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El.mercurioes detennmdo eolorinátncmnte en concentra­

ciones do 0,5 a 10 pp. een medina- de ¡baul-batch. Se realizan

ensayos on premia de cationes de Joe 5 grupos no batiendo en

general interferencias debido a su presencia.

En base a Joa resultados obtenidos en loa enema de a.­

traoción, se elabora una nmrchaquo permite detenúnnr mercurio

en presencia de oro, paluuo y plathw. Se obtienen Valores eng

cordantea hasta una relación 1:20, obtaúómioae en 1:10“ datos

euperioresde mutación. m h relación lil oe determina

6M del mercurio agregado y en 1'20, 82.55. Se considera que ne

puedanmejorar estos reclutados non un ajuste adecuadode la tó;

nica aplaude.

Se discuten los valores obtcmidoa, amparado algtmoe de

(¡nos con los dato- bibiiográfleoe disponible. y extraen las con

clusionee que se considerande Mario,
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I. INTRODUCCIONY AN’I'ECEDENI'B.

l. Objetodel trabajo.

Estudiaremosaqui la reacción del reactivo orgánico p-dimetil­

aminobenciliden rodanina con los cationes plata y mercurio éste en

especial bajo su foma de ión nercúrico.

Constitwe una reacción colorime'trica estudiada extensamente

para plata, de maneraque el trabajo se encaró, principalmente en la

parte cuantitativa teniendo comoobjetivo el mercurio en su forma

oxidada, con menor númerode antecedentes bibliográficos.

Se realiza un estudio de las cualidades y caracteristicas del

reactivo, interferencias, influencia de la acidez, relación de volume­

nes, foma. de sensibilizar la reacción y ensayos a la gota sobre pa­

pel.

Constituye un métododirecto de análisis pues se prescinde

de separaciones no indispensables abocándose exclusivamente a. la

eliminación de las interferencias encontradas, seleccionando siem­

pre el métodomás sencillo y rápido.

Es asi que deteminadas las interferencias se recurre a la

extracción por solventes orgánicos, como¡métodoseparativo.

Los enema de extracción especifica de los cationes, en mg

dio ácido, ya sea en forma directa o recurriendo previenente a com­

puestos extraibles, foma otro capitulo del presente trabajo.

Eh esta parte se toma comoobjetivo el mercurio y la forma

de separación por extracción de las interferencias, oro, platino y

paladio.



Seleccionados los extractores y reacciones se elabora una

marche con estos cationes, finalizando luego de las sucesivas e;

traccion“ con ls reacción colorinótrica seleccionaday medicio­

nes de absorbenciq,

Se estudia la eliminación del ion ouproso comointerfereg

cia. nplemdo un ozidante edecmdo,

Ls influencia. de los cationes de los cinco grupos en le

sensibilidad de la reacción oolorin‘trica para mercurio se estu­

die mediante ¡ediciones de absorbsncien



2._Ensayos directos.

El ensayo directo proporciona a1 analista los medios ne­

cesarios para conocer si en una determinada maestra problema escle­

te el elmento que le interesa con un minimode operaciones. Nocg

be duda, que si necesite conocer todos los elanentos que posee una

muestra de naturaleza compleja, debera recurrir a las marchas c16­

sicas del tipo de Freesniue o mdificadas, cmo la de Noyesy Bray,

Vanossi, etc.

Para el caso que primero anunciamos los intentos más cour­

pletos tienen su mejor representante en Feigl (1),

Pedal (2), mencionaen primer plano la reacción de I,

Tsclmgaetf para níquel con dinetilgliozdm, diciendo que puede

considerarse una reacción ideal en un cierto sentido. Haceposi­

ble simpliticar el diticultoeo “todo analítico basadoen separa­

oiones, mediante el uso de un reactivo orgánico específico.

Comoun nen entre ubos sistcnas de análisis tenmoe a

L. Smith y P.West (3) que propone un sistaaa separando los clanes

tos en dos grandes grupos utilizando carbonato de sodio y peróxi­

do de sodio, El ataque ozidante, por ejemplo, hace que un elemento

se presente sólo en el estado de mayor grado de oxidación. Aplica

el métododirecto en el ensayo de detección, y para el mercurio, el

reactivo elegido en este trabajo, p-dimetilamino benofliden rodanii­

na.



akon

htre los sistema que tienden e evitar metodosextensos y tediosos

cono precipitaciones, debemoscitar a R.Vsnossi (1.) que reconocen

pequeñosporcentajes de elmntos, en presencia de un gran exceso

de los dais, usandoprofusamentedestilación y extracción. mm

(5) realiza un estudio ¡amando de cada ostión para seleccionar lu;

go una reacción lo ¡is específica posible, asi estudia la plate en

elgrlmodeoationesqnedsnelorurospocosolubles.Me1oasode1

mercuriolo hace Junto a1 plan y bimto.

Demanera que según ona]. sea mestre objetivo recurrire­

nos a uns naroha sistnatica o a un ensayodirecto (6).

mtre los ensayos directos destacados podamosmencionar

al reactivo de Nsssler para mnio, para cobre, dietilditio carbo­

mato, el ensayode Outleit para ars‘nicoy pare cobalto, lolibdsno

y hierro, el tiocianstto de mio) ataquede silioetos para fluor,

“0.a

Al hablar de ensqos directos no se pueden dejar de nen

cionar los reactivos orgánicos yn que estos constituyen la fuente

acrecentadn dia a dia de reactivos notables por su especificidad,

selectividad y sensibindad. Feigl (7) destaca que hasta s1 año

1905, se aplicaron mv linitsdmente. Cronológicsmentemencionaa

Tschugseff(1905);Gram, (1907), con .1 nitrosoi‘enilhidron­

lamina (cupterrón) para cobre y hierro (Danish, 191.1)y la ali;­

carino comoun reactivo para aluminio (Attack, 1919.

El el año 192) cadena la tendencia al empleocomin



de reactivos orgánicos que producen complejos organo metálicos

solubles e insolubles. El microanálisis recurre tambiéna los

ensayos directos.

Ia mencionamosa Feigl en sus reacciones a la gota.En

este campoP.west (8) destaca a Lieb, Benedetti Pichler, A.Mc.

Donnell y Wilson que discuten reactivos orgánicos y ensayos a la

gota.

Cabecitar el trabajo de P.West (9) sobre reactivos o;

gánicos y las fuentes de error y de interferencias.Destaca como

una de las características primordiales de los reactivos orgáni­

cos el alto grado de selectividad y especificidad cuandose apli

can en determinadas condiciones.

La pureza del reactiVO orgánico es de fundamental impog

tancia, asi West y Hamilton en un estudio no publicado, citado

por P.West (9) han demostrado que pequeñas impurezas en el reno;

cinol, que se utiliza para detección y determinación colorimá­

trica del zinc, producenserios inconvenientes.

El cambiode color en la variación de pHconstituye otro factor

que debe tenerse muyen cuenta en los ensayos colorimétricos con

reactivos orgánicos.



3. Identificación de plata Z mercurio.

A) Reactivos Generales

B) Reactivos Orgánicos

C) p-dinstiJmino benciliden rodmina

D) Valores citados

E) Influencia de la acidez

F) Interferencias

A) Reactivos Generales.

m los libros clásicos de Análisis Cualitativo dedica­

dos a la enseñanza comoel texto de A.I.Vogel (10) encontramos

comoreactivos generales para el ión plata los siguientes:

Reacción con ácido clorhídrico, formación del precipitado de

cloruro de plata, su solubilización con hidróaddo de amonioy

reprecipitación con ioduro de potasio o con ácido nítrico.

El precipitado amarillo producido por una solución de ioduro

de potasio y su solubilización con cianuro de potasio y tiosul­

fato de sodio.

La acción del cromato de potasio formandoel precipitado rojo

de cromato de plata, insoluble en ácido acético diluido pero

solubiLizado con ácido nítrico diluido y en solución de hidróxi­

do de enlonio. En la técnica a la gota de esta reacción elimina

el ión mercurioso y plomomediante precipitación con carbonato

de amonio.



- Fomación de sulnu'o de plata negro; óxido de plata pardo con

hidrófldo de anonio y su resolubilización con exceso de este

último reactivo!

Fritz Pedal en su "Spot Tests in Inorganic Analysis" (l) desta­

oa:

- 'El ensayoconnitrato manso en medioalcalino tomado

mo; y plata metalica precipitado de color negro, de mayor

sensibilidad que el blamo obtenido en la reacción ds cloru­

ro.

- La redacción catalitica por manganesoIII de Csrio IV produ­

cida por el cloruro de plata en prssmia de iones cloruros,_

- La reacción ya mencionadacon ornato de potasio} acción de

las sales de plata sobre sl cloruro stannoso sn presencia ds

¿cido cronotrópdco; reducción de las sales de plata con sul­

fato terroso y acetato de sodio sn presencia de nm, coast;

tuyen otras do las citas de este autor.

P.West (3) (ll) da para plata la reacción del cromatode potasio

en presencia de carbonato de amoniopara eliminar interferencias.

GVQCharlot(5) selecciona el enano ds cloruro, la remoción del

cmplsjo mniacal y la repmcipdtación con yodurode potasio!

En el caso del mercurio mercurioso podanos citar a:

¡Jogel (10) con las siguientes reacciones:

- Acidoclorhídrico diluido, formacióndel precipitado blanco

de cloruro mercurioso, insoluble en agua caliente y sn ácidos di­

luidos, solubilizado con agua regia.



- Solución de ioduro de potasio, con la producción del precipi­

tado verde mudllento de icduro mercuriosoy la acción del

exceso de reactivo para formar el cupleJo K2 (HgIk] y norcg

rio flnnsnte dividido;

- La reacci.6nsinilar a la puta. con craneto de potasio de color

P‘rdoo

o Ia acción del sulmro de hidrógeno, del hidróxido de sodio,dsl

hidróxido de nonio, del cloruro stannoso y del nitrito de po­

tasio constith otras citas quenemiona.

H_._Kolthofty P. Elvin; (1.8)nacional: practicante Las ninas

reacciones para este catión en el estado reducido.

Charlot (5) realiza un estudio de los compuestospoco solubles y

da valores de sus constantes de equilibrio. La reacción que cita

es la clásica del cloruro mercuriosqg

Las reacciones generales del ión neroúricot Vogel A; (lO) - Preci

pitado inicialmente blanco que luego se vuelve marino, pardo y

negro, con sulhtro de hidrógeno.

- La reducción producida por el cloruro stannoso.

- La reacción con hidróxido de sodio y con hidróxido de amonio

para dar óxido mercürico y el cloruro amino mercúrico Hg (NHQ)Cl

respectimente.

- La.precipitación y redisolución con icduro de potasio formando

el compleJo K7.[Han] .

- La reducción a mercurio sluental con cobre metálico.
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- La producción de un precipitado cristalino, azul intenso de

mercuritiocianato cobalton Co (Hg C38)¡Joan acetato de

cobalto y tiocianato de amoniocano reactivo»;

Gharlot Q; (5). cmo reacción inorganica menciona9610, la re­

ducción producida por una lhdna de cobre.

