citados ob-
tenidos en medio nftrico 0,2 N,

Fy Interferencias,

Tomaremos exclusivamente los cationes que dan reaccién
en medio &cido, Este ambito de acidez para los distintos auto-
res es 0,2 N a 0,05 N en #cido nitrico.

FoFeigl (1) cita los sigulentes cationes que dan reac~
cidn en esas condiciones: mercurio (I) y (II), cobre (I), oro,
plata, paladio y platino,

En la determinacién de plata, en presencia de mercurio
(II) hace especifica la reaccidn complejando con KCN de esta ma
nera se forman Hg(CN), y el K [AG (CN)2] solubles ambos, pero el
compuesto de mercurio no disociado no reacciona con pedeaebore

Como alternativa elimina el mercurio con HCl diluido o
NH;Cl que producen el HgCly poco disociado que tampoco reacciona



con el reactivo, En presencia de cobre (I) y mercurio simlténes~
mente, recomienda esta dltima técnica,

Cuando se encuentra la plata en la marcha sistemftica
como cloruro, Junto con b y Hsg.z, agrega KCN detectando de esta
manera 1 parte de plata en 1000 de Fb Clp ¥y HgCloe La sensibili-
dad hallada fué 0,63}:3 ¥ la CL 1380,000, El oro, paladio y plati-
no elimina de la misma forma con KCN al 10%,

La sensibilidad dada para plata en presencia de 4,000 ve
ces de oro es de l).;g, (CL 13504000) y con 300 partes de paladio
2,58 (CL 1320,000) y con 300 partes de paladio 2,5p & (CL 13
20,000),

En lo que se refiere a merourio destaca que la presencia
de cloruros o &cido clorhidrico libre impiden la reaccién por la
baja disociacién del Hg Gl y (Hg CL)= .

En buffer de acetato, afn en presencia de cloruros se
puede detectar mercurio, pero en esas condiciones no es cuantita~
tiva, no cumpliendo la ley de Beer. La interferencia de cobre (I)
en caso de identificar mercurio la eliminacién fosfato trisédico.
Los valores citados para 450 veces de cobres LIs 1)15 de mercurio;
CL 13504000,

En DeB.H (21) aparecen los datos de Feigl acerca de sa~
les como Cal0,, NaNO;, Ni,NO3 en cantidades mayores de 1 mg/lt.
incrementan la coloraciln y que el nitrito da color amarillo con
el reactivo, El cloruro recomienda eliminarlo con &cido nftrico.

En (17) se elimina de igual forma que Feigl las interfe
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rencias para detectar plata, En cuanto & mercurio cita el incon-
veniente de la presencia de cloruro y de cianuro,

Kolthoff (22) menciona que el ién mercurioso reaccio=
na con pededebere aln en presencia de cloruros, de manera que el
compuesto formado debe ser menos soluble que el HgaClae

En el caso del mercfirico hace notar que la adicién de
cloruro o bromuro decrecen la sensibilidad de reaccién,

Basado en esto sefiala que la reaccién puede utilizarse
para detectar Hg (m3)2 en HgCl,.

El débil color del HgCl, se vuelve gradualmente fuerte
con la adicién de Hg (NO3), o CLO,™ o
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Le Extraccidén con solventes orgénicos,

La extraccidn directa de compuestos inorgénicos, emplean
do solventes orgénicos en determinadas condiciones, fué objeto de
estudio por muchos autores,

Resultan también de muestro interds extracciones de com=
puestos organo-met{licos vinculados con los cationes que son moti-
vo de este trabajo y sus interferencias en la resccién con Redeas
bere

John HeYoe (25) historia las influencias que desarrolla~
ron el anflisis colorimétrico, Entre los factores que destaca en
cuanto a mftodos separativos encontramos la extraccién mediante
1fquidos orgénicos no miscibles, "Los solventes permiten la sepas
racién y o determinacién de especies coloreadas en la fase orgéni
ca eliminando interferencias.®

ILyman Craig (26) publicé una serie de artfculos bésicos
y también de aplicaciones por extracciones lfquido ~ lfquido al
anflisis inorgénico,

Destaca trabajos hechos por Mce Bryde y Eo Hecker, cita
asimiemo, autores japoneses, como E.Sudo (27) en determinaciones
de cobalto, hierro, mercurio y bismuto por extraccién de un com=
plejo de antipirina con acetato de etilc y extraccién de un com-
plejo de tiocianato con butanol =2-. Goto, HeSuzukd (28) la ex-
traccién de ioduros de bismuto y mercurio.

Las extracciones de compuestos inorgénicos se realizsn



generalmente en medio &cido, dependiendo muchas veces de la fore
macién de 4cidos camplejos no disociados, solubles en solventes
orgénicos (29),

En lo que se refiere a libros dedicados a extraccién
podemos citar G, Morrison y HgFreiser (30) que agrupan los catio=-
nes en distintos sistemas t fluoruro , cloruro, ioduro y nitra-
to, constituyendo una recopilacién de trabajos realizados sobre
el tema.

A continuacién citaremos los antecedentes consultados
sobre extraccién 1lfquido - liquido para los distintos cationes
de nuestro interés,

Mercurio,

Segin I.M,Kolthoff y P.J.Elving (38) la naturaleza co-
valente del Hgn como halogemuro y como cianuro seri también in-
dicada por su solubilidad relativamente alta en algunos solventes
orgénicos,

Es asf que en medio clorhidrico 0,4M ,utilizando acetea~
to de butilo y édcido tricloroacético se obtiene an capa orgénica
82-89% del catién (30),

En lo que respecta a extraccién al estado de ioduro ci-
taremos como extractor al éter etilico en medio HI 6,9 M,obte-
niéndose 100% en capa orgénica (11,30,31,36).

En medio clorhfidrico con ioduro de potasio y antipirina

el extractor es el cloroformo (31,32).



ReVanosei (33) realiza la extracoidn en medio cftrico y
trata con KI M, en presencia de iodo O,1 M, extras con acetato
de etilo y reextras en medio sulfiirico, elimina al iodo libre y
determina mercurio con ditizona,

Oro,

Es conocida la facilidad de extraccién del &cido cloro-
&urico por solventes orgénicos, tales como éteres y ésteres (30)
(31) (34)e

ReBelacher y C.Wilson (35) citan que ha sido utilizado
como técnica separativa de oro de paladioeSe utiliza &cido clor-
hidrico 10f.

Mc Bryde (34) destaca que si el extracto orgénico con=
teniendo el catién es agitado con agua, este vuelve a la capa acuo~
sa, Ocurre lo miamo con los bramuroseSe puede decir que las espe-
cies quimicas son H Au Cl, y H Au Bris

En medio HI 649 M tambidn se axtrae el oro, camo lo ha-
ce el Hg (II), pudiéndose utilizar como extractor el éter
et{lico (30) (31),

En medio nftrico 8 M el éter etflico también extrae al
catién (31)..

El compuesto que forma el Oro con pede&ebers puede 8o=
lubilizarse con benceno = cloroformo en relacién 1 s 3, siendo ée~

to utilizable en la determinacidn de este catién (30).



Paladio,

Wilson, Wilson (31) citan la extraccién del paladio en
medio clorhfdrico con ioduro de potasio y antipirina utilizando
como extractor el cloroformo,

Ra, Vanossi (12) extras el paladio con acetato de etilo
en forma de ioduro previa adicién de bramo,

En lo que se refiere a compusstos orginicos de paladio
extrafbles por solventes el caso mis destacado es el del Pd—dime-
tilglioxima, utilizando cloroformo como extractor, Lemher, V, y
Kso CoH (37) y (30) (31) (34)e

Morrison y Freiser (30) citan el medio sulffrico M,
camo adecuado para realizar esa extraccidny

Asf el paladio mediante este complejo pusde separarse
de plata y otros metales del platino, Mo Bryde y Beamish han apli-
cado esta extraccién para cantidades del orden de 2 g, Bstos auto
res recomiendan evitar la interferencia del hierro (III) con EDTA,

Otra reaccin especifica para paladio es la del 1 nitro
so 2 naftol, El compuesto Pd ( C, oHg N0, )2 puede extrasrse con to
lueno, color anaranjado (34)s

El compuesto obtenido con 2 nitroso 1 naftol también es
extrafble con tolueno, produciendo un color violeta en la capa or-
génica (31) (34)s

La ditizona forma también un campuesto coloreado con el
paladio siendo extrafble con cloroformo,



Plata,

En cuanto a extracciones de compuestos inorgénicos pode~
mos citar a Vanossi R. (12) que extrae la plata en forma de ioduro
con el miamo tratamiento que realiza para paladio,

En forma de compuestos orghnicos, la reaccién con die=
tilditiocarbamato de sodio a pH 3, extrayendo con acetato de eti-
lo y la ditizona en presencia de EDTA a pH 2 con tetracloruro de

carbono (30) y (31) respectivamente.

