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El presente trabajo tiene :por objeto poner de rnan.ifiesto 

ia gran utilidad de la d:i..tizona en la determinac:i'..6n, tanto cua-

1.itatiVa como cuantitativa, de cantidades muy pequeñas, micro .... 

gramos, de algunos elementos. 

Algunas de las características que l').acen a la di.tizona ser 

un reactivo tan utilizado en el aná,l;i.s:is químico son las siguien 

tes: los métodos de. análisis son. específicos y selectivos; la 

reacci6n entre la ditizona y los. metales produce complejos etlt~ 

mente coloridos, lo cual es utilizado para la determinación ca

lorimétrica de dichos metales; además, los complejos producidos 

son muy estables·. 

La di.tizona es un'reactivo orgánico que extrae :tos metales 

dé la fase acuosa., a la fase. no acuosa, haciéndose la medici6n 

colorimétrica del complejo metal .... diti:zona en la fase no acuosa. 

Por ésto, se puede decir" que la di.tizona es un. reactivo que se 

utiliza tanto para la separaci6n como para. la concentraci6n y -

la medici6n directa .• 

En e1 trabájo se presenta el análisis de diferentes meta -

les presentándose en algunos casos diferentes m€todos de análi

sis para .el mismo metal. En general, se puede deci:r que la va

riaci6n existente entre los m€todos se encuentra en el ataque -

de la muestra y en la separaci6n. de los metales. 

PaJ:"a el pr.esente trabajo se tra:t6 de obtener una hibliogr~ 
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fia bas.tante amplia sobre el terna; asf, la informaci6n present~ 

da es una recopilaci6n de datos obtenidos en reportes, artícu -

los, revistas, libros, etc. 



II 

GENERALIDADES 



II.A 

GENERAL!DADES SOBRE EXTRACCION 
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GENERALIDADES SOBRE 

EXTRl'.CCION 

Aún cuando la extracci6n, con solventes 1 de. quelato metá

licos na sido reconocida como un m~todo de separaci6n excele~. 

te por mucho tiempo, ha tenido mucho mayor ~xito durante las -

últimás décadas. Este tipo de extracc:i6n tiene mayor uso que 

otras técnicas de separaci6n debido a su simplicidad y rapide.z. 

Debido ¡;¡: que en la .exbracción con solventes no ocurre copreci

pitación, .frecuentemente aparece como método :ideal para la se

paración de tr.azas de elementos que se .encuentran en grandes -

cantidades de otras sustancias. Generalmente el proceso es --

:muy selectivo y la separación total del metal en interés se 

puede lograr .repitiendo varias veces el proceso de extracción. 

cuando el quelato metálico es coloreado, que generalmente lo ..... 

es, es conveniente concentrarlo en pequeños volúmenes de fase 

orgánica para a.sí aumentar :la sensitividad en la determinaci6n 

por absorción. 

Ert tecnología química,. l.a ~raccíón líquido-líquido de -

quelatos metálicos tiene un papel muy importante en la purifi

cací6ri. de reactivos y materiales semiconductores. Este método 

también es usado frecuentemente en química nuclear y en tecno

log.ía para la separaci6n de varios radiois6topos y el reproce

samieffto de combustibles nucleares. 
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LE:Y. DE: DIS'XIUBlJCION 

La extracción con solventes está . .basada en la distribu ~

ci.6n de un so luto entJ:"e dos fases inmiscibles. En este caso -

se puede aplicar la Regla de la.s Fases de Gibbs: 

P + F - C + 2 (1} 

en donde P es el número de fases, F el número de grados de li

bertad y e el número de componentes. De acuerdo a la ecuaci.6n 

(1) , un sistema con dos solventes inmiscibles y un soluto dis-

tribUído entre ambos,, a presi6n y temperntur;;J, oonatante, tiene 

un grado de libertad.. Por tanto, si la c:oncentración. del sol~ 

to en una fase es constante, la concentraci6n del soluto en la 

otra fase tambi~n será constante. Esta relaoi6n entre la con

centraci6n del soluto en cada fase dió a Nernst las bases para 

la fomnulación de. la ley de distribucl:ón. 

La constante que da la relación de la concentraci6n del -

soluto entre ambas fases en el equilibrio $e llama ooeficien.te 

de reparto p¡ el cual se puedé expresar: 

p = Corg/C (2) 

donde Corg y e representan la t:oncentraci6n del compuesto dis

tribuido en las fases orgánica y acuosa respectivamente. 
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De la ecuación (2) se observa que el coeficiente de repa~ 

to p no depende de la concentraci6n total del soluto o de los 

volúmenes de 1.as fases. 

La ley de dist:i:ibuci6n solamente es válida si el soluto -

tiene la misma forma química en amba.s fases. 

La solubilidad en solventes orgánicos n.o es una caracte -

r.ística usual de las sales metálicas simples. Como puede ser 

esperado debido a su naturaleza i6nica, la mayoría de las sa -

les metálic<;ls son éléctrolitos muy fuertes,. con una gran. solu

bilidad en medio acuoso., en el cual los i6nas son solvatados -

por moléculas de agua. 

Prácticamente en. todas las extracciones de metales se de

ben eliminar la$ mc:>lécula:s de agua que los solvatan para obte

ner especies extraibles con solventes orgánicos. Estas espe -

cies no deben tener carga debido a las bajas constantes dieléc 

tricas de los so.lventes orgánicos que generalmente son usados 

en los procésos de extracci6n. 

Los reactivos orgánicos que tienen un grupo ani6nico (ej: 

-OH1 -SH, etc.) y grupos básicos sin carga (ej: =N, =O, etc.) 

pueden reemplaz.ar fácilmente moléculas de agua coordinadas con 

iónes metálicos, formando quelatos covalentes neu.trales. Los 

quelatos, en los cuales el metal forma parte de la estructura 

orgánica, son poco solubles. en agua y bastante solubles en sol 
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ventes orqánicos. 

Uno de los factores que tiene mayor influencia en la ex -

tracción, con solventes organices, de que latos metálicos es la -

acidez. 

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ EN LA EXTRACCION DE QUELATOS 

METALICOS 

La extracci6n de quelatos metálicos se puede describir e~ 

mo sigue: el i6n metálico MN+ reacciona con el reactivo drgá

nico HA, dando un guelato sin carg'a MAN, el cual está distri -

buído entre dos fases de acuerdo a la ecuaci6n: 

( 3.) 

la constante de equilibrio, llamada constante de extracción K 

se define: 

K = ~-.;.._MA_N.._~ _o_r.._g __ [.__n J ___ N_. 

~J (HA) igrg 

{4} 

la constante de extracción de un sistema dado, a una temperatE_ 

ra especifi.cada, depende de la fuerza i6nica de la fase acuosa. 