West P. (3) (1.1) ya citamos que da comoensayo directo el reac­

tivo estudiado en este trabado,

FJeigl (l) da e]. ensayo con ioduro cupron para sales mercuri­

cae que reacciona para dar Guam; Il.) e 0112?2, - citando como

interferencia las ealee de paladiq,

- Mayo de cloruro etalmoeoy anilina, redlloiendoamercurio

metálioq!

- La presencia de ealee mercúrieaa catalizan la reducción de

las ealee ee‘bamicas por acción de hipotoetitoe

zsnfl‘onzro'zoznzo- asnfzo Por. ¿nf
La.reacción que se produce entre el mercfirioo y elihipofoerito

induce 1a. reducción del eetfinnicq,

“e .30 6 HÓ23g u Poz'ozuzo . 233 ePOh

La tomción de 3a"2 ee identifica con cacotelina.

- Otro ensayo ee el de activación del altminio.

La amalgamade aluminio, fácilmente obtenida por acción del mech

rio o sales de mercurio sobre el aJaninio, produce aJúniJm en con­

tacto con aire hünedo,La.m puedeidentificarse conla reac­
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aJizarina.

J .H.Kolthorf y P.E1ving (1.8) en una tabla cita los micro ensayos

para la detección de mercurio.

- Ioduro cuproso en medionítrico o clorhídrico.

- Cloruro stannoso más milina.

- La reacción catalitica de estaño IV.

- La activación del aluminio. 1.1: 0,001F3.

- La reacción con e]. ión termciamro más el OÍ- Ot'dipiridilo,

en ledio noniacal, para mercurio en materiales orgánicos. Se

observa color rosado a rojo.

B) Reactivos Orgánicos

Prescindiremosde 1a p.d.a.b.r. que trataremos en particu­

lar en el capitulo siguiente.

F.Peigl (1) da para lercurio el ensayo con direnil carbazona,de­

pendiendola sensibilidad de la acidez de la solución a ensayar.

B1medionítrico 0,2)! hace la reacción especifica, ma­

nifeetindose la presencia de mercurio con la aparición de una mag

cha violeta o azul.

Kolthofr y Elving (4.8)admás de la diIenilcarbazona cita a la di­

tisona para mercurio I y II, en medionítrico 0,05 H, siendo extraflfle

con tetraclortu'o de carbono.

Se produce un color amarillo con mercurio (I) y naranja

con (II) en la fase organica. Esta reacción tiene comolímite de

identificación 0,25 r3. y se presentan comointerferencias varios



-ll­

metales, com cobre, plata, ono, bismuto y paledio.

R.Vanossi (12) selecciona para plata a la ditiaona en

medio ¡cido, en presencia de tetracloruro de carbono.

FJeigl (7) en un articulo titulado " Therol'z of 01h

amic Reagents"mencionaque el primer articulo escrito en In­

glés sobre reactivo orglnico má publicado por él en 1936 (2).

Destaca a tres autores: J.F.Fls¿g (13), Welcher (la) y J.H.Yoe

(15) con publicaciones importantes dentro de los reactivos or­

gánicos para análisis Inorgánica.

C. podimetilamino bsncinden rodanina

El grupo -NHposee una gran afinidad en solución acuo­

sa con la plata, el cobre (I) y el mercurio (.16).

Es asi que numerosos compactos orgínicos que poseen

eee grupo reaccionan con estos cationes formandouna fuerte

unión entre el nitrógeno y el ión.

La rodanina torna un precipitado blanco amarillento

con plata y mercurio en medionítrico diluido. En estas condi­

ciones interfieren paladio, oro, platino y cobre (I).

En medio alcalina casi todos los metales producen prg

cipitados que se descomponenparcialmente, fommdo sulfiu‘os.

Las distintas formas tantóneras de la rodanina son

las siguientes (16):



HH—co HIT-CCH H=c0H N— co
l I ll I l ll l

H l

5c\ ¡c l 5C\s/CH ses/cn qus/CHZ
I II III IV

En el mediode tero para plata y mercurio (ácido) el equi­

librio está desplazado hacia la. formaI.

En el caso de sus derivados no puede eadstir la foma.
HH- co

II ya. que su estructura general es le siguiente: s é ¿20m
E1 el derivado objeto de nuestro estudio R eos,

'CóHLN(CH3)2
HH- co

¿é ¿:04 “(2:5 Lap.d.a.b.r. tiene asi unpe­
‘5/ — 5 so moleculnr 26a,23 siendo sus

caracteristicas fisicas las si­

guientes (17), polvo cristalino rojo brillante, de punto de

fusión indefinido, a 200°c se descomponegradualmente.

Es ligeramente soluble en alcohol, un poco más en ace­

tona, pero insoluble en agua.

E. Sandeu y J.J.Neumyer (18) (19) Publicaron traba­

Jos sobre la. constante de ionización del reactivo. Las ecuacio­

nes de equilibrio son las siguientes:

HRthflReH’ HR<——’H.OH"

¡“pululan Rosado Murillo

y los valores de constante de equilibrio encontrados:



K1e: SH’)e -. 2.10-1‘3 K: M): 7eID-7
(HRH’) (HR)

determinados a 20’ en mi de alcohol etílico y con una fuerza

Segúnlos distintos autores el reactivo se utiliza:

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

D, Valores citados.

Cube citar en primer lugar a F.Feigl (20) que en 1928

lo da. comoreactivo para plata.

Utiliza el reactivo en alcohol (0,03%)y en su tecnica

sobre papel obtiene un limite de identificación 0,02 ¿{una

0.1.: 1:2,500.ooo y en macroescala ¡modedeterminar l ng. de

plata ¿n 5 .1, de solución (1:5_.ooq.ooo)(1).

m lo que respecta a meréuflo obtiene un valor 0,33 g.

y una dilución límite 1:150..000,

Se menciona (20.1 reactivo a1 acetona, destacando que

para plata la reacción es 12 veces más sensible que la reacción

de cbmroal

Para el caso mercúrioo da una dilución límite li2.000.000.

Tnbión se ha confirmadola concentraciónEnte para pla­

ta, que da Feisl 16,900,900, en técnica macro (17),“



En cuanto anerourio, tanto en la rom reducido.cano en la oxi­

dada de. 1 a 2.000.000.

West y Snith (1.1) obtienen pare mercurio un límite l mg.

y um cr. 1 s 50.000.

Koithofr (22) obtiene um dóbil coloración roja. en .1

limite de 0,2 ng. de plot. en un litro ( 1 t 5.000.000) luego de

10 minutos de reposo. Para net-curioso y mercúrioo 0,2 ¡all-[tm

( 1 t 5.000.000 )­

Welcher (1h) indice sensibilizar la reacción extrayendo

el exceso de reactivo con ¿ter obteniendo para plate 0,02 ,3 cano
limite de identificación y una CLl 8 2.500.000. Utiliza el reso­

tivo m metona.

D1el Handbookof Chunisbry de Lange mencionala

reacción para. plata dando una sensibilidad 0,63/m1 de solución

(¡mutuamente 1 t 1.600.000).

S.BenerJi y A.Dsy(2to) realizan un estudio del reactiVo

con varios cationes pero no da.valores de sensibilidad,



Quadrode sensibilidadp.d.a.b.r.
0

¡into de identificación Limite de concentración

Mercurio lpg. a ........O,33 F5 1:50.000 a 112.0“).000

Pht‘ a ......0,02 Pg ltl.6m.000a l!5.®0.(X)0

E. Influencia de le acidez.

Considerandoque la variación de acidez influye en la.

especificidad y sensibilidad de reacción señalaruoe en que

mediohan trabajado los distintos autores que utilizaron es­

ta reacción.

La formación del compuesto de plate se torno por ree_n

plazo del H del grupo - NH.

H- CO

s Ic\/C=CH(DMC: "3° " “wm

cuando se trabaja en medio ácido.

En solución alcalina ya vimos los cambios tantoméricos

que hacen posible la reacción de los grupos -OHy -SH con los

metales pesados.

F.Feigl (1) trabaja en una acidez 0,2 Nen ¿cido nítrico para

plata. Otros (21) recomiendanpara. mercurio una acidez nítrico
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0,05 N. Tambiénha aconsejado (17) para plata aproximaduen­

te 0,1 N. Kolthotf (22) tanto para plata comomercurioso la

acidez nítrico. 0,2 N. Obtiene admis valores en medio amonia­

cal para plata. A lo mi de solución incorpora 1 ml de hidróxi­

do de amonio6 N, obtiene una coloración roja - marrón y en s2

luciones diluidas anaranjada - marrón.

La sensibilidad en este caso; 2 mgde plata por litro

de solución ( 13500.000).

Welcher (la) da los valores de sensibilidad citados ob­

tenidos en medionítrico 0,2 N.

F. Interferencias.

Tcmaraaosexclusivamente los cationes que dan reacción

en medioácido. Este ámbito de acidez para los distintos auto­

res es 0,2 N a 0,05 N en ¡cido nítrico.

FJeigl (l) cita los siguientes cationes que dan reac­

ción en esas condiciones: mercurio (I) y (II), cobre (I), oro,

plata. ¡»Indio y platino.

m la determinación de plata, en presencia de mercurio

(II) hace especifica 1a reacción coupleJando con KONde esta mg

nera se roman Hs(CN)2y el K [Ag(cruz) solubles mg, pero el

compuestode mercurio no disociado no reacciona con p.d.a.b.ro

Comoalternativa elimina el mercurio con HCl diluido o

Mike].que producen e]. ch12 poco disociado que tampoco reacciona
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con el reactivo. m preeenoia do cobre (I) y mercurio eimltánea­

mente, recomiende.esta última técnica.

Cuandoeo encuentre la plate. en la marcha sintomático

comoclown, JW 0011Ph y 38:2, agrega KONdetectando de esta

manera 1 parte de plata. en 1000 de Pb 012 y ¡132012.LI. sensibili­

dad hallada m6 0,63P3 y lo. CL1:80.0(12. El. oro, palodio y plott­
noeuninndelamim tom conKCNellOA.

La.sensime dadapara plate en preeencie de 4,000v2

ces do oro es de 1).”, (CL1:50.000) y con 300 partes de peladio

2,5,4, (c1.1:20pm) y con 3'00portes de peledio 2,5,4, (cz. 1:
20.000).

m lo que ee refiere a mercuriodemos que h presencia

de oloruroe o ácido clorhídrico libre impidenle reacción por la

baje disociación del Hg 012 y [Hg01,): ._.