Platino,

La reduccidén de Pt (IV) con cloruro stannoso para dar
un color rojo sangre extraible con acetato de etilo fué objeto de
estudio de numerosos autores. Citaremos en primer lugar a Wohler
(38) que atribuye el hecho a la formaciénde platino coloidal si=-
milar a la "pirpura de Cassius" del oro,

Segin Ayres Gilbert y Mayer (39), al comprobar que el
material coloreado pasa a través de una merbrana semipermeable y de
acuerdo a la fécil extractabilidad del compuesto formado concluyen
que no es debido al platino coloidal,

También encontraron que una solucidén de cloroplatinito
de potasio en medio clorhidrico era incolora, de manera que no
se podrfa atribuir el color al icido cloroplatinoso, como lo ha-
cen otros autores, ya que una solucién conteniendo 1000 ppm. de

cloroplatinoso tiene color commrable al que producen 10 prme de



Pt (IV) con Sn (II).

De este manera concluyen que el color no se debe solo
a la accién del Acido reducido del platino #ino a la accidén del
Sn (II),

A temperatura ambiente la hidrezina y el clorhidrato
de hidroxilamina no tienen efecto reductor. (40)

El ioduro de potasio en medio &cido fuerte produce un
immediato color rosado con aparente liberacidén de iodos

Yoe y Kirkland (40) citan la probabilidad de que el
dcido iodoplatinoso se forme en medio &cido fuerte,

Sandell E.B (41) mencionan que el ioduro reacciona
lentamente en medio &cido, con el cloroplatinato para dar solue
cién rosada de iodo platinato y que un pequefio exceso de iodo es
aparentemente suficiente para mantener en solucién el platino co~
mo Pt I, 3, Si se calienta se produce la reduccién a iodo platino-
s0g

Vanossi B, (12) extras también al platino oon acetato
de etilo haciendo el mismo tratamiento que se dié para paladio,ya
que agrupa & los ioduros extraibles Pt, Pd, Ag, Te, Fb, Iu, Cu,

Bi, Cdg
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5¢ Determinacién de plata y mercurio.

vl

En lo qus se refiere a plata, los reactivos colorimétri
cos clésicos son la ditizona y la pede@ebers

La plata reacciona con la ditisona produciendo el ceto-
ditizonato soluble en cloroformo o tetracloruro de carbono dando
una solucién amarilla, Se realisa en medio 4cido para evitar la for
ma endlica que da un producto rojo = violeta que es précticamente
insoluble en los solventes mencionados (41)e

En el caso del mercurio se menciona también a la ditizo=
na constituyendo interferencias el cobre, plata, oro, paladio y pla
tino (II)e

La difenilcarbazona también da un producto ligeramente
soluble azul -~ violeta que puede utilizarse para dacer determina=-
ciones colorimétricas de mercurio (4l)e

Iril G, Schoomover (42) publicé en 1935 un trabajo de
determinacién de plata utilizando pede@ebers.

Trabaja en un &mbito de concentracién de 0,06 mg/litro
de Ag a 9 mg /litro con una aproximacién mfnima del 3%

Cita como inconvenientes graves la adsorcidén de plata
oen las paredes de vidrio y la interferencia de ciertos elementos,
en particular cloruros, Manifiesta que procediendo oon cuildado se
pueden obtener buenos resultados,

El cloruro puede evitarse por sucesivas evaporaciones



de la solucién con &cido nftrico concentrados

Ademfis de las clésicas interferencias menciona que el
carbonato de calcio en concentraciones mayores de 1 mg/litro in
tensifica el color, lo mismo sucede con nitrato de sodio,

El nitrato de amonio decrece la sensibilidad y é&cido
sulfirico y sulfato de potasio incrementan la intensidad del co
lors Bmplea una acidegs de 0,1 N,

Sandell (41) lo hace en nftrico 0,05 N, determinando
plata de 0,1 a 2 ppme Destaca la influencia de las sales disuel~
tas, lo mismo que Schoomovers No estudia la reaccién para deter-
minacién de mercurio,

Cave y D.Hume (43) deterwinan también plata colorimé-
tricamente mediante este reactivo, El objetivo del trabajo fué
encontrar un método que determine plata con una exactitud de
& 2 % en una concentracibn de 6 x 1077 N,

Considero que la sensibilidad requerida es alcanzada
pero no tiene la suficiente productibilidad, debido & influen—
cia de altas concentraciones de nitrato de sodioe

Camo factores importantes de tener en cuenta destaca
la acidez final de la solucién, la concentracidén de reactivo,el
tiempo de espera antes de hacer la determinacidn efectiva, tempe
ratura tiempo de exposicién a la lus, influencia de aniones ex-
trafios y sales "inertes" presentes,



El porcentaje de reastivo utilizado fud 0,0006% y 1 x 10~ M en
nitrato de platas La sensibilidad decrece répidamente con el au~
nento de acidez, Adopta como valor de trabajo el miamo de Sandell,
este es 0,05 N en &cido nftricos Pone de manifiesto la importan=
cia que las soluciones patrones tengan exactamente el miamo trata
miento que la muestra a resolver,

El trabajo fué realizado teniendo siempre presente tio.-
cianato y nitrato 2 M en forma de ién potasio, Destruys con &cido
nftrico el SCN~ quedando el nitratos

EeBeSandell y JeJeNeumayer (44) determinan fotométricam
mente plate, La acidez elegida fué 0,05 N en nitrico y la concen
tracién final de reactivo 0,002 %, Haciendo un método separativo
previo elimina el oro como interferencia, quedidndole paladio y
mercurio (no menciona el platino que reacciona menos sensiblemen
te)e '

En caso de paladio presente, propone la precipitacién
con dimetilgliosima y la consecuente filtraciéne El mercurio
aconseja eliminarlo al comienzo por ignicién de la mmestra pro-
blemay

Stafford, Wyatt (45) determinan mercurio en materia or-
génica utiliszando este reactivo. Utilizaron granos de avena, trl
g0 y cebadsa, teniendo de 0,2 a 0,5 mg de mercurio muestras de 5
gramose La acidez de trabajo es aimilar a la de otros autores
0.05 N en nftrico, La concentracién determinada oscila de 0,01 a



0,20 mg en 100 ml de solucidn,

Debido a que con el tiempo se produce una precipita
cién de la dispersidn, destaca que, el color en el ensayo y
en la solucién patrén debe hacerse una vez formado el comple~
Jos

Utilizaron con fin experimental dn protectivo coloi~
dal, no tendendo por eso, mejores resultadose Utilizaron una
concentracién de reactivo 0,0006 g% de solucidéne Menciona a
la plata, cobre (I), oro, platino y paladio como interferencias,
no dando técnicas para su eliminacidn,

M,Bobtelsky y J, Eisenstadter (46) publicaron un treba
Jo de microdeterminacisn heterométrica de plata con pedeaebers
utilizando técnicas especiales de titulacidén fotomstrica, Los
fundamentos de heterometrfa y su interpretacifn pueden encontrap
se en un trabajo de M, Bobtelsky (47)s '



II - Parte Qe_rimental-

1o Limite de identificecién de plata,

Se utilizd una solucién de nitrato de plata 1 mge/
ml en Ag%
Técnica empleada en tubos A un ml, de solucién

vo 0,03% en alcohol etflico. Se extrae el exseso de reactivo con
2 mle de &ter etflico para hacer mds sensible la reaccién, Se ob-
serva color en la capa acuosa y formacién de un anillo rojizo en
la interfase,

Se realiza un ensayo en blanco, empleando 1 ml de
8cido nftrico 0,05 N y 1la misma cantidad, dada para el ensayo de

reactivo,,
Resultado  Con éter
1) Solucién 1 mg/ml positivo positivo
2) Solucién 0,1 mg/ml positivo positivo
3) Solucién o,aL mg/ml positivo positivo
L) Solucién 0,001 mg/ml positivo positivo
5) Solucién 0,000l mg/ml negativo negativo

La solucidn N°® 4 nos da el 1l{mite de sensibilidad



Se ajustan los valores halladost

P8 Dilucién Resultado

6) Solucién 1l mg/ul de Ag*:0,5 m

0,5 133,000,000 positivo
Solucién de H.PD3 0,05 N3 1,0 ml

7) Solucién 1 /u./nl de Ag*:0,5 m1

0,5 184,000,000 negativo
Solucién ®m3 0,05 N3 ;95 ml

I: 0,5 p8 ; L& -1—9-53-03 a 3,3 x 107
»

Ensayos en papel.