Bajo ciertas condiciones, la ecuación (4) expresa direct! 

mente la relación de distribución del metal, lo cual es el --

principal interlás en estos procesos de separaci6n. Asumiendo 
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que lcr co.ncentraci6n del queJ..ato metálico MAN y la de los hi -

droxicon\plejos M{Oli) p pueden ser despreciadas en comparaci6n -

con la concentrac;i.6n de los i6nes metálicos libres, tenemos: 

K "'" g ( [H J N / [HA] ~rg') (5) 

en donde g es la proporci6n de distribuci6n del metal entre --

las fases orgáni.ca y acuosa respectivamente. De la ecuací6n -

('5) se pue~ obsenrar que, manten.;i.endo la concentraci6n del reac -

tivo constp.nte, la distribución del metal será una ·funci6n so-

lamente del pH.. A partir del valor conocido de la constante -

de extracción K es posible calcular el valor de g para ca::da ve_ 

lor de [1IA)org .Y ptJ.. La ecuaci6n (5) fue originalmente publ!_ 

cada por Kalthof f y Sandell (25} • 

Desde el pünto de vista. analítico, e·l porcentaje de :metal 

extraído E., es más imp.ortante que el valor de q; estos dos va."" 

lores se relacionan de la siguiente manera: 

E 
100 g 
q + (V/Vorg} 

( 6) 

donde V y Vorg representan los volúmenes de las fases acuosas 

y orgánica .respectivamente. 

Expre$ando las ecuaciones (5) y (6) en forma iogaritm:Lca; 

tenemos: 

log q = l.og K + NpH + N log [UA) org = log EV/Vorg - lag (1.00 - E.) 

(1) 
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-(log K)/N = pH - (log q)/N + log[HA]org = (pH¡¡2)i.o (B) 

estas ecuaciones representan una serie de curvas sigmoideas s!_ 

métricas, su posici6n a lo largo del eje de pH dependerá sola

mente del valor de K y la pendiente de cada una depende de N -

( 21) • 

En la ecuaci6n (8) es evidente que el valor de -{logK)/N 

es igual al valor del PH en el cual el 50% del metal es extra

ído (q=l) a una cortcentracHSn de equilibrio lM del reactivo en 

la fase orgánica, tomando en cuenta que los volGmenes de las 

fases orgánica y acuosa deben ser iguales. Este valor de pH -

se denomina (pIIi¡2> l. O 

En la. tabla I se dan los valores de % de metal extraído, 

E (para V=Vorg) y los valores correspondientes de g, calcula -

dos con las ecuaciones (5) y (6) para i6nes metálicos monova -

lentes {N=1), divalentes (N=2), trivalentes {N=3) y tetravale!! 

tes (N=4). Como se observa en la Tabla I, un incremento de 

una unidad en el pH aumentará el valor de q diez veces para 

N=1, cien veces para N=2 1 mil veces para H'=3 y diez mil veces 

para N=4. Por esta razón es evidente que las curvas de extraE:_ 

ci6n (E vs pH) son de gran importancia analítica. 

La distribuci6n de los metales dada en la Tabla I se pue

de obtener en un sistema de extracción si se cumplen las con -
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die.iones siguientes.;, 

1) El quelato metálico dede ser muy soluble en agua, de tal 

:forma que el coeficiente de reparto 1? tenga un valor alto. 

2) La formac.:::i6n de hidro~iocomplejos M{OH)P puede ser despt~ 

ciable en el pH d.e la investigación. 

N-1. N-'2 N=3 N--'4 
E q E q E q E q 

-
pHl/2 - 1. o 9.1 0.1 1.0 0.01 0.1 0.001 0.01 0.0001 

plll/Z - o.s 24.1 0.32 9 .1 Q.l 3.1 0.032 1.0 0.01 

pHl/2 so.o 1.0 so.o 1.0 so.o i.o so 1.0 

. pHl/2 + 0.5 75.9 3.2 90.9 10.0 96.9 32 99,Q .100 

pH1/2 + l. o 90.9 10 .. 0 99.Q 100.0 99.9 l03 99,99 '104 

TABLA ¡ 
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GENERALIDADES SOBRE LA DITIZONA 
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GENERALIDADES SOBRE DITIZONA 

La ditizona o difeniitiocarbazona (P.M. 256.3), cuya f6rmu 

la es: 

s = 
-NH-0 
N-0 

y se representa como H2Dz, forma un. polvo cristalino violeta-n~ 

gro prác.ticamente insoluble en agua y en ácidos minerales. 

La dit;izona es poco soluble en hidrocarburos, pero si es -

soluble en cloroformo y en tetracloruro de carbono, siendo és -

tos dos últimos solvente.s los más usados para la preparación de 

soluciones de ditizona,para propósitos analíticos. Las solucio 

nes diluidas de ditizona en cloroformo o en tetracloruro de car 

bono dan un color verde( en solventes polares, como el nitroben 

ceno,, la ditizona e$ amarilla. 

En soluciones acuosas la ditizona se comporta como ácido -

monobásico: 

con una constante de disociación KHA de 2.8 x 10-5 {14). 

El coeficiente de reparto de la ditizona entre solventes -
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orgánicos y fa.se .acuosa es muy alto (l.1 x 104 para tetracloru

ro de. carbono (40) y 2 x 105 para cloroformo), por tanto, los -

coeficientes de reparto de ditizona: metálica sin carga. serán --

también múy aito$. 

El grupo reactivo de la ditizona puede representarse en. -

dos formas: enol y céto 

1
N = N 

ns - e 
~ 
N- NH-

enol 

/N = N -
s = e 

\NH - NH -

ce to 

Muchos metales pesados pueden reemplazar ya sea uno o am -

bos átomos de hidr6geno de la ditizonat formando dos. complejos 

diferentes.; primario (monobásico o ceto) y secundario (dibási

co o enol) 

La estructura del ditizonato primario podr;La ser la si 

guiente (41) : 

s 
/"-.. 

M C 

\NH - N/ 
6 

- N = N 

ó 
6 M .... s -

= .N'l 

•• ••• H'. 

- N/ o .N N 
ta estruo:tU:I:'a del ditizonato secundario J?Uede ser. expresa-
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da: 

.s 

/ "-e M 

'1- N/ 
- N = N-0 

ó 
Los. di tizona tos primarios tienen mucho mayor importancia -

que los secundarios. Solamente algunos metales .fo:rm¡:¡.n di tizona 

tos secundarios, los cuales son menos estables y menos solubles 

en solventes orgánicos que los ditizonatos primarios. Los diti 

zonatos primarios son formados preferencialmente en soluciones 

ácidas y los secundarios en medio alcalino. Los ditizonatos se 

cundarios pueden ser transformado.s a primarios por tratamiento 

con ácidos o con ditizoha. 