En buffer de acetato, aún en presencia. de cloruro: ee

puede detectar mercurio, pero en em comilcionee no ea cuantita­

tiva, no cumpliendole ley de Beer. Ia interferencia. de cobre (I)

on ceso do identifica- mercuriola. ehmimción fosfato trieódicq,

Los valores citados pare [.50veces de cobre: LI: 1’13 de mercurio;
cL 150.00%

m 0.3.}! (21.) aparecen los datos de F0151 acerca de ee­

lee como00133, m3, DH¿ID3en cantidades mayores de 1 ¡ng/lt.
incrementanla coloración y que el nitrito da.color .arfllo con

el reactivo. El. cloruro recauende eliminarlo con ácido nítrico.

m (17) ee elimine de igual tom que Pais]. las intertg
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ronciaa para detectar plata. En cuanto a mercurio cita el incon­

veniente de la presencia de cloruro y de cianuro.

Kolthorf (22) ¡encima que el ión mercurioeo reaccio­

na con p.d.a.b.r. aún en presencia de cloruroa, de maneraque el

cmpuesto formadodebe ser menossoluble que el ngflz.

m el caso del mercfirico hace notar que la adición de

cloruro o bromurodecrecen la sensibilidad de reacción.

Basadoen esto señala que la reacción puede utilizarse

para detectar Hg (no3)2 en HgCJQ.

El débil color del HgClzse vuelVe gradualmente fuerte

con la adición de H3 (m3)2 o 010; o
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a, Extracción con solventes orgánicos!

La.extracción directa de compuestosinorgánicos, unth

do solventes orgánicos en determinadas condiciones, m6 objeto de

estudiopormchcsentch
Rssulten también de mestre interés extracciones de com­

puestos organo-metálicos vinculados con los cationes que son noti­

vc de este trabajo y sus interferencia en ls reacción conmi“,
b.r.

John ¡{Joe (25) historia las influencias que desarrolle;­

ron el análisis colorimétrico. Entre los factores que destaca. en

cuanto e metodos seperetivos encontramos la. extracción mediante

liquidos orgánicos no miscibles. 'Ios solventes penniten ls. seps­

rsción y o determinación de especies coloreadas en le fase orgáni
ce elininando interferencias."

¡ym Craig (26) meicó une serie de articulos básicos

y también de aplicaciones por extracciones liquido - ¡Líquidosl

análisis imrgánicq;

Destaca trabajos hechos por lic, Bryds y E. Becker, cite

asimismo, autores Japoneses, cano msm (27) sn determinaciones

de cobalto, hierro, mercurio y bimuto por extracción ds un cau­

pleJo de sxrtipdrins con acetato de stilo y extracción de un con­

pleJo de tiocisnsto con butmol .2... Goto, ¡{Mid (23) ls uz­

trección de ioduros de bimnrtc y mercurio.

Los extracciones de compuestosinorgánicos ss realizan



generalmente en medio ácido, dependiendo muchas veces de la for­

maciónde ácidos canplejos no disociados, solubles en solventes

orgánicos (29).

En lo que se refiere a libros dedicados a extracción

podemoscitar G. Morrison y Mreiaer (30) que agrupan los catio­

nes en distintos sistanas 8 fluoruro , cloruro, ioduro y nitra­

to, constitwendo una recopilación de trabajos realizados sobre

el tala.

A continuación citaremos los antecedentes consultados

sobre extracción liquido - liquido para los distintos cationes

de nuestro interés.

Mercurio.

SegúnIJLKolthoff y P.J.Elving (El) la naturaleza co­

valente del Han cano halogenuro y comocianuro será también in­

dicada por su solubilidad relativamente alta en algunos solventes

orgánicos.

Es asi que en medio clorhídrico 0.11'1 ,utilizando aceta­

to de butilo y ácido tricloroacético se obtiene un capa orgánica

82-89%del catión (30).

En lo que respecta a extracción al estado de ioduro ci­

taremos com extractor al éter etílico en ¡IndioHI 6.9 H,obte­

niéndose 100%m capa orgánica (11,30,3l,36).

En medio clorhídrico con ioduro de potasio y antipirina

el extractor es el clorofomo (31,32).



R.Vanosei (33) realiza la extracción en mediocítrico y

trata con KI M, en presencia. de iodo 0.1 M, extrae con acetato

de etilo y reeztrae en mediosulfúrico, elimina al iodo libre y

determina mercurio con ditizona,

(¿13;

Es conocida la facilidad de extracción del Ácidocloro­

áurico por solventes orgánicos, tales como¿toreo y estereo (30)

(31) (31o).

RaBelachery Cüileon (35) citan que ha oido utilizado

comotécnica separativa de oro de paladiofie utiliza ácido clor­

hídrico 10X.

McBryde (3h) destaca que ei el extracto organice corr­

teniendo el catión ee agitado con agua, este vuelve a la. capa acuo­

sa. Ocurre lo mino con los brunnrouSe puede decir que las espe­

cies químicas somH An 01k y H Au Bru;

En medio HI 6,9 H también ee extrae el oro, cano lo ha­

ce el Hg (II), pudiéndoseutilizar comoextractor el éter

01211100 (30) (31).!

Eb medionítrico 8 Mel éter etílico también extrae al

catión (31)..

El canpueeto que forma el ero con p.d.a.b.r.. puede eo­

lubilizarse con benceno- clororonno en relación l e 3, siencb 6e­

to utilizable en la determinación de este catión (3‘15);



Paladiol

Wilson, Wilson (31) citan la extracción del paladio en

medioclorhídrico con iodnro de potasio y ultipirina utilizando

comoextractor al clorofonlo.

RBVanoaei (12) extrae el paladio con acetato de etilo

en roma de ioduro previa adición de brcno,__

m lo que ae refiere a compuestosorgánicos de paladio

extraiblee por eolnntea el caso nie destacado ee al del Pci-dime­

tilghondma, utilizando cloroforno comoextractor. haber, V, y

Kao c.H (37) y (30) (31) (34),.

Morrison y Freiser (30) citan el medio sulfúrico M.

cano adecuadopara realizar esa extracción.

Asi el paladio mediante este complejo puede separarse

de plata y otros metales del platino. MoBryde y Beamiahhan apli­

cado esta extracción para cantidades del orden de 2ya. Estos autg

res recomiendanevitar la interferencia del hierro (III) conETA.

Otra reacción especifica para paladio ee la del l nitrg

so 2 nartol, El compuesto Pd ( 0101-16m2 )2 puede axtraeree con tg

lueno, color anaranjado (3h)...

El. mosto obtenido con 2 nitroao l nafta]. tambiénea

extraible con toluono, produciendoun color violeta en la capa on­

gánica (31) (31.);

La ditizona foma también un canpueato coloreado" con el

paladio siendo extraible con clororomo,



Plata.

En cuanto a extracciones de compuestos inorgánicos pode­

mos citar a Venossi R. (12) que extrae la plata en forma de ioduro

con el mismotratamiento que realiza para paladio.

En forma de compuestos orgánicos, la reacción con die­

tilditiocarbamato de sodio a pH3, extrayendo con acetato de eti­

lo y la ditizona en presencia de EDTAa pH 2 con tetracloruro de

carbono (30) y (31) respectivamente.

Platino.

La reducción 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 Wïihler

(38) que atribuye el hecho a la formaciónd e platino coloidal si­

milar a la "púrpura de Caesius" del oro.

Según Ayres Gilbert y Mayer (39), al comprobar que el

material coloreado pasa a través de una nenbrana semipemeable y de

acuerdo a la fácil extractabilidad del compuestoformadoconcluyen

que no es debido al platino coloidal.

Tambiénmcontreron que una solución de cloroplatinito

de potasio en medio clorhídrico era incolora, de manera que no

se podria atribuir el color al ácido cloroplatinoso, comolo ha­

cen otros autores, ya que una solución conteniendo 1000 ppn. de

cloroplatinoso tiene color comparableal que producen lO pm. de



Pt" (IV) con Sn (II).

Deesta maneraconch que el color no se debe solo

a la. acción del ácido reducido del platino sino a 1a noción del

Sn (II).

Ltemperaturamiento la him y el clorhidrato
demmm notienenefectoreductor.(no)

El ioduro de potasio en medio ácido fuerte produce un

inmediato color rosado con aparente liberación de iodq;

Yoey Kirkland (1.0) citan la probabilidad de que el

ácido iodophtflmeo ee forme en medio ácido fuerte,

Sandell 3.13 (1.1) mencionan que el ioduro reacciona

lentamente en medio ácido, con el cloroplntixmto para. dar colo­

ción rosada de iodo platinato y que un pequeño exceso de iodo el

aparentnente suficiente para.manteneren solución el platino co­

moPt Il, 5. Si ee calienta ee produce la reducción a iodo platino­

eo!

Vanocd.B. Y(12) extrae tubión a1 platino con acetato

de etfln haciendo el ¡ni-m tratamiento que oe dió pura polski.an

que agrupa a los ioduroa extraiblee Pt, Pd, Ag, Te, Pb, Iu, Ou,

Bi: 0da
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5o-Determinación de plata y mercurio.
I

k: lo que es refiere a plata, los reactivos colorinótri

coa clásicos son la ditizona y la R.d_.a._b.r._

La plata reacciona con la ditiaona produciendo el ceto­

ditizonato soluble en olorofomo o tetracloruro de carbono dardo

una solución amarilla. Se realiza en medioácido para evitar la to;

ma enólica que da un producto rojo - violeta que es prácticmente

insoluble en los solventes mencionados(al).

En el caso del mercurio ss mencionatambién a la ditizo­

na constitwendo interferencias el cobre, plata, oro, paladio y pla

tino (Illa.

la direniloarbaaona también da un producto ligeramente

soluble azul - violeta que puedeutilizarse para dacer determina­

ciones colorimétricas de mercurio (hl)_.__

Iril GL.Schoonover (1.2) publicó en 1935 un trabajo de

determinación de plata utilizando p.d_,a.b.r_.,

Trabaja en un ámbito de concentración de 0,06 ¡ng/litro

del; a9 Ing/litroconunaaprozinaciónnininadelá
Cita cano inconvenientes graves la adsorción de plata

en las paredes de vidrio y la interferencia de ciertos elmentos,

en particular cloruros. Manifiesta que procediendo con cuidado se

pueden obtener buenos resultados,

El cloruro puede evitarse por suceeivas evaporaciones



de la solución con ácido nitrico concentrado.

Ademásde las clásicas interferencias mencionaque el

carbonato de calcio en concentraciones mayores de l ng/Ïlitro ig

tensifica el color, lo nino sucedecon nitrato de sodio.

n nitrato de amoniodecrece la sensibilidad y ácido

sulfúrico y sulfato de potasio incranentsn la intensidad del cg

lor. Raplea una. acidez de 0.1 N.

Smdell (1.1) lo hace m nítrico 0.05 N, determinando

plata de 0,1 a 2 Destacala influenciade las sales disuel­

tas, lo nino queSchema», Noestudia la reacción para deter­

minación de mercurio,

Cavey ¡mas (1.3)doom tambiénplata color-ina­

tricamente mediante este reactivo. ELobjetivo del trabajo m6

encontrar un método que determine plata con una exactitud de

gZSenunaconcentracióndeózlr'Ïu.
Consideroque la sensibilidad requerida es alcanzada

pero no tiene la suficiente productibilidad, debido a influen­

cia de altas concentraciones de nitrato de sodio.