Se utilizé papel SS 589,

Se empled una micropipeta calibrada s volumen de una gotas 0,0286 ml,
Téonica empleadas

Se agrega 1 gota de reactivo 0,03% en acetonas Se seca ba~

jo tela, Se incorpora 1 gota de solucién y deja secar, Se agregan 2
gotas de Ster etflico parsa extrasr el exceso de reactivo,

Se manifiesta el ensayo positivo con una mancha rojiza en
el centro,

Se realiza un ensayo en blanco oomparativo emplsando la
misma téonica, con &cido nftrico 0,05 N,



/0-8 Resultado
1) Solucién 1 mg/ml 2846 positivo
2) Solucién 0,1 mg/m) 2,86 positivo
3) Solucién 0,01 mg/ml 0,286 positivo
L) Solucién 0,001 mg/ml 0,0286 positivo
5) Solucién 0,000l mg/ml 0,00286 negativo

Se identificaron 0,0286 / de Ag*

Lo - 0,0286 - 107
= 0,0286x10°

2, Ildentificacién de Ag® 7 la influencia de la acidez en la sen

sibilided de reaccién,

Se trabaj$ con acides 0,2 N, 0,05 N y 0,01 N en &cido nf-
trico, siguiendo la técnica en tubo y papel descripta anteriormens
tee

Tomando como base los datos obtenidos en 0,05 N y reali-
zados comparativamente los miamos ensayos en &cido nftrico 0,2 N
se obtuvieron los miemos valores de sensibilidad,

Cabe destacar que las reacciones en 0,05 N son més féci-
les de percibir cuando se trabaja en valores muy bajos de plata,

En cuanto a ensayos de acidez 0,0l N en tubo se obtuvie—
ron los siguientes resultadoag



Resultado Con éter
1) Solucién 10 Mg/ml positivo positivo
2) Solucién 1 pug/ml poeitivo positivo
3) Solucién 0,5 /lz/ml positivo positivo
4) Solucién 0,33 ag/ml negativo positivo
5) Solucidn 0,25 Jae/ml negativo positivo
6) Solucién 0,20 /xg/ml negativo negativo

13 0,25 pg ; m=_"£’%26__= 2,5 x 107

3« Yolumen de reactivo,

Se utilizd una solucién de nitrato de plata conteniendo 1 /98
de Ag* por ml, en &cido nftrice 0,05 N,
Reactivost pedeasbere (BeDeHe) 0,03% p/v en acetona,

A dos ml, de la solucién de Ag® se incorporaron 0,2, 0,3, 0,4
y 0,5 ml, de reactivo, Se hicieron \;lmcos utilizando &cido nftrico
0,05 N y los mismos volimenes de reactivo, Se obtuvieron mejores re
sultados utilizando 0,3 ml, de reactivo para 2 ml de solucidén, Esta
seleccidn surge de un balance que consiste en tener un buen color pe-
ro que no coloree demasiado el ensayo en blanco,

4s Solvente del reactivo,

Utilizando la técnica sobre papel, ya mencionada, se realizd un



onsayo camparativo con el reactivo en acetona y en alcohol, ambos
a una concentracién 0,03% p/v.

Trabajando con gotas conteniendo 4 PE de plata se observa
que los colores persisten en mayor grado cuando se utiliza acetona
como solvente,

Es de notar que este incremento en el color se produce del
mismo modo en el ensayo en blanco,

54 Bstudio experimental de interfereancias,

a) Cationes aislados que interfierent En base a datos biblio
gréficos se ensayaron separadamente los iones cuproso, durico, pala
dio y platinicos Se obtuvieron los siguientes resultadost

~ Cuprosqs Se emple$ una solucién de ClCu 1 mg/ml en &cido nf-
trico 0,05 N expresada en Cu®.

Se siguid la técnica descripta en tubo tomando 1 ml de solucién
dando resultado positiva,

= Auricos Se empled una solucién de HAuCl; y 1 mg/ml en écido
nftrico 0,05 N expresada en Au*3, Resultadot marcadsmente positivo,

- Paladios Se emple$ una solucién de Pd Cly 1 mg/ml en &cido nf
trico 0,05 N expresada en M* 2, Resultados marcadamente positivo.

- Platfnicos Se empled una solucién de Hpz Pt Cly 1 mg/ml en 4ci-
do nftrico 0,05N expresada en Pt*V, Resultado positivoe

El platino da una reaccién débil, pero en las concentraciones



que se ensay$ debe tenerse como interferencia,

b) Primer grupo mis segundo grupo As Tt*; Pv*%; B1*3;cu*?;0a%%
todos como nitratos a una concentracién de 2 mg/ml expresados en el
catidn, en medio nitrico 0,05N,

Resultadot negativo,

¢) Segundo grupo B més tercer grupos As ‘3(0@0 uzo3); Sb"—}
Su‘a;m’ay M1*2 (como cloruros); Fo‘3scr"33u‘3; co"zg z6*? (camo
nitratos)s

Solucién 2 mg/ml expresada en cada catidn en &cido nftrico
0,05 Ne

Resultados negativo,

d) Cuarto grupos Ca® (camo cloruro); Sr*2; Ba’? y lk"z(co-
mo nitratose Solucién 2 mg/ml expresada en cada catién en &cido nf=
trico 0,05 N,

Resultados negatiwo

e) Quinto grupot Na®, K* (camo acetatos), M2, HN,® (como ni-
tratos) , 1i* (como sulfato)s Solucién 2 mg/ml expresada en cada
catién, en &cido nftrico 0,05 N,

Resultadot negativo.

6, Identificacién de plata en presencia del primer grupo més el se-

gundo A,
Solucioness T1®, Pb° * B23*, cu®, ca®

Todas como nitratos, a una concentracién de 2 mg/ml expresadas



en cada catidn, en medio nftrico 0,05 N,
- Ag® como nitrato, en medio nftrico 0,05 N en las concentra~
ciones 1 mg/ml; 0,1 mg/ml; 0,01 mg/ml, expresados en Ag®,
= Acido nftrico 0,05 N
Con estas soluclones se prepararon las sigulentes solucioness
1) 1 ml, de solucién 1 mg/ml de Ag*
9 ml de solucién 2 mg/ml de eationes

2) 1 ml, de solucién 0,1 mg/ml de Ag*
9 ml de solucién 2 mg/ml de cationes

3) 1 ml, de solucién 0,01 mg/ml de Ag®
9 Ml de solucién 2 mg/ml de cationes
4) 0,5 ml de la solucién 3
0,5 ml de &cido nftrico 0,05 N
5) 0,5 ml de la solucién 3
0,75 ml de &cido nftrico 0,05 N
6) 0,5 ml de 1la solucién 3
1 ml de &cido nftrico 0,05 N

Se tomaron 1 ml de las soluciones 1 a 4 y el total de 1a 5 y 6 y se
agregd 0,15 ml de reactivo 0,03% en alcohol etflicq, Se extrajo el

exceso de reactivo con éter etflicos

Mmero  MgAs® Mg de c/catifn Relwién  Resultado
1 100 1,800 1118 ‘positivo
2 10 14800 11 180 positivo
3 1 1,800 111,800 positivo



Nimero 8 Ag* g de a/Catién Relacién Resultado
L 0,5 900 181,800 Positivo
5 0,5 900 111,800 Positivo
6 0,5 900 131,800 negativo

I 2 hx10°7T 0,5 Mg LePs w 1t 1,800

Se realizaron ensayos en acides 0,01 N en HN03, debido a que se
obtuvieron mejores valores de sensibilidad con el catidén aislado.
Soluciones t ~A 20 ml de solucién de cationes 2 mg/ml en
dcido nftrico 0,05 N se llevaron a 100 ml con agua destilada, Re=-
sulta una solucién centeniendo 0,4 mge de cada catién por ml, en