La diti.zona reacciona con 20 metales: manganeso (I!), hie-

rro (II), cobalto (Il:), niquel (II), cobre (I}, cobre (II), pl~ 

ta (I) / oro (!II), paladio (II), platino (II), zi.nc (II), cad -

mio (II), mercurio (I), mercurio (II), galio (III), indio (III}, 

talio· (I) , estaño (lI) , bismuto {III) , telurio (IV) / polonio -

{IV} y plomo (II) .. 

La ditizona y todos los ditizonatos absorben fuertemente -

en la regi6n visible, de ·tal forma que se pueden hacer deterrni-

naciones por absorción. En general, las determinaciones con di 

tizona se pueden realizar por el procedimiento monocolor o por 

colores mezclados (41). Algunas veces se puede llevar a cabo -
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una titulaci6n extractiva. 

En el m~todo :monoco'lor 1a fase acuosa, de.$pués de ser aju~ 

tada a las condiciones apropiadas, es agitada con porciones su .... 

cesivas de una solución de di.tizona. éñ un solvente orgánico in

miscible hasta que el color verde de la solución de reactivo - ... 

permanece sin cambio. Los extractos son agitados con una so

lución diluía.;i. de hidr6xido de amonio para eliminar el exceso -

de ditizona. Este paso involucra una fuente de error ya q.ue si 

la soluci6n de lavado es lo suficientemente alcalina, em la .fa

se orgáni.ca quedar.á una cantidad considerable de ditizona; por 

el contrario, i:;i la alcalinidad es muy alta, se descompondrá el 

ditizonát.o metálico. En el m~todo de colores mezclados (41), -

el exce.so de ditizona permanece en la fase orgánica. con el diti 

zonato metáLico. La cantidad de metal presente es determinada 

con la ayuda de una curva de calibración de absorción de la luz 

por el ditizonato y de la absorci6n del exceso de: ditizona des-

pues de que la reacción ha sido completada. Las soluciones de 

dí tiz.ona en te:t:racloruro de carbona o en cloroformo tienen un -

máximo de absorción a 920 nm y un m1nimo a 510 nm. 

Como se dijo anteriormente, la extracción de quelato, o en 

este caso, los ditizonatos, estará en funci6n del .pH.. En la Fi 

gura l. se muestra J.a extracci.ón de diferentes. di tizonatos en 

funci6n del pH. 
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GENERALIDADES SOBRE 

COLORIMETRIA 

MED!CIONES DE ABSORCION 

La absorci6n de radiación electromagn~tica por algunas es

pecies "M" se puede considerar como un proceso irreversible de 

dos pasos, el pr;i.mer paso se puede representar por: 

M + h1; M* 

donde M* .representa la partícula atómica o molecular en estado 

exitado debido a la absorción del fotón hu • El tiempo de vida 

del estado exitado es muy corto (10-B a 10-9 segundos) , regre -

sando a su estado basal por diferentes procesos. El proceso -

más comtin para el regreso al estado basal es por la conversión 

de energía a calor: 

M* M + Calor .• 

Otro proceso puede ser la descomposición de M para formar nue -

vos compuestos. Además, puede ocurrir una. reemisi6n de radia -

ci6n fluorescente o fosforescente. 

Es importante hacer notar que el tiempo de vida de M* es -

tan corto que su concentración en un instante es despreciable, 
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además, el aumento de la energía térmica creada es prácticamen

te. indetectable. Por ~std·, las mediciones de absorcit5n ti.enen 

la ventaja de que prácticamente no afectan al sistema en estti ... 

dio. 

LEY 'DE BEER 

En sus primeros estudios sobre absorci6n de radiaci6n, Beer 

postuló que el decremento en .la energía de radiaci6n de un haz 

monocromático era proporéional a la intensidad o potencia del -

haz y a la cantidad de substancia absorbente en su trayectoria. 

Para llegar a la :forrnulaci6n de la Ley de Beer, se pueden 

hacer las siguientes consideraciones; 

Se tiene un bloque de materia absorbente, F:i;gura II; se tiene un 

baz de radiación paralela, de potencia P0 , que incide eh el blo 

p 

FIGURA ll 
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que en forma perpendicular a una superficie. Despu~s de atrave-

sar un pedazo 1;> del materia!, sil potencia se reduce a P por la 

absorci6n. Consideremos una sécci6n transversal del bloque, de 

área .s y espesor dx. Dentro de esta seqci6n hay dn partículas 

absorbentes, ya sean moléculas o i6ne!3; asociada con cada part!_ 

cula podernos imaginar una su,perfic.ie en la que puede p.roducirse 

captura de fotones. Es.to es , si un fotón llega por casualidad 

a una de estas áreas, se producirá absorci6n inmediatamente. El 

área total proyectada de estas superficies de captura en la se~ 

ci:6n se designa como dS y la probabilidad de captura de un s61o 

fotón que pasa por la sección .es la razón del área de captura -

al área total, dS/S. 

La potencia del haz que penetra en la secci6n Px es propOE_ 

cional al número de fotones por cm2 por segundo; y dPx represe!!. 

ta la cantidad eliminada de la secci6n; la fracción capturada -

es entónces -dPx/Px y esta raz6n es un .promedio igual a la pro-

habilidad de captura. El signo negativo se dá para indicar que 

P experimenta. reducción. Así, 

dPx 
- Px 

dS 
s (9) 

Si dS es l.a suma de las áreas de captura para cada partícula de 

la secci6n, debe $,;r proporcional al número de pairtículas, ó 

dS = odn (10) 



23 

donde dn es el número de partículas y u· es una constante de pr~ 

porcionalidad que puede denominarse secci6n transversal de cap-

tu:r::a. Combinando las ecuaciones 9 y 10 e intesrando de O a n, -

obte.nemos : 

_ r .. p dP.x J Px 
Po 

quedando 

Ln P/Po (t n/s 

6 

log Po/p llil (11) 
2.303 s 

donde n es él número total de partículas e2<.is:tentes en el blo 

que. El área de la sección transversal S puede expresarse en -

t€rminos del volumen V y .su longitud b. Así, 

s crn2 

Substituyendo en ll tenemos: 

lag. Po/p onb 
no~ v 

Podemos convertir n/V en concentración en males por litro{ es -



decir, 

e = 
1000 n mol/litro 

6.02 X 1023 V 

Substituyendo en la ecuac.i6n (12) tenemos 

log Po/P = 6.02 X 1023 ttbc 
2.303 X 1000 

24 

Finalmente., combinando l.as constantes de esta ecuación con un -

término < 1 obtenemos 

log Po/P = 1 .be = A (13) 

:t.a ecuación (13} es conocida corno la Ley dé Beer. El té:rm:i 

no logarítmico s.ituado al lado izquierdo de la ecuaci6n. sé le -

llama absorbanc;i.a, A. La constante f- se llama absorti:vidad mo

lar cuando la concentración e se expresa en moles de absorben ... 

tes por litx:o, y la longitud de trayectoria. b se da en centíme-

tros. 