Ganofactores importantes de tener en cuente destaca

la acidez tina]. de la solución, 1.a concentración de reactivo,e1

tiempo de espera antes de hacer la deternñnacfin efectiva, tapa

ratura tianpo de exposición a la lun, influencia de aniones em­

traños y sales 'inertes' presentes.



El porcenth de reactivo utilizado m6 0,00065y l x 10‘6 Hen

nitrato de plata. La sensibilidad decrece rápidamente con el an­

nento de acidez. Adopta comovalor de trabajo el mimo de Sandell,

este ee 0,05 N en ácido nítrico. Pone de manifieeto la importan­

cia que lae eolucionee patronee tengan exactamenteel mimo trata

miento que la muestra a reeolver.

E1 trabajo m6 realizado teniendo siempre preeente tio­

oianato y nitrato 2 Men forma de ión potasio. Deetnwe con ácido

nítrico el SGH"quedandoel nitrato,

EoBosanden y J.J}.Neunayer (Ido) determinan fotonátricep

mente plata, La acidez oleada me 0,05 Nen nítrico y la conceg

tración fina]. de reactivo 0,002 S. Haciendoun método eeparativo

previo elimina el oro com interferencia, quedándolepaladio y

mercurio (no menciona el platino que reacciona menoeeeneiblemeg

te), I

n: caeo de paladio preemte, proponela precipitación

con dimetilglionila y la consecuentefiltración. El mercurio

aconseja eliminarlo al calienzo por ignición de la meetra pro­

bles-g

Stanford, Hyatt (1.5) deteminen mercurio en materia or­

gánica utilinndo eete reactivo. Utilizau'on granoede avena, tr;

go y cebada, teniendo de 0.2 a 0.5 ng de mercurio maestras de 5

grama! La acidez de trabajo ee einilar a la de otroe autoree

0.05 N en nítrico, La concentración determixmdaoecila de 0.01 a



0,3) ng en 100 m1de solución.

Debido a. que con e]. tiempo se produce una. precipita­

ción de la dispersión, destaca. que, el color en el eneaa'oy

en la solución patrón debe hacerse une ves tomado el emple­

3°;

Utuimon con rin emerimentfl. dn protectivo coloie'o

del, no teniendo por eco, mejores resultadoeg, Utilinron une

concentración de reactivo 0,0006 á de solucióm. hnciona e.

la plata, cobre (I), ono, platino y pdadio comointerferencia,

no dandotecnicos para en M1611.

¡(Jobtelelq y J._Rieenltedter (1.6)mblieeron un tmb;

Jo de microdeteminación heteranátrice de pileta con ppdoeohor.

utilizando tecnicas especiales de titulación fotmétrice, Los

fmdementoede hetemetria y en interpretación puedenencontra;

ee en un trabajo de H. Bobtelelq (¡.71! I
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II - Parte211111th­
I'ma ¿{Ratificación doplata,

Se utilizó una ooluoiónde nitrato do plata J. ng./

ll On¡8‘!

l “chin-52.0.0 tumbas Ammlúde solución

problemaen¡cido Neele'agrega0,15nl dereacti­
vo 0,03%en alcohol etílico. Se extrae el meso de reactivo con

2 ml. de ¿ter etílico para hacer mássensible la reacción. Se ob­

serva color en la capa acuosa y fomaoión de un anillo rojizo en

la internet,
Se realizameneayoenbhnco, npleandolmlde

ácido nítrico 0,05 Ny la nina cantidad, dada para el ensayo de

reactivo.,

Resultado Con¡ter

l) Solución 1 ¡Ig/m1 positivo positivo

2) Solución 0,1 lla/m1 positivo positivo

3) Sanción 0,01 ¡ng/nl positivo positivo

l.) Solución 0,001 Ing/Il positivo positivo

5) Solución 0,0001 ¡ng/nl negativo negativo

La solución N’ l. noe da el límite do sensibilidad

1.1.1»: ¡15. ¿5;10"



So ¡Justm los valores hnladon

¡lg Diluoión Resultado

6) Soludón 1 ¡ng/n]. de Ag‘so,5 m1
0,5 16.000.000 positivo

Solución de ¡una 0,05 N: 1,0 ¡1

7) Solución1 ¡ng/nl do u‘so,5 nl‘ 0,5 1st._._000,poo negativo
Solución de .Hm3 0,05 N: ¡,5 ¡1

11:05st ¡B ¡Il-945333a 3,311047Ó

kmo In papal.

Se tft-11156 papel 33 5390

Se uploó una Iictopipeta embrión. s volumende una got“ 0,0286 ¡nngW
Se ¡areas l gota de reactivo 0,0% en “atom, Se seca ba­

Jo tala. So incorpora l got. de solución y deja secar, Se agregan 2

gotas do ¿tor etílico pau-aextraer .1 acoso do reactivo.

Se manifiesta ol ensayo positivo con una mancha.rojiza on

el centqu

Se realiza un ensayo en blanco comparativo uploando la.

¡1m técnica, con ¡cido nítrico 0,05 N,



FS Resultado

l) Solución 1 ¡ag/ml 23,6 positivo

2) Solución 0,1 Ing/ml 2.86 positivo

3) Solución 0,01 Ing/m1 0,286 positivo

lp) Solución 0,001 ¡ng/m1 0,0286 positivo

5) Solución 0,0001 lag/m1 0,00% negativo

Se identificaron 0,0% ln de Ag‘

m- .­
' 0,02863155

2:. Identificación de te. y la influencia de ls acidez en la se_n_

10-6

sime dereacción!

Se trabajó con scides 0,2 N, 0,05 N y 0,01 N en ácido ni­

trioo, siguiendo la técnica en tubo y papel descripta anteriomm­

te.
Tanme cano base los datos obtenidos en 0,05 Ny reali­

zados comparativmts los mima enema en ¿cido nítrico 0,2 N

se obtuvieron los minos valores de sensibilidad.

Cabe destacar que las reacciones en 0,05 N son más fáci­

les de percibir cuado se trasts en valores mv bajos de phtq,

En cuanto a. enanos de acidez 0,01 N en tubo se obtuvie­

ron los siguientes resultadou



Resultado Gon¿ter

1) Solución10le positivo positivo

2) Solución 1 ¡ug/nl positivo positivo

3) Solución 0,5 ¡lg/m1 poeitiw positivo

I.) Solución 0,33Ing/m1 negativo positivo

5) Solución 0,25 ¡ug/ml negativo positivo

6) Solución 0,3)¡ug/nl negativo negativo

uso,25¡ng ¡ m=ü%_= 2,5x10'7

3. Volumende reactivo.

Se utilizó una solución de nitrato de plata conteniendo1 ¡ug
de Ag‘ por ml. en ácido nítrico 0,05 N.

Reactivot p.d.;.b.r. (Bath) 0,03%p/v en acetonq.

Ados de la solución de Ag‘ o. incorporaron 0,2, 0,3, 0,1.

y 0,5 ml. de reactivo. Se hicieron nlmcoe utilizando ácido nítrico

0,05 N y los manos volúmenee de reactivo. Se obtuvieron mejores r_e_

eultados utilizando 0,3 ml. de reactivo para 2 ml de solución. Este.

selección surge de un balance que consiste en tener un buen color po­

ro que no colores demasiado el eneqo en blanco!

a, Solvente del reactivo.

Utilizando la técnica ¡obre papel, ya mencionada,ee realizó un
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ensayo canparativo con el reactivo en acetona y en alcohol, ambos

a. una. concentración 0,03% p/v.

Trabajando con gotas conteniendo l. f3 de plate. ee observa.

que loa colores persisten en mayor grado cuando eo utiliza acetona.

como solvente.

Ea de notar queeste mmm en el color ee producedel

mimo nodo en el ensayo en blanco,

Sa Estudio experimentaldo interfermciu.

a) Gationee nielndoe que interfieren: Eh bue a dntoe bihlig

gráficos se enmarca comodamente los iones cuproeo, ánrico, pulg

dio y platinicc. Se obtuvieron los siguientes resultados!

- Cuproaq;Se empleóuna solución de (nm l ¡ng/Il en ácido ní­

trico 0,05 N egresada en Ou‘.

Se siguió la técnica. deecripta en tubo tanando l ml de solución

dandoresultado positiqu

a Aurico: Se mpleó ¡ma solución de HAuGlhy l ¡ng/ml en ¿cido

nítrico 0,05 N egresada. en Au”. Resultado! marcadmente positivo,

- Paladiot Se anpleó una solución de Pci 012 1 ¡ng/ml en ¡cido n:_[_

trico 0,05 N expresado en Pd" 2. Resultado! marcadamentepositivo.

- Platinicoc Se npleó una. colación de H2Pt 016 l Ing/mlen áci­

do nítrico 0,05N expresada. en Pt‘IV. Ramaltadopositivo,

El platino da una reacción débil, pero en las concentraciones



que se ensovó debe tenerse comointerferemia.

b) Primer grupo más eegwflo grupo A: Tt’; 15.23 31.3¡Cu‘236dú3

todos cmo nitratos a una concentración de 2 Ing/m1expresadoe en el

catión, en medionítrico 0,05“,

Resultado: negativo.

o) Segundogrupo B nie tercer grupo: A: ‘3(oano ¿3203); Sho!)

Su‘zfiü'zy ¡91.2(comodemos); Fe‘330r‘33n”; 06.2; Zn"2 (cano

nitratos)!
Solucion 2 ¡3/11 aprenda m cada catión en ¿cido nítrico

0,05 N.

Reenltadot negativo.

d) Cuarto grupo! Ca’z (cano cloruro); 81’23 Ba’z y 13.2(co­

monitratos, Solución? lag/nl aprenda en cada oatión en ¿cido n1­

trioo 0,05 N,

Resultado: negativa

e) Quinto grupo: Na", K. (con aoetatoa), M2, HNh‘(cano n1­

tratos) , 1.1" (comoMato). Solución 2 ¡ng/m1expresada en cada

catión, en ácido nítrico 0,05 N.

Resultado: negativo.

6. Identificación de plata en presencia del primer gruponie el ee­

53.129.151.

Soluciones: Tlf, sz .’ 313., mi“, Cdz‘

Todas cano Intl-ateo, a una concentración de 2 ¡ng/ml expresadas



en cada. cetión, en medio nítrico 0,05 N.

- ¿3’ comonitrato, en medio nítrico 0,05 N en las concentran

ciones 1 Ing/m1;0,1 ¡ng/n130,01 mdd, crpreoedoa en Ag‘.