§oido nftrico 0,01 N, i
= Se tomd 1 mle de solucidn de Ag‘ 1 mg/ml onlécido nitrico
0,05 N y agregaron 4 ml, de agua destilada, Resulta una solucién
de 200 mg/ul de Ag* en écido nftrico 0,01 N,
Se prepararon las siguientes diluciones:
1) 1 ml, de solucidn 200 ’g/nl de Ag®
19 ml de solucién 0,4 mg/ml de cationes
2) 1 ml de solucidén une
9 ml de solucién 0,4 mg/ml de cationes
3) 1 ml de solucién dos
1 ml de solucién O,4 mg/ml de cationes
4) 1 ml de solucién dos
2 ml de solucién 0,4 mg/ml de cationes



5) 1 ml de solucién dos

3 ml de solucién 0,4 mg/ml de cationes
6) 1 ml de solucién dos

L ml de solucidn 0,4 mg/ml de cationes

Se empled la téonica mencionada anteriormente sobre 1 ml de ce~
da solucidne

Némero s Jag de o/catién Relacién Resultado
1 10 380 1338 positivo
2 1 400 ape 131400 ap. positivo
3 0,5 40O apa 11800 ape  positivo
A 0,33 40O ap, 3315200 ap. positivo
5 0,25 40O ape 181,600 ap, positivo
6 0,2 LOO ap. 132,000 ap, negativo

0,25 -7 .
Ic = 2,5x10 II 12 0,5 LP = 181,600
ll—x-Lt » ] :)1850 le

7o Limite de identificacién de mercurio,

Utilizacién de solucién de Hg® 2 1 mg/ml.
Técnica empleada en tubos Se siguié el miamo procedimiento menciona~
do para plata.
Resultado Con éter

1) Solucidén 1 mg/ml positivo positivo
2) Solucién 0,1 mg/ml positivo positivo



Resultado Con eter
3) Solucién 0,01 mg/ml poaitivo positivo
L) Solucién 0,001 mg/ml positivo positivo
5) Solucién 0,0001 mg/ml negativo negativo
1 1076

Lo lpsy 16 wyoygps”
Se ajustan los valores de ls siguiente maneras

8 Dilncién Resultado

6) Soluciénl mg/ul de Hg*210,5 mL
Solucién de HNO; 0,05 Ns 0,5 ml

7) Solucién 1 mg/dl de Hg* %10, ml
Solucién de HNO3 0,05 Ni 0,6 ml

0,5 182,000,000 positivo

0,4 13245004000 negativo
10,5 pgs L = 'J.;lLo‘” = 5x0~7

Sensjbjlidad en papele Se utilizé papel SS 589.
Volumen de la gota en la micropipeta empleada 0,032 ml,

Se empled la mimne técnica descripta para plata, Acidez de trabe~

Jo 0,05 N en nitrico.
JRE Resultado

1) 1 gota de 1 mg/ml 32 positiveo
2) 1 gota de 0,1 mg/ml 3,2 positivo
3) 1 gota de 0,00 mg/ml 0,32 positivo
4) 1 gota de 0,005 mg/ml 0,16 dudoso



}13 Resultado
5) 1 gota de 0,0025 mg/ml 0,08 negativo
0,32 1 0_5

II s 0,32}13 3} ICm W

8. Identificacién de mercurio y la influencia de la acidez en la

sensibilidad de reaccidne

Se experimenta en tubo, disuinuyendo la acides a 0,01 N en
dcido nitricos Se emplea la misma técnica desoripta para identi-
ficar mercurio en acides 0,05 N,

Resultado con &ter

1) Solucién 200 /ag/ml positivo positivo
2) Solucién 10 ,lg/ml positivo positivo
3) Solucién 1 e P positivo positivo
L) Solucidn 0,5 f;/nl negativo positiwo
5) Solucién 0,33 fg/ml negativo negativo

0,5
I ¢ 0,5,13 ’m-lx'106= 5 x 107

9o Identificacién de mercurio en presencia del primer grupo mis

el segundo A,
Solucioness - de cationes empleada para determinar Ag®, en &cido
nitrico 0,05 N,
- Hg"z en medio nftrico 0,05 N en las concentraciones
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de 1 mg/ml; 0,1 mg/ml; 0,01 mg/ml; expresadas en Hg*23,
- Acido nftrico 0,05 Ny, '
Se prepararon las siguientes diluclones,
1) 1 ml de solucién 1 mg/ml de Hg®?
9 ml de solucién 2 mg/ml de cat::l.ones
2) 1 ml de eolucién 0,1 mg/ml de Hg*?
9 ml de solucién 2 mg/ml de catio.nes

3) 1 ml de solucién 0,01 mg/ml de Hg®2
9 ml de solucién 2 mg/ml de cationes

4) 0,5 ml de solucién tres
0,5 ml de HNO3 0,05 N

§) 0,5 ml de solucién tres
0,75 ml de END3 0,05 N

Se tom$ 1 ml, de cada una de las muestras y trat$ con 0,15 ml de

reactivo, En el caso del ensayo N°* 5 se tomé toda dilucién prepa~

-

rada.
Nimero A& Hg#2 P& _de c/catién  Relacién  Resultado

1 100 1,800 ‘1618 positivo
2 10 1,800 11180 positivo
3 1 1,,800 111,800 positivo
X 0,5 900 181,800 positivo
5 0,5 900 111,800 negativo

LI 30,5 ng; 10 - —];23-2—: 5 x 207 1py 141800



Se realizaron ensayos en acidez nftrica 0,01 N,
Solucioness = Conteniendo 0,/ mg/ml de cada catidn en &cido nf-
trico 0,01 N,
- Hg*2 , conteniendo 200 }zg/ml en 4cido nftrico
0,01 N,
Se prepararon las siguientes diluciones
1) 1l de solucién 200 mg/ml de Hg*?
19 ml de solucién 0,4 mg/ml de ca.ﬁonea
2) 1 ml de solucién uno
9 ML de solucién O,4 mg/ml de cationes
3) 1 ml de solucién dos
1 ml de solucién 0,4 mg/ml de cationes
L) 1 ml de solucién dos
2 ml de solucién 0,4 mg/ml de cationes
Se empled la técnica sobre 1 ml de solucién.
Nfmero mgHg*2  pug de o/catifn Relacién  Resultado

,,,,,,,,,,,

1 10 380 138 positivo
2 1 4OO ap. 13400 ap.  positivo
3 0,5 40O ap. 13800 ap.  positivo
X 0,33 40O ap, 11800 ap.  negativo

0’5 -7
IIs0,5 pg 3 Wz =6 =5x10° ; 1p; 15800
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10, Extraccién de los cationes que dan reaccién con pedeasbers

a) Extraccidn de Ag*, ng‘. Av , Pd2* y PtY* con acetato

de etilo en medio nftrico 6 Ne Se prepararon las soluciones de

cgncentracicsn 1 lg/ml expresadas en el catién correspondiente en
medio nftrico 6 Ne

Se empled la siguiente técnicas Se tamd 1 ml de las solu
ciones preparadas y agregd 4 ml de &cido nftrico 6 N, Se extrajo
con 15 ml de acetato de etilo (pea) y separ$ en dos capas. A la
gapa acuosa ss le afiadié carbonato de sodio 10% hasta lograr pH
5¢ So tom$ 1 ml de cada solucién y se realisd un ensayo cualite~
tivo con pedeasbers A la capa orgénica se le afiadié 5 ml de agua
destilada y evaporé a baflo marfa el solventes Al extracto acuoso
se agregd Carbonato de sodio 10% hasta lograr pH 5. Se tom$ un
ml de eada solucién y realisd un ensayo cualitativo con pede@ebs

Ta

Resultadoss

Capa acuoss Caps orgénica
Hg?* positiva positiva
Au3’ negativa positiva.
Pa® positiva positiva
P positiva débil positiva débil
Ag® positiva . positiva

El oro ss extras totalmente, mientras que plata, mercwrio



paladio y platino lo hacen parcialmente, en las condiciones fija-
das, En el caeso del platino las reacciones son débiles en ambas
capas debido a que dan una reaccién poco sensible con el reactivo
empleado,

b) Extraccién de Ag*, Hz 24 "3, A*? v Pt** con mezclas
de acetato de etilo y hexano n; |