La ecuaci6n (13) indica que la absorbancia de una soluci6n 

es directamente proporcional a la concentración de especies ab,.. 

sorbentes cuando la longitud de la trayectori.a luminosa es fija, 

y directamente proporcional a la t:tP.yectoria luminosa cuando la. 

concentraci6n es fija. 

COLORIMETROS 
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Los colorimetros son los instrumentos más sencillos para -

análisis de absorci6n. En estos instrumentos se utiliza el ojo 

humano como detector y el cerebro como amplificador e i.ndicq.dor 

de la señal. 

El ojo es sensible a una l.imitada escala espectral, sufre 

fatiga y lenta respuesta y es ünpx;eciso para juzgar intensida -

de.s absolutas. Debicfo a ésto, los m~todos celorimétricds visu~ 

les consistem siempre en comparar la muestra con un. conjunto de 

estándares hasta que se encu.entra una igualaci6n. Generalmente 

se emplean tubos de fondo plano, los cuales están. calibrados de 

m.odo que se alcanza una trayectoria uniforme de luz. 

Un procedimiento un poco más refinado consiste en comparar 

la solución desconocida con una soluci6n estándar en un instru

mento de haz dividido. En este procedimiento las d.os solucio ~ 

nes están contenidas en tubos de :fondo plano; las longitudes de 

tra:yectoria se modifican pó.r medio de ~mbolos transparentes 

ajustables que pueden elevarse y b13.jarse en la soluciones. cuan 

do se ha logrado equilibrio visualmente, se miden las longitu -

des de la trayectoria¡ la concentraci6n de la soluci6n descono

cida se puede calculá,r as!.: 

= As 

f bscs 
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C:z: = 

donde x es¡ la soluci6n desconocida y s la. soluci6n estándar. 

Es.tos métodos de comparaci6p visual son muy utilizados, es 

pecia1mente cuando no se necesitan resultados muy precisos. 

El fot6metro es un instrumento sencillo y re1atívatnente -

econ6mico para realizar anlilisis de absorci6n.. Entre las J?lrO ,.. 

piedades de. un fot6metro de filtro se encuentran, su comodioad, 

facilidad de mantenimiento y resistencia. Además, donde no es 

importante la pureza espectral, los artál.isis pueden efectuarse 

con tanta precisi6n con este instrumento como con otros más com 

plej.os. 

Existen esencialmente dos tipos de fot6metro, fotómetro de 

un haz y fot6metro de doble. haz. 

El f9t6metro de un haz, de Lectura di.recta, con.sis te de ....... 

una lámpara con filamento de tungsteno, un lente que proveá un 

haz paralelo de luz, un filtro y una celda fotovoltáica. La co 

rriente producida es indicada por un micrómetro, el cual tiene 

Una escala de O a 100. Después de ajusta:r el instrumento con -

una muestra blanco, se pone la muestra prueba. Generalmente la 



escala de lectura se encuentra en porcentaje de transmitancia. 

En la Figura III se muestra un fot6rnetro de un haz. 

En un fot6rnetro oe doble haz, después de que él haz pasa -

por un lente, es dividido por un espejo, una parte del haz pasa 

a través de la muestra o el solvente, y después a una celda fo-

tovo1.tá.ica. La otra parte del haz pasa a un detector similar -

que mi;de la salida de la celda de trabajo es comparada con la -

séñ.al de la celda de referencia., obteni~ndose una lectura de ~-

tranarnitanoia ert un galvanlSmetro* 

2 3 4 5 

D 
FIGUIU\ lII: FO'l'OMET.RO DE ow· HAZ 

l. L~para. 

~. Dia:ft"agma variable para aj.ustar T al 1:00%. 

3. F:Utro. 

4. Celda rectangular. 

5 ~ Celda fotovol:táica. 

6. Mim;;:oamperl'.:metro. 

6 

%1 
50 

o~Oo 
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La selección de un filtro apropiado es muy importante. El 

color de la luz absorbida es el complemento del color de la mis 

ma solución. Generalmente, el filtro apropiado para el análi 

sis colorim~trico es aquel que es el complemento del color de -

la soluci6n analizada. 

ESP.ECTROFOTOMETROS 

Sí a un fotómetro se le incluye un monocromador, corno ins

trumento de separación o selección de frecuencia o longitudes -

de onda, se produce un espectrofot6metro. En contraste con los 

filtros, un monocromador permite una variación cont:!nua de la .... 

selección de la longitud de onda sobre una porción del espectro 

y el espesor del haz és ajustable. 

Existen espectrofotómetros de un haz y de doble haz;. los -

más simples y más económicos son los de un haz y de lectura di

recta. 

Su funcionami.ento es, como ya se dijo, prácticamente igual 

que el de un tot6metro, excepto por el monocromador; los dife ... 

rentes tipos de espectrofot6metros que se encuentran en el mer

cado var!an básicamente en el monocromador que usan. 

En la Figura IV se muestra el diagrama esquemático de un 

espectrofot6metro .. 
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Monocromodor 

F!GURA IV : PIAGR.l:\MA ESQUEMATICO DE UN ESPECTROFOTOMETRO 

MARCA PEIU<IN' - EtME.R MODELO ,4 O O O • 

1. Prismas Litrow. 

2. Rejillas. 

3. Divididor dél haz. 

4. Separador del haz. 

s. Tubos fótomu1tiplicadores. 

6. Celda de referencia. 

7. Celda con muestra. 

8. Lámpara de tungsteno. 

9. Lfünpara de hidr6geno. 

29 



II.D 

GENERALIDADES SOBRE LA TECNICA. 
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DETERMINACION DE_PLQMO 

Investigaciones .anteriores en la determinación de plomo 

mostraron que el fosfato de torio, y en general los fosfatos de 

las tierras raras eran una fu,ente de interferencia en esta de -

téll'!ninaci6n. Sandell (41) report6 que la extracci6n con ditizo 

na falla en :presencia de grandes cantida.des de calcio (a magne

sio) y fosfor9 1 ésto se debe a que los fosfatos de dichos meta-. 

les son muy poco solubles en la disoluci6n de citrato amoniacal 

y arrastran fuertemente al plomo. Un comportamiento similar se 

encuentra con los fosfatos de torio y de las tierras raras~ 

El m~todo que se presenta está basado en algunos métod,os -

espectrofo:tométricos ( 4, 5, 10, 19, 41 ) para la determinaci6n 

de plomo.,. los cuales fueron alterados en algunos puntos c¡ue son 

críticos cuando se trabaja con fosfc:ltos de torio y tie:rras r~ ... 

rai;;:. 