- Ácido nítrico 0,05 N

Gonesta: soluciones se prepararon lee siguientes soluciones:

l) 1 m1._de solución 1 ng/nl de Ag‘

9 m1 de solución 2 Ing/nl de cationee

2) 1 m1. de solución 0,1 ¡ng/m1de ¡3‘
9 m1de solución 2 ¡3/141 de catione­

3) 1 mi. de solución 0,01 mg/mJ.do Ag‘

9 H].de solución 2 ¡ng/nl de cationes

a) 0,5 ¡l de h solución3

0,5 ml de ¡cido nítrico 0,05 N

5)o,5n1d.1eoo:mo16n3

0,75 II d. icib nítrico 0,05 N

6) 0,5 ¡1 de 1. solución 3

1 nl de ¡oido nítrico 0,05 N

Setmronlnldehaeolucioneelakyeltotoldeh5yóyse
agregó 0,15 m1de reactivo 0,031 en alcohol etflicqe Se extrajo el

emeeo de reactivo con ¿ter etílico";

Numero ¡mi ¡Is do cloatión Relación Resultado
"J. 100 '1._¿_eoo"" '1 2'13 'pocitiv'o

2 10 1,300 1 a 180 ¡»mm
3 1 1,300 1 z 1.300 positivo



Número ¡13 ¿3‘ ¡ng de e/Catión Relación Resultado

ll. 0, 5 900 1.1.300 Positivo

5 0, 5 900 l 21.800 PoSitiVO

6 0,5 900 1:1.800 negativo

m,1.zlo-7 a 0,5}; I.P..1s1.eoo

Se realizaron enema en acidez 0,01 Nen m3, debido a que se

obtuvieron mejores valores de sensibilidad con el cstión aislado.

Soluciones z -A zo nl de solución de cationes 2 ng/ml en

ácido nítrico 0,05 N se llevsron a 100 nl con agus destilada, Rs­

eults una solución conteniendo 0,1. Ig, de osds ostión por m1,,sn

ácido nítrico 0,01 u. '
- Se tanó 1 nl. de solución de ¡3‘ l Ing/m1enlicido nítrico

0,05 Ny sgregsron h nl. de agus destilada. Results. una solución

de zoo ¡ag/nl de Ag‘ en ¿oido nítrico 0,01 N.

Se prepsrsron las siguientes diluciones:

1) 1 nl. de solución zoo ¡ng/¡1 de ¡3‘
19 nl de solución 0,1. ¡Ig/nl de cationes

2) 1 nl de solución uns

9 ll de solución 0,1. lla/Ill de cationes

3) 1 Il do Hondón dos

1 nl de solución 0,l. ¡ng/m1de cationes

l.) l ml de solución dos

2 m1de solución 0,4 Ig/nl de cationes



5) 1 ml de comoión doe

3 ml de ¡»lución 0,1. ¡Ig/m1de oetionee

6) l m1de solución doe

l. nl de solución 0,1. Ing/nl de cationee

Se npleó le “cnica. ¡enciende anteriormente sobre 1 nl de cav­

de eolucióm

w gig; ¡ngdec/eetión Relación Resultado
1 10 390 1:38 positivo

2 1 ¡.00 ap, likOO ap. poaitivo

3 0,5 1.00ap. nooo ap. positivo

z. 0.33 noo ap. ¡img-200ap. positivo

5 0,25 ¡+00lp. 1313600 ep. positivo

6 0.a) ¡.00lp. 32,000 ap. negativo

025 -7IB = 25110 11805 'LP-¿lt 6C!)¡11-3-5- 0 i 9/183: Ja­

7¿. limite de identificación de mercurio.

Utilización de eolucián de Hg‘ 2 1 Ig/Ill.

T6cn_iceflog en tE: Se eiguió el nino procedimientomenciona­

do para plate.

Resultado Gonéter

J.) Solución J. Ing/m1 positivo positivo

2) Solución 0,1 Ing/nl positivo positivo



3) Solución 0,01 I‘ll].

I.) Solución 0,001 ng/nl

5) Solución 0,0001 ¡ng/¡1

J.

I“ 11'83“ =ïïïoó=

Romltado Con atar

podtivo positivo

positivo positivo

mutuo nogativo

10-6

Se ajustan los valores de la siguiente mera:

6) sanción 1 ¡ng/¡1 de ¡{ams .1
Solución de ¡[103 0,05 ¡n 'o,5 ¡1

7) Soluciónl ¡ng/n do H“ 2:0,1,nl

f8

Solución de m3 0,05 u: 0,6 .1

Mllmih Bomltado

0,5 1:2.000¿000 positivo

0,1, 1823500.000 nogativo

LIuO,5fg¡ IB 2:0305 : 5:].0'7

Wo Seutilizópapel88589.
Volmon de la gota en la nicroflpeta «uploads0,032 nl.

Se empleóla ¡1m “cnica. doscripta ¡un plata. Acidezde traba­

Jo 0,05 N en nítrico.

l) l gota de l lag/m1.

2) l gota. de 0,1 Ing/m1

3) 1 gota de 0,01 Ing/ml

l.) 1 gota de 0,005 ng/ml

¡lg Resultado

32 podtivo

3,2 positivo

0,32 podtivo

0,16 dudoso
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¡13 Remltmb

5) l gota de 0,0025 Ing/m1 0,08 negativo
0:32 10,5I“ WI"! i m- mms

3,1Identificación de ¡horario y la influencia de la acidez en la

sensibilidad ¿u reacción;

Se wcperimenta en tubo, dimirmyendo le acidez e 0,01 N en

¿cido nítrico; Se mplea le mima tecnica desoripta para identi­

ficar mercurio en acidos 0,05 N.

Resultado con ¿ter

l) Soluciónzoo ¡aa/nl positivo positivo

2) Solución 10 ¡ng/ml positivo positivo

3) Solución1 ,3 /m1 positivo positivo

l.) Solución 0,5 Pda]. negativo positivo

5) Solución 0,33 fg/ml negativo negativo

0'5 - 5 z 10"7H“ Mi" Im - 13106"
9¿, Identificación de mercurio en preeencia del primer grupo más

eleeMA.
Soluciones: - de cationes empleadapara determinar Ag’, en ácido

nítrico 0,05 N.

- Hg‘z en medio nítrico 0,05 N en las concentraciones



1.100­

de l ¡ng/ml; 0,1 ¡ag/ml; 0,01 ¡ng/ml; expresada: en Hg“,

- Acido nítrico 0,05 N¿_

Se prepararon las siguientes diluciones,

l) l ml de solución 1 ¡ng/nl de ¡{3.2

9 m1 de solución z ¡ng/m1de “¿iones

2) 1 nl de solución 0,1 Ing/ml de Hg"2

9 ll do solución 2 ¡ng/m1de cationes

3) 1 m1 de solución 0,0]. ¡ns/ml de Hg‘z

9 ml de solución 2 ¡ng/mlde cauchos

l.) 0,5 m1de solución tu!

0,5 nl de 1003 0,05 N

6) 0,5 m1de solución tres

0,75 nl de m3 0,05 N

Se tanó 1 al, de cada una de lu mostra: y trató con 0,15 m1de

reactivo! m d. 0000del 0mm N' 5 se tanó. toda dilución prepa­
a.

rada.

Númoro ¡la Hs“ ¡ng de c/oatión Relación Bbcultado

'1” ' ’ 1'00 14,000 1.10 positivo

2 10 1,000 1i100 positivo

3 l 1,000 lilúaoo positivo

h 0,5 900 101,800 positivo

5 0,5 900 1¿;,000 negativo

5 x 10'” LP: 1:1000



Se realing ensayosen acidez nítrico 0,01 N.

Soluciones: - Contenienio 0,l. ¡ng/mlde cada catión en ácido n1­

trico 0,01 ¡{g

.. Hg‘z , conteniendo zoo ¡Ig/m1 en ácido nítrico

0,01 N.

Se prepararon las siguientes diluciones

1) 1 ¡1 de solución zoo ¡ug/m1 de Hg‘z

19 m1 de solución O,h Ing/m1de cstiones

2) l m1 de solución uno

9 El. de solución 0,1. Ing/nl de cationes

3) 1 m1 de solución dos

l m1 de solución 0,1. Ing/m1de cationes

h) l m1de solución dos

2 m1 de solución 0,1. ¡Ig/m1de cationes

Se empleóla. tecnico sobre l Il de solución.

Número ¡ug Hg“ ¡us de o/eatión Relación Resultado

1 10 seo " me wisin
2 1 ¡.00 lp. 1:1;00ap. positivo

3 0,5 ¡.00 sp. liBOOep. positivo

a 0.33 wo sp. ls'eoo ap. negativo

0,5 .7
11:0,5 ¡3318: E36 :5119 ¡un 1:800
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10. Extracción de los cationes que dan reacción con p.d._q.b.r.

a) Extracciónde Ag’, Hgm, "3‘, sz’ y Pt“ con acetato

de etilo en medionítrico 6 N. se pmwm las solucionesde

concentración1 expresadasen el cetión correspondienteen
medio nítrico 6 N.

Seuploólasiguientet‘cnicat Setmólmldelaeeolg
ciones preparadas y agregó I. nl de ácido nítrico 6 u, s. extrajo

con 15 m1de acetato de etilo (mc) y separó en dos capas. A lo

copasctweaeeleañedióoarbonatodeoodithastalognrfl-l

5L._.Setom61mldecadaoolnd.6nylerealilóuneneayomúita­

tivo con p.d.a_._bor..L.la. capa orginica se le M6 5 nl de agua

destilada y evaporó a bañonan-Iael solvente! Al «¡tracto acuosa

ae agregó carbonato de sodio lOS hasta lograr ¡il 5, Se tons un

¡l de ud; eolución y recliió un enano cualitativo con p.d.a.b_o

¡In

Resultados:

Capa canon or ¿nico

¡133° poeitin positiva.

m" negative positiva.

Pda. positiva positiva

Pt“ positiva ¿cm positiva débil

¿8. positiva . positiva

El. oro eo extrae totdnente, mientras que plate, mercurio



pslsdio y platino lo hacen paroislnsnte, en las condiciones fija.­

dss... m el ceso del platim las reacciones son débiles en ambas

capas debido a que dm una reacción poco sensible con el reactivo

emplequ

b) ktrscción de 5:. y: ¡ Au”. Pd‘zz Pt“ conmezclas

ds acetato de stilo z hanno ns

Se trate de observar ls influencis de un solvente inerte

(csi-lu) incorporado s un ester de conocidas propiedades cmo en­

trsctor, Se prepararon soluciones conteniend: 30! y 10%de henno

- n (Rol)!