Se trata de observar la influencia de un solvente inerte
(CgHyy,) incorporado a un éster de conocidas propiedades camo ex—
tractor, Se prepararon soluciones conteniendo 30% y 10% de hexano
= n (pea)a

Se empled la mimsa técnica descripta en la extraccién,
utilizando sflo acetato de etilo y se confirmaron los resultados
con ensayos a la gota,

Aceetilo 70 Acgetilo 90

hexano 30 hexano 10

0_..0. c.‘. Q.o_. c.A.
Agt - *
Au*? * . . (1)
l’d"2 ¢ ® ¢ *
Pb‘h - & - L J

c.obo Capa Orgénica
CesAe Capa Acuosa
(1) Se obtuvieron resultados dudosos, comprobdndose que eran de-
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debidos & la calidad del hexano empleadoy

Con 30% de hexano = n (psA) incorporado al acetato de eti=
lo, se logra hacer espec{fica la extraccidn de oro, en presen-
cia de mercurio y plata,

A fin de asegurar la permanencia de todo el mercurio, en
la capa acuosa, se realiza un lavado del extracto orgénico con
&cido nftrico 6 N

o) Extraccién de Hg’z como ioduro, en &cido nftrico 6 N,

con acetato de etilo, A 2 ml de una solucién 1 mg/ml de mercus

rio en &cido nftrico 6 N se incorporé 1 mle de ioduro de potasio
M, se agitd y agregé 6 ml ds acetato de etilo, Se tomé la capa
orgénica y evapor$ el solvente, ss afiadié &cido nftrico (¢) en 2
porciones de 4 ml cada una y eliminé el ioday Se 1levé a pH 5 con
carbonato de sodio 108 y realisd la reaccién con pede@gbere, obte—
niéndose una marcada reaccién positivas A la capa acuosa se le in
corpord &cido nftrico (o),en dos porciones de 4 ml cada una y oli~
miné el iodoe Se llevd a pH 5 con carbonato de sodio 10% y reali=
26 la reaccidn con psde@sbery obteniéndose reaccién précticamente
negativae Realizando tres extracciones se logrd eliminar todo el

*2

Hg "~ de la capa acuosae

d) Extraccién de Pt®™ como ioduros A 2 ml de solucién de

Pt%: )} mg/ml en medio nftrico 6 N se :l.nc‘:orporé 1 ml de ioduro de
pot;aaio M, axtrajo 3 veces con porciones de 6 ml cada una de Ace=
tato de etilo,



Se separé la capa orgénica y evapord el solvente sobre 2 mle de
agua destilada, Se 1llev a pH 5 y realizd la reaccién con pedse
aeber, dando resultado negativo, A la cepa acuosa se la llevd a
pH 5 y realizé la reaccién de identificacién dando resultado po
sitivo.

A dos ml de una solucién de Pt* 1 mg/ml en medio clorhf-
drico, se agreg$ un ml, de ioduro de potasio M y extrajo con 3
porciones de 6 ml, cada una de acetato de etilo. Realizadas las
reacciones de identificacién, siguiendo la técnica ya descripta,
se comprob$ que en estas condiciones el platino es extrafdo por
el solvente utilizado,

c) Reduccién de Pt* 4 con cloruro stannoso y extreccién

con _acetato de etilo, Se intentd la extraccién del platino, pa
ra separarlo de mercurio recurriendo a la reduccién previa con
cloruro stannoso, Se realizaron ensayos de reducoidén del Pt®
en el medio de trabajo, nftrico 6 N, logréndose una fuerte colo
racién rojiza que se extrajo con acetato de etilo, El mercurio
en esas condiciones form$ una suspensién grisécea no extrafble,
Al realigar los ensayos con ambos cationes resultd difiocultosa
la separacién de ambos, produciéndose una redisolucién del mer-
curio, posiblemente debido a la presencia simmlténea de &cidos
nftrico y clorhfdrico, Bn estas condiciones se corre el riesgo
de extraer el Hg‘z oon acetato de etilo,
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£) Extraccién del compuesto de Pd = dimetilglioxima con

cloroformoe A un ml de una solucién de Pd*2 1 mg/ml en medio
m[tricoéllsed;llw&almdioconﬁmg(x.ueincorpor& 0,5 ml
de reactivo dimetilglioxima 1% en alcohol, Se extrajo con 3
porciones de 6 ml cada una de cloroformo, A la capa acuosa inco
lorasola].lovGa;ﬂSooncarbomtodoaodioallOKyrealizé
la reaccidn con pedetebery obteniéndose resultado negativo,

12) Oxidacilm dal (h:a cu*? empleando agua axigenadae

.....

1én ouproso recurriendo a la oxidacién del catién, ya que el cif
prico no interfiere en la reaccidn estudiadae

A 2 ml de soluoidn de ién cuproso (CuCl) 1 mg/ml expresa~
da en Cu®, en medio nftrico 0,05 N se le agregé 1 ml de agua oxi
genada 10 volg; Realizadalil reaccién con pedsgebers se obtuvo re-
sultado negativo,



12) Determinacién de la curva patrén para mercurio,

Soluciones madrest - partiendo de éxido mercirico (pss.) la can
tidad necesaria para obtener una solucién de 1 mg/ml de mercurio

y diluirlo con fcido nftrico 0,05 N
= 5 ml de 1la soluoién anterior llevado a 100 com &eido nftrico
0,05 Ny
= 1o~ 1 ml de la solucién 1 mg/ml llevado a 100 con &cido nftrico
0,05 N,
Concentracién lm/lOOml 3 10 ppme
=2, 10 ml de la solucién 5 mg/100 ml llevado & 100 eon &cido nf-
trico 0,05 N,
Concentracién: 0,5 R&/100 mL } 5 rpmg;
=3e 5 ml de la solucién 5 mg/100 ml llevado a 100 aon &cido ni-
trico 0,05 No
Concentracién 0,25 /100 m } 2,5 ppms
=be 2 ml de la solucidn 5 mg/l00 ml llevado & 100 con &cido nftri
co 0,05 N,
Concentracién 0,10 mg /100 m 1,0 ppme
~5¢ 1 ml de la soluoidén 5 mg/100 mle llevado a 100 con feido nftri
co 0,05 N,
Concentracién 0,05 /100 ml 0,5 ppms

Aparato utilizado

Colorfmetro Spectronic 20 de Bausch y Lamb (49).



Valores encontradoss en 495 nAa

g1 Absorbancia Concentracién
Ensayo hlanco 78 0,108 -
Patrén N° 1 52 0,285 10 ppm,
2 56 0,250 5 prme
3 62 0,20 2,5 ppme
L 73 0,136 1,0 ppm.
5 7 0,112 0,5 ppm,

Técnica empleadas

10 ml de la solucién a determinar

1 ml de reactivo psdeasber 0,003% en acetona (p/v)
Agitar vigorosamente; aparicidén de coloracidn roja.
Tomar el valor luego de 5 minutos de reposo,

(Ver gréfico en hoja aparte)
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13) Determinacién de Hg’z en presencia de cationes que no

interfieren,

a) Determinacién de Hg*2 en presencia del grupo primero més
el segundo A.
Solucioness - T1®, FPb*2, Bi?3, cu®2, cq*?

Todas como nitratos a una concentracién de 2 mg/n) expresa-
das en el catién correspondiente, en medio nitrico 0,05 N,

~ Solucidn de Hg*2 0,1 mg/ml en medio nftrico 0,05 N.
Ensayos realizadoss

1 Tomar 5 ml solucién 0,1 mg/ml de Hg*2 y 5 ml de so-
lucién de cationes. Relacién de trabajo 1820, Se di
luy$ con &cido nftrico 0,05 N a 100 ml, Concentra-
oién expresada en mercirioos 0,5 mg/100 mi.
Determinaciones s Bmpleando la técnica ya descripta.

£7 absorbancia concadeterminada
56,0 0,25 0,50
55,0 0,26 0,60
57,0 0,245 0,46
57,0 0,245 O, kb

Concentracién determinada promedios 0,51 RE/100 ml.

2 Tomar 1 ml solucién 0,1 mg/ml de Hg*2 y 10 ml de
la solucién de cationes, Relacién de trabajo 13200,
Se diluyd con &ecido nftrico 0,05 N a 100 ml, Concen
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tracién expresada en Mercirico s 0,1 mg/100 ml,
Determinacioness Empleando la técnica ya descripta.