El trabajo experimental de este método cans.iste en la di

so.l,uci6n de la muestra, adici6n de citr?t.to para, prevenir la p;r~ 

cipitación de hidr6xidos de metales, dianuro para formar cornpl~ 

jos con otros metales, ácigo sulfuroso para reducir el hierro e 

hidr6xido de amonio para ajustar el pH a 9. 2: la extracci6n de· 

p1omo se hace con una disolución de d.itiz.ona en cloroformo y se 

separa con una disoluci6n de ácido nítrico dilu'!do, se vuelve a 

extraer con una disoluci.6n estándar de ditizona y se mide 
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la absorbancia del extracto a 520 nm contra agua corno referen -

cia. 

El mejor rn~todo para atacar a la muestra fu~ utilizando -

ácido sulfúrico (17), la descomposición de la muestra se logr6 

en menos de urrn hora. Despu~s del tratamiento inicial coh áci'""" 

do _sulfúrico y la adici6n posteriox:- de ácido nítrico, general -

mente aparecí.a un pequeño residuo que podí.a ser ignorado por -

ser una, cantidad insignificante. 

En algunos casos, despu~s de ajustar el pH a 9.2 se encon

t:t6 en la muestra una turbiosidad o una precipitaci6n, las cua

les fueron atribuidas a los fosfatos de torio y de las tierras 

r(;lras;. En algunos casos este fenómeno aparec!a. inmediatamente / 

y en otros casos aparecí.a despu~s de que la extracción de plomo 

habí.a sido completada. · 

Aparentemente este fenómeno est¿¡ relacionado con la canti

dad de muestra u.ti1izada y con el tiempo g;ue la solución se de

ja reposar despu~s del ajuste del pH. 

Estudios posteriores demostraron que si la solución no se 

deja reposar se obtiene una recuperaci6n total de plomo con so

luciones que contienen a:e 5 a 25 rng de muestra; pero si la. sol.u 

ci6n. se deja reposar por una hora, s6lo se obtiene una recuper!!. 

ci6n total de plomo cuando las soluciones contienen de 5 a 10 -· 

mg de muestra. 
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Pruebas adicionale.s mostraron que· se puede obtener una re

cuperac;:i6n completa dé plomo con muestras .hasta de 50 mg si los 

req.~tivos son incrementados proporcionalmente y la extracci6n -

es hecha inmediatamente. 
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DETERMINACION DE ES~O Y PLOMO .ORG.MIICÓS 

Alguno$ compuestos orgánicos de estañ.o y pl.omo son biol6g.!:_ 

camente activós a bajas concentraciones. M~chos son usados co

mercialmente como pesticidas, fungicidas, estabilizadóres de 

plásticos, etc., y tambi§n son utilizados para el estudio de al 

gunos sistemas biológicos como son la conservaai6n de la ener 

gia por las mitocondria.s y funciones celulares en el cerebro. -

Recientemente se ob.s.erv6 que el trirnetil estaño es t6xico para 

e.1 ho~re, y que tanto el trimetil estaño como el triatil plomo 

producen ciertos males en determinadas áreas del cerebro d.e las 

ratas;: debido a ésto, se ha incrementado el estudio de los méto 

dos para la detel;lninaci6n de estaño y plomo en materiales biol6 

gicos. 

Uno de los compuestos más utili.zados para .. J.a determinación 

directa de estaño y plomo orgánico es la ditizona. 

En este método la separación se lleva a cabo con ditizona 

en cloroformo y se mide la. a:bsorbancia de. la fase de cloroformo 

Y' se compara con la absórbancia de c.lorofomo sin metal. 
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DETERMINACION DE PLATA 

La plata es extraída de una disolucí6n diluida de ácido 

percl6rico con una disoluci6n de ditizona en cloroformo para 

producir un color mixto. 

Una misma cantidad de disoluci6n de ditizona es titulada -

con una. solución estándar de plata hasta que el color de la ca.

pa orgánica. es el mismo que el de la prueba. Para destruir 

,cualquier traza de materia oxidante que pueda estar presente en 

la soluci6n prueba, se añaden unas gotas de ácido asc6rbico. 

Para evitar cualquier .interferencia de plomo y cobre se in, 

tentó trabajar a pH muy ácido, pero ~sto no .fue posible con el 

ácido nítrico, ya que oxidaba a la ditizona; sin ernbat:go, la 

plata puede ser recuperada cuantitativamente de disoluciones 

hasta 4 N de ácido percl6rico con disoluciones de ditizona en -

cloroformo. 
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DETERMINACION DE MERCURIO 

Todo el conocimiento bioquímico del mercurio, ya sea orgá

nico o .inorgánico, está basado en su análisis inorgánico, sin -

embargo, en medicina y agricultura, los compuestos o.rgánicos -

del mercurio son más usados que los inorgánicos. 

La di tizona es uno de los reactivos más uti.lizados en la -

extracci6n del mercurio,. ya que es un método específico y se -

forma rápidamente un complejo altamente coloreado. Sin embar -

go, la. eficienc;i,.a de la extracci6n a muy bajas concentraciones 

d.e mercurio y la estabilidad del complejo formado no han sido -

altamente estudiadas. 

Debido a que la ditizona es un reactivo cromogénico, ha s.i 

do muy utilizada tanto para el análisis colorirnétrico como para 

la preconcentraci6n de. muestras. :Estudios previos (31) indican 

que el complejo formado tiene dos moles de ditizona por cada -

mol de mercurio iónico. 

Uno de los procedimientos mas usados para la determínaci6n 

de mercurio es: absorber el mercurio en cobre, precipitándolo 

como sulfuro de mercurio, utilizando otro sulfuro como acarrea

dor o extrayéndolo directamente, después de una oxi.dac;ión con -

una disolución de ditizóna en cloroformo (41) • 

Un mátodo de los procedimientos rn~s usados para la deter -
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minación de mercurio en alimentos es el método de Klein (2.4). -

En su aplicación se observó que ocurrían pérdidas duran.te la -

combustión r se pensó que ésto se debía a la. volatilización del 

mercurio en el gran volumen de cli6xido de carbono envuelto en -

este paso. Esto se comprob6 pasando una co;r;-~.iente de di6xido -

de carbono a través de una soluci6n de cloruro mercúrico al 50% 

en ;icido nítrico, conteniendo 5 ¡1 g de merc\,lrio, el c:ontenido -

de mercurio de la solución se redujo a menos de 1 ¡1g en cada me 

día hora. Se utilizó el m€todo de Laug y Nelson .(28}, en el 

Qual la combustión no es completa, modificado por l{unze (26) 

agregando selenio; la determinación de mercurio eh la solución 

:final füe llevada a cabo por el método de Klein. 
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DETERMINACION DE COBRE Y COBALTO 

En la literatura se encuentran reportadas algunas aplica

ciones de agentes quelantes en separacionei; crornatográficas, -

sin embargo, ~stas han sido de naturaleza cualitativa. 