Se upleó ls srl-s tecnica descripts en ls extracción,

utilizando sólo acetato de stilo y se cmrimron los resultados

con ensayos a ls gota.
Ac,_et:L'l.o70 Ac_.stilo 90
hexsno 30 hsxsno lO

G.0. 6d. G.0, CJ.

ag‘ - 0

Au‘3 o 6 o (i)

Pd"2 e o e e

HM es O - '.

ceboCapa
CJ. Caps Acuoss

(l) Se obtuvieron resultados dudosos, emprobándose que eran do­



4.5­

debidoe a la calidad del heacanoanpleadq,

Gon30%de hexano - n (¡2,10 incorporado al acetato de eti­

lo, ee logra. hacer especifica la extracción de oro, en preest­

cia de mercurioy plata,

A rin de asegurar la permanencia de todo el mercurio, en

la capa acuosa, ee realiza un lavado del extracto orgánico con

ácido nítrico 6 u,­

o) Extracciónde canoiodnrol en acido nítrico 6 N.

con acetato de etilo, A 2 nl de una solución 1 una/mlde mercu­

rio enicido nítrico 6 Neeinoorporólnilfideiodnrodepotaeio

H, ee agitó y agregó 6 m1de acetato de etilo. Se tanó 1a capa

orgánica y evaporó el solvente, ee añadió ácido nítrico (o) en 2

porcionesdehml oadaunayelininó eliodq,¡8e llevó afis cm

carbonato de eodio 105 y realizó 1a reacción con p.d.o,_b,_11.,ebte-g­

niendoee una marcada reacción positivg: A 1a capa aouoea ee le ig

corporó ¿cido nítrico (o),c1 dos porciones de h.m1 cada una.y eli­

minóeliodngenevóarfl5conoarbonatode eodiolofiyreali­

nó la reacción con p.d,a,b,_r__¿;obteniéndose reacción prácticamente

negativa, Realizandotree extracciones ee logró eliminar todo el

Hg’z de 1a capa acuosa,

. d) Extracciónde Pt“ omo ioduro: ; 2 m1d. “laugh d.

Pt“ 1 tng/nl en medionítrico ee incorporó l ml de ioduro de

potasio M, atrajo 3 vecee con porciones de 6 m1 cada una de Ace­

tato de etilq!



Se separó la capa orgánica y evaporó el solvente sobre 2 ml, de

agua'destflsda. Se llevó a pH5 y realizó la reacción con p.d,_

a_._b.r.dando resultado negativoA A la cepa acuosa se la llevó a

pH 5 y realizó la reacción de identificación dandoresultado pg

eitivo.

A dos nl de uns solución de Pt“ l mg/mlen medio clorhi­

drico, se agregó un m1,.de ioduro de potasio H y extrajo con 3

porciones de 6 ml. cada una de acetato de etilo, Realizadas las

reacciones de identificación, siguiendo la tecnica ya descripta,

ee canprobó que en estas condiciones el platino es extraido por

el solventemando.

c) Reducción de Pt’ 5 con cloruro etannoeo y extracción

conacetato de culo, Se intentó 1a mmción del platino, pg

ra separarlo de mercurio recurriendo a ls reducción previa con

cloruro etanncoo. Se realizaron ensayos de reducción del Pt“

en el msdio de trabajo, nítrico 6 N, lográndose una marte colg

ración rojizo. que se extrajo con acetato de stilo, El mercurio

en esas condiciones tomó una suspensión grieácea no extrafb1e¿

AJ.realizar los ensayos con amboscationes resultó dificultan

la separación de ambos,produciendo” una redisolución del mer­

curio, posihlcnente debido s la presencia simultánea de ácidos

nítrico y clorhídrico. m estas condicionesse corre el riesgo

de extraer el Hg.“ con acetato de stilo,



f) Eduación del compuestodo Pd - dimotilgliolema con

clomromo. A un m1.do una solución de N02 1 ¡ng/m1en medio

nitricoóflsedilwóalmdioconm3áiueincorpor6 0,5:¡1
dc reactivo dimetilglioflna JS en alcohol! So «¡two con3

porciones do 6 nl cada.una de olorotomo. A h capa acuosa 11102

loraulanwóaflSooncarbomtodoaodioallOIyreanzo
la reacciónconthgh obteniindooeresaltadonegativo.

11) ondaofin dd. fifa. m“ uploanio aguaoxigenada,
s. trote.do¿id-anaru ¿nm-tomen mondo: páé'd

ión ouprooorecurriendo a la ondaoión del catión, ya que o]. og

prico no interfiere on la. natación estudiadq,

A 2 nl do solución de ión ouproso (G101) l ¡ng/mlexpreso­

daen Gu",enmdio nítrico 0,05Nao lo agrególmldo agua;

ganada vol“;Romanian reacción con palm-bono.ao obtuvo ro­

sultado negativo.



12) Determinación de la curva patrón para mercurio.

Soluciones andreu - partiendo de óxido mercúrioo (pos...)la cag

tidad neoeecrie para. obtener una, solución de l ¡Ig/ml de mercurio

y diluido con ácido nítrico 0,05 N.

- 5 nl de lc solución anterior llevado a.100 con:¡cido nítrico

0905 ¡o

- lc- 1 m1de le. solución 1 ¡3/11 llevado a 100 con ácido nítrico

0,05 ll.

Concentraciónt Ing/mon ¡ 10m
nz. lOnldehmhción5M00úllsvadoclOOccnÁcidcn1­
trico 0,05 q,

Concentración: 0,5 “¡100 .1 s 5 pm
'39; 5 ll de le solución 5 ¡3/100 ¡1 llendo a 100 mn ¡cido n1­

trico 0,05 1.,

Goncmtreción 0,25 ¡Ig/100nl 1 2.5 me
4.. 2.1dehcoluci6n5ng/100nlllend00100 conlcidonitri
co 0,05 No

concentración 0,10 ¡ng/mo ml 3 1,0 pm.

-5_.¿ 1 nl de la aolución 5 ¡ng/100nl, llevado a 100 con ¡cido nitri

oo 0,05 No

Concentración 0,05 ¡ng/1m m1 3 0,5 ppm;

Lparato utilizado

colorínotro Spectrcnic 20 de Benachy Ianb (1.9).
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Valores encontrados: en A95m/u

S T Absorbancia Concentración

Ensayo blanco 7B 0,108 ­

Patrón N° l 52 0,285 10 ppm,

A 2 56 0,250 5 pm.

3 62 0,210 2,5 pm.

a 73 0,136 1,0 pm.

5 77 03112 0:5 pm.­

Técnica. empleada:

10 ml de la solución a determinar

l ml de reactivo p.d.e.b.1:., 0,00% en wet-ona:(p/v)

Agitar vigorosanerrbegaparición de coloración roja.

Tomarel valor luego de 5 minutos de reposo.

(Ver gráfico en hoja aparte)
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13) Determinación dc Hg‘z en presencia. de cationes que no

interfieren,

a) DeteMnación de Hg‘z en presencia del grupo primero más

el segundo A.

Solucion.“ - n‘, Pb‘z, 31'3, cm“, ca“

Todas cano nitratos a. unn concentración da 2 ¡ng/¡l expresa­

das en el catión correapondierrbe, en medio nítrico 0,05 H.

- Solución de Hg‘z 0,1 ¡ng/mlen medio nítrico 0,05 N,

Emma realizados:

1.,Tomar5nlao1uo16n0,1mg/nldoag‘2y5mlde eo­

lución de cationes. Moción; do trabado ha). Se d;

luyó con ácido nítrico 0,05 ll a 100 ¡1, concentra­

ción expresado en noroúricol 0,5 ¡ng/100m1,

Dotcmimcionea t uplomdo la “cnica. ya descripto.

S ‘1‘ aboorbanoia cono,doteminada

56,0 0,25 0,50

55.0 0,26 0,60

57,0 0.21.5 0,1.6

57,0 0.. 2105 0,1o6

Concentración determinada promedio: 0,51 ¡3/100 ¡1.

9, Tom-1m solucióno,1ng/hdoag*2y10m1de

la. solución de cationea. Relación de trabajo 1:200.

Se diltwó con ácido nítrico 0,05 ll a 100 m1,.Conceg



tración expresada. en Mercürico t 0,1 mg/lOOml.

Deteminacionee: ¡inpleandola técnica. ya descripto.

S T Abeorbancia. conc_._detem1nada

74,0 0,13 0,090

73,0 0,136 0,100

73,0 0,136 0,100

73,5 0,132 0,095

Concentmióndeterminadopromedio:0,095

b) Determinación de Hg’z en presencia del eognndo grupo B más el

tercero. h

Soluciones! - M3 (como A0203) 3 sw, Su"2,IïI:|."2Y Mn‘z (como cloru­

roo), ¡'83, Cr‘3. A1”; 0'20 anz (comon1tratos).La
concentración expresada en cada catión es de 2 ¡Ig/ml.

- Solución de ¡{3'020,1 ¡Ig/nl en medio nítrico 0,05 N,

Ensayos realizacion

1, Tulu- 5 m1 solución 0,1 ¡ng/mlde M2 y 5 ml de la.

solución de cationeep; Relación de trabado 10m. Se

diluyó con acido nítrico 0,05 n a 100 m1, concentra­

ción expresada en mercúrico t 0,5 Ing/ml

Determinacioneel Empleme la. técnica ya desoripta.

S T Absorbanoia Cono,determ1nada

56,0 0,25 0,50

55,0 0,26 0,60

55,0 0,5 0,60
55,0 0,5 0,60
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Concentración detendnada promedios 0,57 ¡ng/100m1

2... Tomar 1 ml solución 0,1 Ing/ml de Hg‘z y 5 ml de

la solución de oationeq! Relación de trabado

13100. s. «mms con ácido nítrico 0,05 N e. 100

mi. Concentración expresada en mercúrico 0,1

ln8/100 ml.

Deteminecioneat kpleando la tócnica ya descripto,

5 T Abeorbencia Oonquetenimda

72.0 0,110 0,11

71,0 0,155 0,12

71,0 0,155 0:12

71,5 0,116 0,115

Concentración deteminada promedio: 0,116 ¡ng/100m1.

o) Determinaciónde Hg“ en presencia de la. cuarta división

de cationes.

Soluciones: Ca‘z (canocloruro), 3132,36“! le“ (canonitratos).
A una concentración de 2 tng/nl expresadas en el co­

tión correspondiente, en medionítrico 0,05 N.

.. solución a. M2 0,1 mg/nl en medionítrico 0,05 ¡{,3

name realizados:
1. mar 5 ml de solución 0,1 Ing/mlde Hg“ y 5 ml de

la solución de cationes, Relaciónde trabajo lia),­

Se diluyó con ¿cido nítrico 0,05 N a 1.00mil“.Con­

centración expresada en mercúrico I 0,5 ¡ng/100m1“,



Deteminacionea! Enpleandola. tócnica ya descripba.

5 '1' absorboncia Conqueteminada

56, 5 0,216 0,48

57,0 0. 216 0,156

57,0 0.91.5 0,106

Cbncentración determinada pmmediot 0,1.7 avg/100m1.,

2, Tonarlmldc la solución0,1mg/mldng‘ZyIOml de

la solución de catinneh Relación de trabaje: 1,200, Se

diluyó con Ácido nítrico 0,05 N l 100 m1,,Concentración

expresadaen mercfiricoa 0,1 msm

Deteminacionen empleandola técnica ya.descrith

Z T aboorbmcia 00161990th9.