4T Absorbancia concedeterminada
74,0 0,13 0,090
73,0 0,136 0,100
73,0 0,136 0,100
7355 0,132 0,095

Concentracién determinada promedios 0,095 mg/ml,
b) Determinacidén de Hg’_j en presencia del segundo grupo B mfs el

tercero,

Solucioness — As*3 (como A3203) ; Sb#3, Si2, MR y Mn®2 (como cloru=
roé), Fe*3, Cr*3, A3, co2y znfz (como nitratos).La
concentracidn expresada en cada catién es de 2 mg/ml,

« Solucién de Hg#? 0,1 mg/ml en medio nftrico 0,05 N

Ensayos realizadoss

1o Tomer 5 ml solucién 0,1 mg/ml de Hg*2 y 5 ml de la
solucién de cationes, Relacién de trabajo 13120, Se
diluyé con &cido nftrico 0,05 N & 100 ml, Concentra~
cidén expresada en mercdirico s 0,5 mg/ml

Determinacioness Empleando la t8cnica ya descripta,

£ T Absorbancia Concedeterminada
56,0 0,25 0,50
55,0 0,26 0,60
55,0 0,2 0,60

55’0 o,% 0,60



Concentracién determinada promedios 0,57 mg /100 ml

2, Tomar 1 ml solucién 0,1 mg/ml de Hg*2 y 5 ml de
la solucién de cationes, Relacién de trabajo
13100, Se diluy$ con &cido nftrico 0,05 N a 100
ml. Concentracién expresada en mercirico 0,1

®&/100 ml.

Determinacionest Empleando la técnica ya descripta,

41T Absorbencia Congedeterminada
7240 0,140 0,11

7,0 0,155 0,12

71,0 0,155 0,12

71,5 0,145 0,115

Concentracién determinada promedios 0,116 mg/100 ml.

o) Determinacién de Hg*® en presencia de la cuarta divisién

de cationes,

Solucionsss Ca*? (camo cloruro), Sr2,Ba%%y Mg®? (como mtratos).
A una ooncentracién de 2 mg/ml expresadas en el cam
tién correspondiente, en medio nftrico 0,05 N,
= Solucién de Hg*2 0,1 mg/ml en medio nftrico 0,05 N

Ensayos realizadoss

1, Tomar 5 ml de solucién 0,1 mg/ml de Hg*2 y 5 ml de
la solucidn de cationesy Relacién de tfaba;)o 1120,
Se diluyd con 8cido nitrico 0,05 N a 100 ml, Con—
centracién expresada en mercirico s 0,5 mg/100 ml,



Determinaciones:s Empleando la técnica ya descripta.

T ebsorbencia Congedeterminada
56,5 0,28 0,48
5750 0,245 0,46
57,0 0,245 0,46

Concentracién determinada promediot 0,47 mg/100 m1,

2, Tomar 1 ml de la solucién 0,1 mg/ml de Hg®2 y 10 ml de
la solucién de cationese Relacién de trabajo 13200, Se
diluyd oon &cido nftrico 0,05 N a 100 mle Concentracién
expresada en mercirico s 0,1 8 1) 00 aly

Determinacionest empleando la técnica ya descriptay

£ T absorbancia concedeterminada
73,0 0,136 0,100
73,0 0,136 0,100
72,5 0,138 0,105
72,5 0,138 0,105

Concentracién determinada promedios 0,103 =g/)100 ml,

D) Determinacién de Hg®2 en presencis de la quinta divisiln de cae

tiones,

Solucionest- Na*, K* (camo acetatos); Mg*2, MH,® (como nitratos); I14*
(como sulfato)s A una concentracién de 2 mg/ml de cada

catién, en medio nitrico 0,05 Ne,
= Solucién de Hg*? 0,1 mg/ml en medio nftrico 0,05 Ny
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Ensayos realizados,

1q; Tomar 5 ml de solucién 0,1 mg/ml de Hgé2 ¥ o mls.
de la solucidn de caticness Relacidn de trabajo 1520,
Se diluyd con 4cido nftrico 0,05 N a 100 ml. Concen

tracién expresada en mercfricos 0,5 mg/100 ml,
Determinacioness empleando la técnica ya descriptae

T absorbancia conce determinada
5640 0,250 0,50
56,0 0,250 0,50
57,0 0,245 0,46

Concentracién determinada promediot 0,49 mg/l00 mlg
2. Tomar 1 ml de la solucién 0,1 mg/ml de Hg*? y 10
ml de la soluciln de cationesy Relacién de trabem
jo 131200, Se diluyé con &cido nftrico 0,05 N a 100
ml, Concentracién expresada en mercfirico 0,1 mg/
100 mle
Determinacioness empleando la técnica ya descriptay

T Absorbancia conc, determinada
73,0 0,136 0,10

72,0 0,140 0,11

72,5 0,138 0,105

Conoentracién deteminada promediot 0,105 mg/100 mly:



14) Determinacién de Hgiz en presencia de los cationes que interfie—

ron en la reaccidn con pede@ebere

a) Determinacién del mercurio en presencia de cobre (I),

Se tom$ 0,5 ml de solucién de Cu® (CuCl) 1 mg/ml en &cido nf
trico 0,05 N y 0,5 ml de una solucién de Hg®#2 0,1 mg/ml, Se le
afiadié 1 ml de H202 10 voldmenes y llev8 a 25 con dcido nftrico
0,05 Ne

Relacién de Cu® & HE® 1 1011
Concentracién de Hg"z s+ 0,20 mg/100 ml,

% Tranamisién 3 72.- Absorbancia 0,140
representando una concentracién 0,11 mg/100 ml,

Se realizé otro ensayo aumentando la cantidad de cobre a 5 ml
de una solucidn 1 mg/ml y se la traté de igual manera que la ante-
rior,

Relacién de Hg*2 a Cu* & 1 ¢t 100

Concentracién de Hg*? ¢t 0,20 mg/100 ml

% tranamisidn s 73, Absorbancia:s 0,136
representando una concentracién 0,10 mg/100 ml,

Para comprobar la razfn de los valores bajos obtenidos se pre-
paré una solucién conteniendo 0,20 mg/100 ml de Hg*? y toms el % de
transmisién s 65%. Iuego se le incorporé 1l ml de Hy0p, el # T pass a
72%e Se comprueba que el H0; provoca una disminucién de la colorae

cién en el compuesto Hg = pedeacbers



-57 -

b) Determinacién de mercurio en presencia de paladio,

Se tamé 1 ml de solucién de mercurio 1l mg/ml en medio nftrico
6 Ny 1 ml de solucién de paladio de igual concentracién y en el
miamo medio se agregé 0,5 ml de dimetilglioxima e hicieron tres ex
tracciones en 6 ml de cloroformo cada una, Se extrajo la capa orgé~
nica inferiory Se ajusté la capa acuosa con Naglog 20% a pH 5y
1llevé a 100 con &cido nftrico 0,05 N,

% Tranemieifn ¢ 53,0 ; Absorbancia s 0,275,

Corresponde a 0,85 mg/100 mle

En las determinaciones se emple$ la misma técnica descripta
para la curva patrén; para 10 ml de solucién 1 ml de reactivo 0,003%.

¢) Determinacidn de mercurio en presencia de oro,

Se tom$ 1 ml de solucién de mercurio 1 mg/ml en medio nftrico
6 Nyl ml de eolucién de oro de igual concentraciém y en el mimmo me
dioe Se realizaron tres extracciones con acetato de etilo 70, hexano
30, Se lavé la capa orgénica con 3 ml de &cido nftrico 6 N Se llevd
la capa acuosa con carbonato de-sodio 20% a pH 5 y 1lev8 a 100 oon &ci
do nftrico 0,05 Ny Se realizd la reaccién correspondiente con pede@ebe
Te

% transmisifn 53,0 } Absorbancia 0,25

Corresponde a 0,85 mg/100 ml,

d) Determinacién de mercurio en presencia de platinoy

Se tomd 1 ml de solucién de mercurio 1 mg/ml en medio nftrico



6 Nylml de Pt* de la miama concentracién y medioe Se agregé
1l ml de ioduro de potasio M y realizaron 3 extracciones con 9 ml
de acetato de etilo cada ves, Se tamd la capa orgénica y evapord
el solvente scbre 5 ml de agua destilada a bafio marfa, Se agrega
ron 2 porciones de 4 ml cada una de &cido nftrico (¢), llev8 ca=
si a sequedad, Se ajusté a pH 5 con carbonato de sodio 20%, y
1lev$ a 100 ml con &cido nftrico 0,05 N, Se agregé 1 ml de reac-
tivo 0,003% a 10 ml de solucién y reajustaron los siguientes va
lores.