Algunos estudios (11, 12, 49) indican que la separaci6n 

crornatográfica de algunos quelatos metálicos pueden ser hechas 

cuantitativamente. 

CROMATOGRAF.IA: 

:El ácido silfcico parece serel adsorbente más apto para és

tos análisis, sobre todo desde el punto de vista de la detec -

ci6n de zonas. Sé observó que la extractib:ilidad, estabilidad 

y 1a sensibilidad de color de los quelatos formados, tanto co

mo los .:rg;,ictivos no específicos, eran propiedades importantes 

de un agente quelante. 

Bode (6) estudió la extractibilídad de ditiocarbamatos en 

función de la acidez. Los iones met¿\licos extra!dos cuantita

tivamente de soluciones acuosas, con diet!lditiocarbamato de -

sodio en tetracloruro de carbono, en un intervalo de pH de 5 a 

11 son: plata (I), bismuto (III},. cadmio (II), cobalto (III), 

cobre (I!), hierro (III) (es incompleto a un pH mayor de 10),

mercurio (II), níquel (II) , plorrto (I:t) , paladio (II) 1 telurio -

(I), talio {III) y zinc (lI). 
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Trabajos preliminares muestran que mientras todos los que

latos de dietilditiocarbamato estudiados (Tabla 8) eran fue·rte.:. 

mente adsorbidos de soluci6n de tetracloruro de carbono por si-

lica activada, los compuestos Cle cobre y cobalto eran separados 

por migración con reveladores de cloroformo - tetracloruro de -

carbono. De los metales que comunmente interfieren en la deteE_ 

minaci6n de cobre y cobalto s6lo se not6 una peqµeña interferen 

cia de níquel y bismuto. 

La concentración de cloroformo en tetracloruro de carbono 

que di6 la separación más efectiva de ¡os dietílditiocar.bamatos 

de cobre y cobalto en ácido silícico activado se d.etermin6 mi -

diendo los valores c;le R a diferentes concentraciones. 

R = movimiento de la .. zona (en mililitros) 
volumen del solvente (en mililitros) 

Rf se refiere al borde de entrada de la zona y Rt se :refie 

re al borde de salida de la zona. 

FOTOME'i'RIA: 

El procedimiento adoptado para hacer las mediciones fotom! 

tri.cas fue el de destruir los dietilditiocarbamatos, convertir-

los a los compuestos de difeniltiocarhazona correspondientes y 

hacerles, a éstos últimos, las mediciones fotométricas. Se se--

1eccion6 la ditizona debido a la alta sensibilidad fotométrica .. 
de sus quelatos y porque el cobre puede ser extraido con di.sol-
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ventes orgánicos con ditizona, de soluciones diluidas de ácidos 

minimizando interferencias de otros metales. 

Eh la determinaci6n de cobalto, la ditizona no es un reac

tivo específico, especialmente en soluciones básicas, Sin ernbar 

go, .~sto no tiene mucha significancia debido a que previamente 

se realiza la separaci6n cromatográf ica. 
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DETERMINACION DE CADMIO 

Gener~lI!lente el cadmio, Guando se encuentra en aleaciones 

con plomo, es determinado gravimétrica o volumétricamente des

pués de separarlo de algunos metales que pueden interferir, c~ 

mo son estaño; antimonio, cobre, plomo, .bismuto y zinc (42), y 

posteriormente; la determinaci6n de cadmio se puede hacer en -

.fornía de sulfato, sulfuro, fosfato / oxalato o por deposición -

electrolítica. Estos procedimientos no son dif.tcíles si el -

cadmio se encuentra en proporciones grandes, pero si. se encue!!_ 

tra en proporciones pequeñas, estos procedimientos se vuelven 

muy laboriosos. 

Wichmann {52} report6 información sobre separación de 

iones metálicos y muestra, en particular, que a altos valores 

de pH: el cadmio puede ser separado del plomo. 

En e:ste tipo de muestras, para lograr la separaci6n del -

cadmio se debe hacer a un pH de 13, utilizando tetracloruro -

de carbono como disolvente orgánico. La máxima concentración 

permisible de plomo es o. 05 g, de otra forma se necesitar1a -

un número excesivo de lavados con ditizona. 

El color del complejo cadmio - ditizona formado es esta

ble en cloJ;'oformo, de tal forma que las lecturas deben hacerse 

en cloroformo y las separaciones en tetracloruro de carbono. 
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En el caso de determinación de cadmio a muy bajas concen

traciones1 que pueden tener importancia toxicol6gica, se re -

quiere un método altamente sensitivo. Debido a la gran varie

dad de muestras tales como polvo, gases, spray y muestras bio-

16gicas, se requiex-e que el método sea especifico. El método 

de di tizona ( 41, 51) tiene la sensitividad necesaria, sin em -' 

bargo, un gra:n ntímero de metales reacciona con la ditizona, 

prod,uciendo colores intensos, algunos de los cua:Les son muy P.!! 

recidos al color dél cadmio. 

Este procedimiento se puede aplicar a muestras que canten 

gan has.ta 5 y 10 mg .de metales que pueden interferir. En la 

separaci6n se usa cianuro como agente supresivo en dos extrac

ciones altarrtente alcalinas y utilizando ácido tartátioo como -

medio separador. 
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DETERl>'..INACION DE BISMUTO 

El uso de la d:tti~on.a para la detennlliac16n de bismuto ha 

tenido algunos probiemas, el principal de estos probiemas es la 

presencia de algunos aniones, los cuales :forman dornpl.ejos con 

bismuto. Hubbard (18) present6 un método simplificado, en el ~ 

cual, la extracci6n directa con ditizona se lleva a cabo con la 

presencia de citrato de amonio en disoluciones alcalinas dilui

das. 