733° col-36 09100

73,0 0,136 0,100

72,5 0,138 0,105

72,5 0,133 0,105

Concentración determinada promodioc 0,103 ¡Ig/100 ¡1‘

D) Determinación do Hg“2cn presencia dalla quinta diviniúz do co­

tiene”

ggluego“- lb“, K’ (cano acetato.» ng“, DEIA"(comonitratos); L1."
(comomatch A una concentración de 2 Ing/m1de cada

camión, en medionítrico 0,05 k

-- Solución de Hg‘z 0,1 ¡Ig/m1en medio nítrico 0,05 nt
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EW­
lg'romar 5mlde solución 0,1mg/ml de Hg‘zï 51'19,

de la solución de estime“ Relación de trabajo 1:20,.

Se diluyó con ácido nítrico 0,05 N a 100 ml. Coner

tración expresada en mercüncol 0,5 ¡ng/100m1,.

Detemúnncioneat mpleando la. técnica ya deecriptag

S T ebaorbancia cone, determinada

56.0 0,250 0,50

56,0 0,250 0,50

57,0 o, 21.5 0,46

Concentración determinada promedio! 0,h9 ¡ng/100 mila“­

a. Tom:- J. ml de la solución 0,1 Ing/nl de Hg“ y 10

ml de la solución de cationeq! Relación de traba-7

Jo 11200. Se an».sz con ácido nítrico 0,05 N a 100

Concentraciónexpresada en mercfirico0,1 mg]

la) "¡L0,

Detemdmacioneec empleandola técnica ya deecriptqfi

Z T Absorbancia con0¿_determinada

73,0 0.1.36 0,10

72,0 0,110 0,11

72,5 0,133 03105

Concentración detemjnade. promedio: 0,105 Ing/100mu.



14) Detenninación de gg“? en Bresencia de los cationes gue interfie­

ren en la reacción con E.d.a.b.r.

a.) Deteminación del mercurio enpresencia de cobro (I).

Se tomó 0,5 ml de solución de Cu’ (GuCI) 1 ¡ng/ml en ácido ni

trico 0,05 N y 0,5 ml de una solución de +1302 0,1 Ing/ml. Se le

añadió l m1 de ¡{20210 volúmenes y 110176a 25 con ácido nítrico

0,05 N,

Relación de Ou. a “32. ' 1° ' 1

Concentración de Hg“? z O,m'mg/100 ml.

S Transmisión l 72.- Absorbancia 0,110

representando una concentración 0,11 ¡ng/100ml.

Se realizó otro ensayo montando la cantidad de cobro a 5 ml

de una solución 1 Ing/mly se la trató de igual manera que la anto­

rior.

Relación de Hg’z a Cu" a l t 100

Concentración de Hg’z t (5,3) ¡ng/100 m1

S transmisión z 73, Absorbanciat 0,136

representando una concentración 0,10 ¡ng/100Ill.

Para. comprobarla razón de los valores bajos obtenidos ae pro­

paró una solución contenienio 0,20 Ing/100m1 de ¡{3.2 y tanó e]. z de

transmisión t 65%. Luego oe le incorporó 1 ml de ¡{202, el Z '1‘pasó a

7a, Se compruebaque el 1-1202provoca. una disminución de la colore­

ción en el compuesto Hg- p.d.a.b.1:.
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b) Determinaciónde mercurio en ¿reunen de paladio.

Se tanó l ml de solución de mercurio 1 Ing/nl en medio nítrico

6 Ny l nl de solución de paladio de igual concentración y en el

mino ¡odio ee egresó 0,5 m1de dinetilglionna e hicieron tree e;

traccionea en 6 nl de cloroformo cada una. Se extrajo 1a capa orgá­

nicainrenor._8ea,1uet61acapaacmeaconlagco3 Maní-ISy
llevó a 100 con ¿cido nítrico 0,05 N,

z Tranenieión s 53,0 ¡ Absorbancia s 0,275.

correspondea 0,85 Ing/100

k1 laa determinaciones ee upleó 1.amima técnica descripta

para la curva patrón; para 10 nl de solución 1 ml de reactivo 0,00%.

c) Deteminación de mercurio en presencia de oro.

Se tomó 1 ml de eolución de mrcurio l Ing/mlen medio nítrico

6 Ny 1 m1de solución de oro de igual concentraciómy en el nino mg

dio. Se realizaron tree extracciones con acetato de etilo 70, hexano

30. Se lavó la cepa orgánica con 3 nl de ácido nítrico 6 N3;Se llevó

laoapa acuosaconcarbonatodeueodioMapa Syllevó alOO oonácjá

do nítrico 0,05 IL!Se realizó la reacción correspondiente con p.d,__a.b_._

r.
z transmisión 53,0 3 beorbanoia 0,275

Corresponde a 0,85 ¡ng/100 m]!

d) DeterIinAciónde mercurio en presencia de platifi

Se temo l m1 de solución de mercurio 1 ¡Ig/ml en medio nítrico



6 N y 1 m1 de Pt“ de la misma concentración y medio, Se agregó

1 ml de ioduro de potasio H y realizaron 3 extracciones con 9 nl

de acetato de stilo cada 70‘3‘80 tanó la capa orgánica y evaporó

el solvente sobre 5 nl de agua destilada a baño maría. Se agrege

ron 2 porciones de h ml cada una de Acido nítrico (c), llevó ca­

si a sequedad. Se ajustó a ¡il 5 con carbonato de sodio 20%, y

llevó a 100 m1con ácido nítrico 0,05 H, Se agregó l nl de reso­

tivo 0,00% a 10 ml de solución y reajustaron los siguientes vau­

loros.

S Tranmisión 53,0 - Absorbanda 0,2753

Corresponde a 0,85 Ing/100ml.

e) Determinación de mercurio en presencia de paladio, oro

y platino.

Se dará la técnica npleada que es similar para las 3 rela­

cionesen quese traba) 1:1 3 1:20y l t
Tanadss las cantidades necesarias de los cuatro cationes en

estudio, en medio nítrico 6 N se agrega reactivo dimetiJgLioodna.

Se extrae con clorofomo, mplsando un volumentriple respeg

to a la capa acuosa! Se realizan 3 extracciones enninzndo cada

vez la capa orgánica.

L la capa mona es le agrega acetato de stilo-hanna (rs­

lación 70/30) realizando 3 extracciones y actmlando Los extrao­

tos orgánicos (relación solvente-¿capaacuosa t 3:1), Se lava la.

capa orgánica con 5 ml de ácido nítrico 6 N eincorpora esta park

te acuosa a la otra,



ee añade ioduro de potasio ¡I y euctrae con 3 porciones de acetato

de etilo, tomando siempre 3 de solvente para uno de parte acuosa.

Se acumulanlos extractos orgánicos y en un vaso se evapora el

solvente previo apegado de 5 ml de agua destilada, con baño ma­

ria. Evaporadoel solvente se agregan dos porciones de ácido n1­

trico concentrado de l. ¡l cada una y lleva casi a sequedad. Se

ajusta a pH 5 con carbonato de sodio 33%y lleva a volumen con

ácido nítrico 0,05 N.

Sobre lO m1de solución se agrega l nl de reactivo

0,0031 en acetona, se agita, espera 5 minutos y realizan las me­

diciones. Se espera este tianpo para lograr una buena distribución

de la coloración. Existen datos de influencia del tienpo en la in­

tensidad, de manera que se deben tanat- los valores luego del mimo

tiempo de reposo;

Deteminacionest

Oro Cono,
Hercu- paladio Rela- vohmen “gorila Absor- det.
rio mgplatino ción fi“ "8/100 ml bancia Ing/100ml

m3

0,5 0,5 1:1 100 0,5 0,245 0,1,2

0,5 0,5 1i1 100 0,5 0,235 0,39

0,05 1,0 1:20 25 0,2 0,130 0,17

0,05 1,0 1:20 25 0,2 0,175 0,16

0,025 2,5 11100 25 0,1 0,150 0,12

0,025 2,5 1i100 25 0,1 0,110 0,11
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III. -.-Discusión de los resultados.

1, Identificación:

El mpleo de p,d.a.b_.r. comoreactivo orgánico colorimétrico

para identificar plata y mercurio provee un metodosensible y su­

ficientemente especifico para ser utilizado comoensayo directo de

los cationes en estudio. La.especificidad de la. reacción, se logra

trabajando en medio ácido, que impide la posibilidad de cambios­

tsutoméricos en el reactivo, que hagan activos los grupos n Ooy

n cs treneformándolos en -00H y -CSH.

En la tecnica sobre papel se logra un Valor, para ptata,

0,03 ¡Ig en papel SS 589 que no es el obtenido por Feigl, que lo­

gra 0,02¡ng_._Consideramos que el valor determinado puede ajustar­

se y lograr un valor cano el de Fsigl, pero no nos sacamos e es­

trech las diferencias entre ensayos, por ser la aproximaciónsu­

ficiente para nuestros fines, nuestro valor puedeconsiderarse co­

mo cantidad idmtiricade, pero no limite ya que de 0,03 ¡ng pasa­

mos a 0,003 ¡Ig en los ensayos de sensibilidad a la gotoe';
En el caso de mercurio, se ajustaron los valores, lográndo­

se una.sensibilidad 0,32 f3, práctivementeidéntica al valor ni­

nino dado por la. bibliografía 0,33 ¡[15.

El Límite de concentración hallado en acidez 0,01 N para.

plata. 2,5 x 10"7 se estima. cano buen valor ya. que la. cantidad de

plata es solo 0,25 ¡lso



Para mercurio el límite ds concentración 5 x 10-7 fué Ingrado con

0,5 ¡ug en tubo, valor que coincide con el obtenido por diversos

autores. Nose disponía de datos bibliográficos sobre la acción

de iones grupo l o 2 A en la. sensibilidad de reacción. Nosotros

notamos que no hubo diferencias entre los valores hallados con eg

tos cationes y en su ausencia. Se nota una diferencia en el caso

de la concentración limite de plata, acidez 0,05 N, en presencia

delo2A, ICtlbx10'7para0,5/ugyenaussnciam l 3,33:
10'7 para concentraciónde catión.

Los valores hallados de identificación en presencia de estos

cationes no significan un valor límite, sino relaciones de trabajo

empleadas!

En lo que se refiere a interferencias se coincide con la bi­

bliografía que los cationes que dan positivas con este reactivo,

aparte de Ag’y Hg’2 con, ¡{32"2, Cu", Au’a, Pd‘z y RNE m“

autores no mencionan Pt’l‘ debido a que da una reacción no mw sen­

eible.

La eliminación de interferencia ha sido estudiada para plata,

no encontrándose citas de autores que hayan trabajado con mermrio,

en presencia de los cationes que señalamos.

Nose puedeenplear la técnica dada para identificar plata,

pues se basa en la utilización de cloruro o cianuro, y ambosforman

compuestosno disociados con el mercurio (II),

La eliminación de plata para identificar mercurio mediante la



reacción con cloruro, el paladio con dimetilghozdma y luego fil­

tración del contesto tomado (1.1.)y 1a eliminación de cobre (I)

con fosfato trisódico (l) son los antecedentes que puedentener

apncación en la identificación de mercurio en presencia de las

interferencias encontradas.