% Tranamisién 53,0 = Absorbancia 0,275,

Corresponde a 0,85 mg/100 ml,

e) Determinacién de mercurio en presencia de paladio, oro

y platino,

Se dard la técnica empleada que es similar para las 3 rela=
ciones en que se trabaja 1sl ; 1320 y 1 & 10Q,,

Tomadas las cantidades necesarias de los cuatro cationes en
estudio, en medio nftrico 6 N se agrega reactivo dimetilglioxima.

Se extras con cloroformo, empleando un volumen triple respec
to a la capa acuosas Se realizan 3 extracoiones eliminando cada
vez la capa orgénica,

A la capa acuosa se le agrega acetato de etilo-hexano (re—
lacidn 70/30) realizando 3 extracciones y acumlando los extrace
tos orginicos (relacién solvente=capa acuocsa ¢ 3:1):.‘ Se lava la
capa orgénica con 5 ml de &cido nftrico 6 N e incorpora esta par-

te acuosa a la otra,
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se afiade ioduro de potasio M y extrae con 3 porciones de acetato
de etilo, tomando siempre 3 de solvente para uno de parte acuosa,
Se acumulan los extractos orgénicos y en un vaso se evapora el
solvente previo agregado de 5 ml de agua destilada, con bafio ma~
rfa, Evaporado el solvente se agrsgan dos porciones de &cido ni-
trico concentrado de 4 ml cada una y lleva casi a sequedad. Se
ajusta a pH 5 con carbonato de sodio 20% y lleva a volumen con
&cido nftrico 0,05 N,

Sobre 10 ml de solucién se agrega 1 ml de reactivo
0,003% en acetona, se agita, espera 5 minutos y realizan las me-
diciones, Se espera este tiempo para lograr una buena distribucidn
de la coloracién. Existen datos de influencia del tiempo en la in-

tensidad, de manera que se deben tamar los valores luego del miamo

tiempo de reposou

Determinacioness

Mercu- p&{.:io Rela~ thﬁnn:;n t.egorj.nx Absor- gggc.:_.

rio mg plgz:lno cién ol mg/100 ml bancia mg/100 ml
0,5 0,5 11l 100 0,5 0,245 0,42
0,5 0,5 11l 100 0,5 0,235 0,39
0,05 1,0 1120 25 0,2 0,180 0,17
0,05 1,0 1120 25 0,2 0,175 0,16
0025 2,5 11100 25 0,1 0,150 0,12

0,025 2,5 1100 25 0,1 0,140 o,11
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III, -~ Discusién de los resultados.

1, Identificaciéns

El empleo de pyde@sbere como reactivo orgénico colorimétrico
para identificar plata y mercurio provee un método sensible y sue
ficientemente especffico para ser utilizado como ensayo directo de
los cationes en estudio, La especifieidad de la reaccidn, se logra
trabajando en medio &cido, que impide la posibilidad de cambios
tautoméricos en el reactivo, que hagan activos los grupos = (0 ¥
% CS transformindolos en «COH y =~CSH,

En la técnica sobre papel se logra un valor, para plata,
0,03 Ag en papel 8S 589 que no es el obtenido por Feigl, que lo=
gra 0,02;uge Consideramos que el valor determinado puede ajustar-
gse y lograr un valor como el de Feigl, pero no nos abocamos & es=
trechar las diferencias entre ensayos, por ser la aproximacién su-
ficiente para muestros fines, nuestro valor puede considerarse co=
mo cantidad identificada, pero no lfmite ya que de 0,03 08 pasa~
mos a 0,003 peen los ensayos de sensibilidad a la gotay:

En el caso de mercurio, se ajustaron los valores, logréndo-
se una sensibilidad 0,32 P& préctivamente idéntica al valor mf-
nimo dado por la bibliograffa 0,33 Jg.

El 1fmite de concentracién hallado en acides 0,01 N para
plata 2,5 x 10~7 se estima como buen valor ya que la cantidad de
plata es solo 0,25 Mg.



Para mercurio el 1fmite de concentracién 5 x 10~7 fué iongrado con
0,5 mg en tubo, valor que coincide con el obtenido por diversos
autores, No se disponfa de datos bibliogrificos sobre la accién
de iones grupo 1 4 2 A en la sensibilidad de reaccidn. Nosotros
notamos que no hubo diferencias entre los valores hallados con es
tos cationes y en su ausencla, Se nota una diferencia en el caso
de la concentracién lfmite de plata, acidez 0,05 N, en presencia
de 1« 2 A, IC ¢ I;x10"7par50,5/ugyenauaenciam t 3,3 x
10~7 para igual concentracién de catidn,

Los valores hallados de identificacidn en presencia de estos
cationes no significan un valor lfmite, sino relaciones de trabajo
empleadas,

En 1o que se refiere a Interferencias se coincide con la bi-
bliograffa que los cationes que dan positivo con este reactivo,
aparte de Ag® y Hg*2 con, Hgg*? , Cu®, aa*3, Pe*2 5 Pt¥4, Algunos
autores no mencionan Pt®% debicio a que da una reaccién no muy gen
eible,

La eliminacién de interferencia ha sido estudiada para plata,
no encontréndose citas de autores que hayan trabajado con mercurio,
en presencia de los cationes que sefialamos,

No se puede emplear la técnica dada para identificar plata,
pues se basa en la utilizacidn de cloruro o cianuro, y ambos forman
compuestos no disociados con el mercurio (II),

La eliminacién de plata para identificar mercurio mediante la



reaccién con cloruro, el paladio con dimetilglioxdma y luege fil-
tracién del compuesto formado (44) y la eliminacién de cobre (I)
con fosfato trisédico (1) son los antecedentes que pueden tener
aplicacién en la identificacidén de mercurio en presencia de las
interferencias encontradas,

La acides de trabajo varfa segin los autores entre 0,2 y
0,05 N todos en medio nftrico, Kl valor de acidez debe seleccio=
narse teniendo en cuenta que el reactivo produce algo de coler
cuando se encuentra en suspensién en agua y que la intensidad es
inversamente proporcional al ammento de acidez, Bsta variacién
del color oon la acidez es més notoria en el caso del complejo de
plata y mercurioy Lo importante es hacer en todos los casos un en
sayo en blanco con la acides de la reacciéng '

A nuestro criterio hubo més diferencias con los blancos
cuando se trabajé en acidez 0,05 N que en 0,2 N como 1o hacen al=
gunos autores, En el caso de l& plata se logré un valor IC 2,5 x
167 en 0,01 N mlentras que en 0,05 N se obtuvo 3,3 x 1p! lo mis
mo que en 0,2 Ng

El empleo de un solvente gne elimine el exceso de reactivo,
ayuda & la observacién de las diferencias con los blancoa,

El Ster sulfirico, por ejemplo lleva a la capa orgénica to-
do el reastivo en el caso del blanco quedando lfmpida y sin color
toda la capa acuosa, En el caso de presencia de pequefias cantida-
des de Ag® o Hg*2, se observa un cfrculo rojo en la interfase,



que corresponde al compuesto Ag® © HE*? = pedetebers que no es
extrafble, pero ss concentra en.la interfase la cual mejora su
visibilidadg

El volumen de reactivo emplesado es 0,15 ml al 0,03% para
1 ml de solucién, lo que da una concentracién de pede@ebers
0,0045 %o

El uso de acetona o alcohol como solvente no influy$ en
las determinaciones pues los cambios en intensidad de color se
manifiestan en la muestra problema como en el blancos

2+ Extraccidne

El empleo de la extraccién como método separatorio en los
ensayos directos constituye un auxiliar para el analists, evi~
tando las téonicas de precipitacién y filtracién que insmumen
tiempo y son en general trabajosasg

La axtraccién en medio clorhfdrico por el acetato de eti-
lo constituye (35) un método separatorio de oro y paladio,

Wilson y Wilson (31) en una marcha cualitativa emplean me-
dio nftrico 6 N para extraer con acetato de etilo HgCl, ¥ AuClq,