El hecho de que el bismuto puede ser extra!do con ditizona, 

de una solución acuosa a pH 2, e$ la base para separar el plomo 

del .bismuto. Sin embargo, esta base no sirve cuando se encuen~ 

tran presentes haluros y fosfatos. En presencia de .20% de áci

do acético y cambiando el tetracloruro de carbono por clorofor

mo como dis.olvente de la ditizona, se puede hacer una extrae -

ci6n cuantitativa del bismuto aün en presen:cia. de haluros y fo~ 

fatos a un pH de 2.5 simultá:neamente se efectGa la separcici6n -

de plomo. 

Eh otros trabajos (3'4) se ha mostrado que el bismuto puede 

ser cuantitativamente extraido como BiI3 con. acetato o alcohol 

isoarrt!lico a partir de disoluciones can baja concentraci6n de 

yocfüro. En este m~todo se trata la determinación fotom~trica 

de bism.uto con ditizona, despu~~ de la extracci6n con acetato 

de isoamiló 1 en una solución de á.cido percl6rico. Despu~s de. -

la sepa:r:aci6n de la fase acuosa1 el acetato de isoáitiilo .extra -
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ido es agitado con una disolución acuosa de ditízona en una so

J,uoión buffer de pH 10. 4. - 10. S que contenga cianuro, sul.fioto y 

citrato. As:Í. se obtiene una disolución de ditizonato de bismu

to en ac~tato de isoamilo; cuya transrrtitancia se mide a .... 480 

nm. De est.a forma se pueden determinar cantidades de microg;ra.

mos de bismuto en muestras que contengan altas cantidades de -

hierro, calcio, magnesio, fosfa.to, etc. Este método .. no es eféc 

tivo para muestras que contengan elementos que dan yoduros solu 

bles, como son: plata, cobre, plomo, talio y merourio 1 aunque 

pequeñas cantidades de esta si pueden ser toleradas. 

Este m~todo fue desarrollado para. aplic&:rse en materiales 

naturales. 'Debido a que E!l fosfato, aún en grandes cantidades, 

no impide la extracción del yoduro de bismuto, este método pue

de ser aplicado para roca fosf6rica y p¡:i,J:ª huesos. Fluoruro en 

cantidades considerables, 25 m9 o más, no causa dificultades. -

Cloruro, excepto cuando sé encuentra en bajas concent;raciones 1 

impide la extracci6n del bismuto, pei:o tanto en este caso. como 

en el caso del fluoruro se pueden evapora:i: con ácido pe:rcl6r1co. 
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DETERMINACION DE ZINC 

La reacci6n colorida que produce la ditizona con varios me 

tales pesados ha sido muy utilizada para la determinaci6n colo

rim~trica. de micro cantidades de dichos elementos. El procedi

miento usual está basado en la extracción de los complejos me -

tal - ditizona, de una fase a.cuosa a una fase no acuosa, $egui

da. de la medición colorimétrica. del complejo en .el medio no acuoso~ 

Vallee ( 50 ) elimin6 el proceso de extracci6n utilizando una 

mezcla monofásica de agua - glicol para la determinación de 

zinc. Este tipo de procediJt\iento es muy utilizado en el análi

sis de productos derivados del petr6leo, los cuales son inmisc!:_ 

bles en agua, y deben ser ca1cin~ados o extraídos para la deter

minaci6n de metales. 

Las titulaciones ácido - baset en medios no acuosos, han -

$ido utilizadas pol:" mucho tiempo (38). El medio no acuoso ha -

hecho posible la titulaci6n no s61o de materiales inmiscíhlés -

en agua, sino también de ~cides y bases muy débiles como para -

titularlos en disoluciones acuosas .• 

Debido a la titulaci6n :icido - base utilizada én el proce

dimiento, no fue posible utilizar disoluciones buffer, las cua

les se usan para que un .reactivo orgánico sea selectivo para de 

terminados metales. 

Gerhardt y Hartmann (15) reportaron un m~todo para la de -
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terminaci6n de metales en acei.tes lubricantes u.tilizando EDTA. -

Este método no es selectivo debido a la gran estabilidad que -

tienen los complejos metal - EDTA y prácticamente todos los me

tales, excepto los alcalinos, son determinados juntos. 

Las estabilidades relativas de algunos complejos formados 

por metales de transición y reactivos orgánicos han sido estu -

diados por Irving· y Williams (22). Encontraron que la estabili 

dad del ditizonato de zinc se encuentra entre las estabilidades 

de los ditizonatos de cobalto y de cobre. 

I?ara la determinaci6n del punto final de la titulación se 

utilizar:i un .método fotométrico, ya que tanto la ditizona como 

el ditizonato de zinc són coloreados .. 
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DETERMINACION DE TALIO 

En el análisis de materiales biológicos es necesario eón -

tar con un método de alta confiabilidad para la determinaci6n -

de talio, ya que éste es un material que puede y ha causado mu

chas veces envenenamiento. 

La baja afinidad de la ditizona hacia el talio puede cau -

sar dificultades en el desarrollo de un método para el talio -

utilizando este agente complejante. Frecuentemente se ha utili 

zado a la ditizona como separador de talio, pero siempre se ha 

utilizado otro método en su cuantificación final. Sin embargo, 

ha sido utilizada por Bambach (5) como prueba limite en la de -

ter.minaci6n conjunta de plomo y talio en productos qU!mico-far

macéuticos por la comparación calorimétrica de disoluciones de 

di tizona. 

El método calorimétrico más utilizado para la determina -

ci6n de pequeñas cantidades de talio en soluciones relativamen

te puras está basado en los reportes de Hadaock (16} y de Sill 

y Peterson (43)~ Se hace reacéionar al ta].io III con yoduro y 

se hace la medici6n del color final del sistema almid6n--yodo. -

Este procedimiento tiene dos desventajas inherentes de una medi 

ci6n indirecta de la concentración de talio y la inestabilidad 

del sistema almidón-yodo. 

Sandell (46) sugiri6 que la ditizona puede ser usada como 
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reactivo para la determinación de talio. Se llev6 a cabo la in 

vestigaci6n de este sistema debido a que la ditizona ofrece la 

ventaja de que solamente: se. usa un reactivo para la separaci6n, 

concentraci6n y medici6n directa del talio. Un proc::edimiento -

basado en lo anterior tendr1a una sensitividad comparable cort 

otros sistemas metal-ditizona. 

La existencia de un ditizonato de talio tervalente es in -

cierta, pero el talio monovalente es extraído con ditizona en -

tetracloruro de carbono a un pH 6ptimo de 11. A valores alre -

dedor de este pH la di tizona reacciona. con muchos otros metales, 

los cuales deber ser elitnindados o enmascarados para que no 

reaccione con la ditizona. El citrato y el cianuro son comtín 

mente usados corno agentes enmascarantes, sin embargo, no todos ... 

son enmascarados, como es el caso del plomo,. bismuto y estaño 

(II), y algunos otros metales que son parcialmente enmascarados, 

como el mercurio, por lo que deben ser separados antes de la ex 

tracci6n final. 