La acidez de trabajo varia según los autores entre 0,2 y

0,05 N todos en ¡odio nítrico! El.valor de acidez debe seleccio­

narse teniendo en cuenta que el reactivo produce algo de color

cuando se mcuentra en suspensión en seua y que le intensidad es

invoreementeproporcional el mato de acidez, Esta variación

del color con la acidez es ¡le notoria en el caso del canplejo de

plata y mercuriofl;Io importante es hacer en todos los casos un eg

eayoenblencoconlaecidezdelareaccióq; '
Anuestro criterio hubo¡ás diferencias con los blancos

cuando ee trabajó c1 acidez 0,05 Il que en 0,2 N cono lo hacen ll!­

guncsautores. m el caso de hplata se logró un valor IB 2,5 x

107 en 0,01 NIientras que en 0,05 N se obtuvo 3,3 x 157 lo ni_s_

no que en 0,2 1h

El cpleo de un solvente me eli-inc el exceso de reactivo,

agudaa la observaciónde las dirermcias con los blancos,

El ¿ter sulfúrico, por ejnplo lleva a ln cepa orgánicato­

doelreactivoenelcesodelblancoquedandolhpideyeincolor

toda 1a capa amosa, ln el caso de presencia. de pequeñas cantida­

des de Ag. o Hg“, se observa un circulo rojo en la interfase,
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que corresponde a1 oompuuto Ad. o Ha'z - 94.0911“. que no es

extraíble, pero se concentra enla interfase la cual mejora su

visibilidad!

E1 volmen de reactivo npleado es 0,15 nl al 0,03%para

1 ml de solución, lo queda una concentración de p.d.a,b,r.

0,001.5 5.-.

El uso de acetona. o alcohol comosolvente no influyó en

las deteminaoiones pues los cambiosen intensidad de color se

manifiestan en la mostra problem conoen el blanc“

2. Extracción.

El mpleo de la extracción cmo métodoseparatorio en los

ensayosdirectos constituye un ¡minar para el analista, evi­

tando las técnicas de precipitación y filtración que instmen

tianpo y son en general “¡13.108th

La atracción en medioclorhídrico por el acetato de eti­

lo constituye (35) un método eeparatorio de oro y paladiog

Wilsony ¡usan (31) en una marchacualitativa .plean ne­

dio nítrico 6 Il para extraer con acetato de etilo ¡{3012y ¿11013.

Basadosen este, nuestro medio de trabajo tiene esa noma­

lidad. Ehoontrms que se extrae totalmente el oro y parcialmen­

te plata, mercurio y paladio, no pudiendoutilizarse, desde lue­

go, comotécnica separatin cumtitativa. La inclusión de un po;

centaje de solvente inerte no el Henno - n (cg-11h)en el ace­



tato de stilo m6 intentado dandoresultados satisfactorios. Fue

suficiente agregar 10%de henno para impedir la extracción de

plata y mercurio, mientras que el oro en esas condiciones es em­

treible totahsnte. Se mplea la solución70/30Pin lograr una

seguridad ya que se tuvieron problems por la calidad del hexano.

Se debe destacar la influencia del solvente hidrocarbonado, que

no tiene propiedades de extractor de compuestosinorg‘nicos por

si solo, en las propiedades de un reconocido extractor cono el

acetato de etilog Esto constitwe una interposición de solventes,

uno activo y otro inerte, produciendouna solución de caracteris­

ticas distintas, que aprovechamosen nuestra técnica separatoria,:

La extracción por mediodel acetato de stilo del mercurio

en formade ioduro m6 utilizada, tubien por nosotros. hplean­

do medio HI 6,9 I m6 usada por numerososautores (ll,30,31,36) y

en medio cítrico con XI I en presencia de iodo por (33)., ELme­

dio nítrico 6 N resultó adecuadopara la extracción de mercurio

comoioduro. Se empleó KIMrealizando la extracción con acetato

de stilo. Eh el nino medioy condicionesno se extrajo el plati­

no. Trabajando en medio clorhídrico se obtuvo reacción en la capa

orgánica, con este catióm. Esto concuerda con los datos de extrao­

ción de platino comoioduro Junto con otros cationes (12). Se in­

tentó la reducción de platino (IV) con cloruro estannoso y su pos­

terior extracción con acetato de stilo, conometodoseparatorio de

mercurio. Nose presentm dificultades con el platino, pero la pr;



sencia simultánea de mercurio (II) hace que este catión se reduz­

ca tomando una suspensión grisácea con la interfase y una poste­

rior redisolución hace perder mercurio no pudiéndose emplear esta

técnica. comométodo separativo;

La extracción del compuestoPd-diJnetilglioxima utilizando

cloroforno comoextractor m6 citada por (30) (31) (31.) (37), Al­

gunos autores citan el medio sulfúrico comoadecuad0¿ Nosotros no

tuvimos problemas con el medio de trabajo, nítrico 6 N, logrando­

se el objetivo de elindqmr paladio de la caps acuosa, ya que no

se logra extracción total con el solVente acetato de stilo - hexa­

no, empleadopara oro¿_

La oxidación de cu‘ a 011.2 resuelve esta interferencia y su empleo

garantiza la ausencia del ión en estado reducido que da reacción

con p.d.a.b.r._1».
En la determinación colorimétrica de mercurio (II) se trabajó dee­

de 0,5 ppn hasta lO pm obteniéndose valores concordantes. Stafford

(1+5)en sus determinaciones trabaja de 0,2 a 0,01 mg. en 100 m1, no

especificándose en su publicación el aparato empleado.

Se tuvieron inconvenientes debido a la suspensión que forma

el reactivo en agua“,Esto se solucionó bajando la concentración de

reactivo de 0,03%a. 0,(X)3%.Se prefirió esta concentración para me­

dir l ml de reactivo por cada lO ml de solución problema y asi tener

una cantidad de reactivo fácil de controlar, ya que cualquier dife­
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rencia en el volumende reactivo se manifiesta con una variación

de color. El blanco fué tratado en la mima.acidez nítrico 0,05

N con idéntica cantidad de reactivo, La concentración de India.

b,_r. en la solución fué de 0,0003í. Staffond (1,5) trabaja. con

un porcentaje de 0,0006 fi de solución,

E1 lo que se refiere a eliminación de interferencias por

medio de solventes en esta reacción, no se encuentran anteceden­

tes¿

Ia marcha empleada para determinar Hg"? en presencia de Au‘3,

¡nd-02y PM fué seleccionada tanando comobase los valores mencig

nados en capitulo que trata de extraccionqu

Se emma el Pd‘z con dimetilghoxima y extracción del com­

puesto con clorofl'ormo,El M3 con acetato de stilo - hexano y por

último se extra: nl Hg";2comoioduro, manteniendo siempre el medio

de trabajo nítrico 6 N, utilizando acetato de stilo, separandolo

del platino que quede en la capa acuosa,

Los valores tomados trabajando en iguales proporciones de

¿“03’ pd+2 y pt“; son concordantes con los obtenidos en las extras:

ciones parciales,__ Cuando se trabajó en proporción 1:20 se mantuvo

aproximadamente la relación y en 13100 se obtuvieron datos que eno­

medenlos valores correspondientes¿ Se considera que por modifico­

ciones en la técnica se puedenlograr mejores valores para. mayor

porcentaje de interferencias!

La eliminación de cobre (I) con agua oxigenada tiene aplicar.­
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ción cualitativa pero con la técnica empleaday los resultados ob­

tenidos en la. parte cumtitativa se demuestra que se obtiene un d_e_

crecimiento en la intensidad de color. Puede evitarse este problema,

eliminando, luego de la ondación del cobre (I), el resto de agua

oxigenada.por calentamiento.

Realizada. la determinación de mercurio en presencia de los

cinco grupos de cationes no se encontraron en general influencias

de destacar. Solo en el grupo 28 ¡ás el tercero se obtuvieron valo­

ree superiores a los teórico“.

A conthnnción se resumenlos valores obtenidos:

mercurio apegado en presencia» mercurio dotemhmdo
promedio mg. de pranedio «mg­

0,50 grupot l 02 A 0,51
l a zo

0,10 grupo! l e al 0,095
l t mo

0.50 grupo 8 o 3 0.57
l z 20

0,10 grupo ZBe 3 0,116
l z 100

0,50 grupo h 0.1.7
l a 20

091° Grupo lb 09103
l s mo

0,50 grupo 5 0,1.9
l s zo

0,10 grupo 5 0.105
18230



mercurio agregado
promedio - ng.

m5

m2

og

en presencia
de

Au-Pd Pt.
tl 1

m-m-H
1:

m-m-H
13100

mercurio detemjnado
promedio -mg ­

0, 1.05

0,
o, 115
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IV. Conclusiones.

- Se realiza. le identificación de plata y mercurio con p.d,

a.b.r. con buenos resultados. Logra, en general, reproducir los

valores dedospor la bibliografia.

-_- Se deteminó que los cationes que dan reacción con el

reactivo son, admís, de plata y mercurio, el mercurio”, cuproso,

oro, paladio y platino, este último menossensiblemente.

- El ión cuproso puede eliminarse cualitativamente, ondándg

lo con agus oxigenada.

-—Noinfluyeron en le sensibilidnd de reacción de plata y me;

curio, cationes del grupo l «e2A.

- Ls acidez recanendnda es de 0,05 N para. mercurio y para pla;­

ta se obtuvieron mejores valores con 0,01 N.

- Resultó indistinto trabajar con reactivo en ecetonn o en e1­

cohol, aunque se obtuvieron distintas intensidades de color sobre pg

pel, siendo más intenso el obtenido con scetona.

- La inclusión de un extractor para eliminar el exceso de reag

tivo hace más perceptible el color producido por el compuestocatién

- p.d.a.b.r.

- El agregado de 1/3 de hexano-n al acetato de etilo, en medio

nítrico 6Nimpide la extracción de plata. y mercurio, manteniendo le

extracción total de oro que se logre con acetato de etilo 100%.
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- Se obtuvo extracción ¡el compuestoPd - dimetilgliofima,en

medio nítrico 6 N con clorofomo.

- Se extrajo con acetato de etilo el mercurio en nítrico 6 N,

comoioduro, utilizándose para separado del platino,

- Se logró una marcha.para determinar mercurio en presencia.

de paladio, oro y platino anpleando extracciones con solventes orgá­

nicos. Ios valores responden bien hasta una relación 1220, en con­

centraciones de 1:100 se nota alguna diferencia que se cree puede lo­

grarse con un ajuste de la técnica empleadq,

- Nose notan intluendss en general por lo presencia. de los

cationes de los cinco grupos en lo. determinación colorinétrics de

mercurio, Solo en el caso del segundomp0 B más el tercero se ob­

servan algun“ valores superiores a los. teóricos;
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