Basados en esto, miestro medio de trabajo tiene esa norma~
lidad, Encontramos que se extrae totalmente el oro y parclialmen=
te plata, mercurio y paladio, no pudiendo utilizarse, desde lue-
g0, como técnica separativa cuantitativa, La inclusién de un por

centaje de solvente inerte momo el Hexano - n (CgHyy) en el ace-



tato de etilo fué intentado dando resultados satisfactorios, Fué
suficiente agregar 10% de hexano para impedir la extraccién de
plata y mercurio, mientras que el oro en esas condiciones es ex-
trafble totalmente, Se emplea la solucién 70/30 para lograr une
seguridad ya que se tuwieron protlemas por la calidad del hexano,
Se debe destacar la influencia del solvente hidrocarbonado, que
no tiene propiedades de extractor de compuestos inorgénicos por
si eolo, en las propiedades de un reconocido extractor como el
acetato de stilos Esto constituye una interposicién de solventes,
uno activo y otro inerte, produciendo una solucién de caracteris-
tiocas distintas, que aprovechamos en muestra técnica separatoriae
La extraccién por medio del acetato de etilo del mercurio
en forma de ioduro fué utilizada, tembién por nosotros, Baplean-
do medio HI 6,9 M fué usada por numerosos autores (11,30,31,36) y
en medio cftrico con KI M en presencia de iodo por (33)e El me=
dio nftrico 6 N resultd adecuado para la extraccién de mercurio
como ioduro, Se empled KIM realizando la extraccién con acetato
de etilo, En el miamo medio y condiciones no se extrajo el plati-
noe Trabajando en medio clorhidrico se obtuvo reaccifn en la capa
orgénica, con este catidn,. Esto concuerda con los datos de extrac=
cién de platino como ioduro junto con otros cationes (12), Se in-
tentd la reduccién de platino (IV) con cloruro estannoso y su pos—
terior extracoidn con acetato de etilo, como método separatorio de

mercurioe, No se presentan dificultades con el platino, pero la pre
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sencia simulténea de mercurio (II) hace que este catién se reduz-
ca formando una suspensién grisécea con la interfase y una poste-
rior redisolucién hace perder mercurio no pudiéndose emplear esta
técnica como método separativo,

La extraccién del compuesto Pd~dimetilglioxima utilizando
cloroformo como extractor fué citada por (30) (31) (34) (37)e Al
gunos autores citan el medio sulfirico como adecuado, Nosotros no
tuvimos problemas con el medio de trabajo, nftrico 6 N, logréndo-
se el objetivo de eliminar paladio de la capa acuosa, ya que no
se logra extraccién total con el solvente acetato de etilo =~ hexg=
no, empleado para oro,

La oxidacién de Cu* a Cu®? resuelve esta interferencia y su empleo
garantiza la ausencia del ién en estado reducido que da reaccién

con pede8ebere

3o Determinacién

En la determinacién colorimétrica de mercurio (II) se trabajé des—
de 0,5 ppm hasta 10 ppm, obteniéndose valores concordantes, Stafford
(45) en sus determinaciones trsbaja de 0,2 a 0,01 mg, en 100 ml, no
especificéndose en su publicacién el aparato empleados
Se tuvieron inconvenientes debido & la suspensién que forma

el reactivo en agua, Esto se solucion$ bajando la concentracién de
reactivo de 0,03% a 0,003%, Se prefirid esta concentracién para me-
dir 1 ml de reactivo por cada 10 ml de solucién problema y asi tener

una cantidad de reactivo fécil de controlar, ya que cualquier dife—
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rencia en el volumen de reactivo se manifiesta con una variacién
de color, El blaenco fué tratado en la mimma acidez nftrico 0,05
N con idéntica cantidad de reactivos La concentracidn de psde8e
bere en la solucién fué de 0,0003%, Stafford (45) trabaja con
un porcentaje de 0,0006 g# de soluciéns

En lo que se refiere a eliminacién de interferencias por
medio de solventes en esta reacecién, no se encuentran anteceden=
tos,

La marcha empleada para determinar Hg*? en presencia de Au®3 ,
pa*2 ¥ Pt fud seleccionada tamando como base los valores menéig
nados en el capftulo que trata de extracciones,

Se elimina el Pd*2 con dimetilglioxdma y extraccién del come
puesto con cloroformo, EL Au*3 con acetato de etilo = hexano y por
fltimo se extram ml Hg*? como ioduro, manteniendo siempre el medio
de trabajo nftrico 6 N, utilizando acetato de etilo, separéndolo
del platino que quede en la capa acuosa,

los valores tomados trabajando en iguales proporciones de
Au®3, Pd*2 y pt* seon concordantes con los obtenidos en las extrag

ciones parciales, Cuando se trabaj$ en proporcién 1320 se mantuvo
aproximadamente la relacidn y en 13100 se obtuvieron datos que ex-
ceden los valores correspondientes, Se considera que por modificae
ciones en la técnica se pueden lograr mejores valores para mayor
porcentaje de interferenciag,

La eliminacién de cobre (I) con agua oxigenada tiene aplicam
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¢ién cualitativa pero con la técnica empleada y los resultados ob-
tenidos en la parte cuantitativa se demuestra que se obtiene un de
crecimiento en la intensidad de color, Puede evitarse este problema,
eliminando, luego de la oxidacién del cobre (I), el resto de agua
oxigenade por calentamiento,

Realizada la determinacién de mercurio en presencia de los
cinco grupos de cationes no se encontraron en general influencias
de destacare Solo en el grupo 2B més el tercero se obtuvieron valo-
res superiores a los tedricos,

A continuacién se resumen los valores obtenidoss

mercurio agregado en presencia mercurio determinado
promedio -mg, de promedio -mgw
0,50 grupot 1 42 A 0,51
132
0,10 grupot 1l ¢ 24 0,095
1l 20
0,50 grupo 3B ¢ 3 0,57
l: 22
0,10 grupo 2B ¢ 3 0,116
1l s 100
0,50 grupo 4 0,47
1t 2
0,10 grupo 4 0,103
1l 200
0,50 grupo 5 0,49
1t 22
0,10 grupo 5 0,105
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mercurio agregado en presencla mercurio determinado
promedio = mg, de pronedio ~mg =
0,5 Au ~ Pd - Pt 0, 405
ls1l
0,2 A1 - Fd - Pt 0, 165
l:
0,1 Au - Pd - Pt 0, 115

1l 3 100
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IVe Conclusiones.

= Se realiza la identificacién de plata y mercurio con pe.ds
@aebare con buenos resultados, logra, en general, reproducir los
valores dados por la bibliograffa,

- Se determiné que los cationes que dan reaccién con el
reactivo son, ademfs, de plata y mercurio, el mercurioso, cuproso,
oro, paladio y platino, este Gltimo menos sensiblemente,

~ El ién cuproso puede eliminarse cualitativamente, oxidéndo
lo con agua oxligenada,

= No influyeron en la sensibilidad de reaccién de plata y mer
curio, cationes del grupo 1 4 2A,

= La acidez recomendada es de 0,05 N para mercurio y para pla=
ta se obtuvieron mejores valores con 0,01 N,

=~ Resultd§ indistinto trabajar con reactivo en acetona o en al-
cohol, aunque se obtuvieron distintas intensidades de color sobre pa
pel, siendo més intenso el obtenido con acetona.

=~ La inclusién de un extractor para eliminar el exceso de reac
tivo hace més perceptible el color producido por el compuesto catidn
= Pededebers

~ El agregado de 1/3 de hexano-n al acetato de etilo, en medio
nitrico 6N impide la extraccién de plata y mercurio, manteniendo la

extraccién total de oro que se logre con acetato de etilo 100%.
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~ Se obtuvo extraccién stel compuesto Pd = dimetilglioxima,en
medio nftrico 6 N con cloroformoe

= Se extrajo con acetato de etilo el mercurio en nftrico 6 N,
como ioduro, utilizéndose para separarlo del platino,

= Se logré una marcha para determinar mercurio en presencia
de paladio, oro y platino empleando extracciones con solventes orgé-
nicos, Los valores responden bien hasta una relacién 1:20, en con-
centraciones de 11100 se nota alguna diferencia que se cree pueda lo=-
grarse con un ajuste de la tdcnica empleadae

= No se notan influencias en general por la presencia de los
cationes de los cinco grupos en la determinacidn colorimétrica de
mercurio, Solo en ol caso del segundo grupo B més el tercero se ob=

servan algunos valores superiores a los tedricoa,
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