Le:!. separaci6n se lleva a cabo por la extracci6n de cloruro 

tálico con ~ter y reextracci6n de cloruro taloso en agua. Las 

condiciones apropiadas para la extracci6n de cloruro tálico con 

~ter, de ácido clorhídrico, se seleccionaron utilizando la in -

formación de Irving y Rossotti (20). 

En la extracción final la ditizona es agregada en soluci6n 

amoniacal para reducir las' interferencias de las impurezas solu 
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bles en clorof.ormo, presentes en la di tizona. El di ti.zona to de 

talio y a1g11n exceso de ditizona son extraídos en cloroformo. -

La mayor parte de la ditizona en exceso es eliminada lavando -

oon d.:tsolüci6n de amoniaco diluida, la cantidad restante en l¡:¡, -

fase éle cloroformo no afectci lá determinaci6n de talio. El con 

tenido de talio se calcula por la absorbancia. a 510. mn. 

En este método se proponen dos procedimientos para la de -

terminación de talio. El procedimiento ºA'¡ es suficientemente 

especifico para la mayoría. de los casos y e.s recomendado como 

m~todo estándar. S:i.n embargo, algunos metales, especialmente -

cuando están presentes en cantidades relativamente grandes, pu~ 

den inter.férir. en éste caso se puede aplicar el procedimiento 

11B", en donde el talio es separado de esos metales por descomp.e_ 

s~ci6n del ditLzo11.ato de talio a pU 4. 6. Posteriormente se ha

ce uná extracci6n con ditiz.ona de la soluci6n purifidada de ta

lio. 
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DETERMINACION DE SELENIO 

Lá. ditizona ha sido usada corrió reactivo analítico para la 

determinación de un gran n6mero de metales. Mabuchi y Nakahara 

(29) describieron dos variaciones de un método espectrofotomé -

trico para la determinaci6n de selenio, hicieron reaccionar se-

lenio (IV) en ácido clorhídrico 6 M con pequeñas porciones. suct, 

sivas de ditizona en tetracloruro de carbono y determinaron l.a 

absorci6n del extracto de tetracloruro de carbono directamente 

a 410 nm, ó a 420 run después de tratar el ext.racto con amoníaco 

diluido para eliminar 1a ditizona que no reaccion6. Reportaron 

interferencias de algunos metales, corno son cob.r;e y mercurio., -

pero éstos pueden ser eliminados con un tratamiento apropiado. 

La naturaleza del producto formado cuando se haca reaccio-

nar selenio (IV) con ditizona ha sido sujeto a discusiones. -

Stary y Ruzicka (48} sugirieron la :fórmula Se{HDz)4 para el -

complejo de ditizonato de selenio, basada en la descomposici6n 

del complejo con ácido dietilditiocarbámico para liberar la di

tizona, la cual fue determinada espectrofotométricamente. La 

composiéión del complejo quedó bien establecida como se (HDz)4 por -

Stary et al (47) en estudios posteriores, utilizando 75se (IV); 

ellos separaron e identificaron la ditizona libre, su producto 

dé oxidación, selenio elemental y su complejo utilizando croma

tografía de capa fina. En contraste, Irving y Rarnakishna (37.) .m~ 

tiénen que el color amarillo formado no es di ti.zonato de sele -

nio, sino un producto de oxidaci6n de la ditizona. 



51 

En vista de la controversia con respecto al producto for

mado cu_ando se hace .reaccionar el selenio (IV} con ditizona, -

la extracción del selenio (IV) en tetracloruro de carbono fue 

seguida utilizando espectrometr!a por absorción atómica. Se -

aspiraron soluciones acuosas en una flama de aire - acetileno 

y se midieron las absorbancias a 196 nm. En ausencia de diti

zona, el tetracloruro de carbono no elimina el selenio (IV) de 

soluciones acuosas conteniendo ácido clorh1drico 6 M. 

La gráfica de calibra.ci6n en un intervalo de O a 10 µg de 

selenio se prepararon utilizando el procedimiento de Mabuchi y 

Nakahara (29). El m!átodo monocoloJ:, en el cual el exceso de -

ditizona fue. eliminado con amoniaco acuoso di6 una relaci6n -

rectilínea para las mediciones a 420 nrn. La seni;ibilidad del 

rn~todo es obviamente satisfactoria para propósitos analíticos. 

Eh contraste, el m~todo de colores mezclados di6 una considera

ble absorbartcia cuando la concentración de selenio era cero, -

curvatura en la gráfi.ca de calibración y menor sensibilid,ad. 

Los excesos de ditizona generalmente son removidos lavan

do el extracto de tetracloruro de carbono con amoniaco; se en

contró que atin cuando la absorbancia a 4io nm decrece .rápida -

mente al principio, contintla decrecie.ndo con tratamientos pro

longados con amoniaco, por lo que es necesario un procedimien

to de lavado cuidadosamente controlado. Durante estos experi

mentos se observ6 que el ditizonato de selenio no es muy esta

ble en tetracloruro de carbono, particularmente cuando es ex -



52 

puesto a la luz artificial. Lá absorbancia no disminuyó cuanCio 

se le di6 al extracto una ültirna lavada con ácido clorhídrico -

diluido. r.a inestabilidad del ditizonato de selenio en tetra -

cloruro de carbono pue,de, en parte, ser d~bida al efecto del -

amoniaco residual disuel.to en tetracloruro de carbono. 

Un pl;oce<limiento alternativo es medir la disminución en la 

absorbancia dé la ditizona en te.tracloruro de carbono a 620 nm 

en lugal:" del incremento de la absorbancia a 420 nrn causada por 

el ditizonato de selenio. La ditizona muestra una gran ab::ior -
~ 

bancia a 620 nm, regi.6n en la cual el complejo de selenio es mi 

nirna. A 420 .nm1 regi6n en donde normalmente se hacen las medi

das de dete.t'íni.naci6n de concentraci6n, tanto la ditizona como 

el ditizona.to de selenio tienen una absorbancia considerable. 



III 

TECNl:CAS 
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DETERMINACION DE PLOMO 

APARATOS: 

El equipo a usarse deberá ser de silicato de boro. Se de

be la:var regularmente con ácido n!trico, de grado ana11ti.co, di 

luido 1 a 1 y enjuagado con agua destilada. 

Es necesario un espectrofot6metro con longitudes de onda -

ajustables y con celdas de silicio, con una trayectoria de luz 

de 1 cm. 

REACTIVOS: 

CITRATO DE SODIO. 

SOLUCIONES PE CIANURO OE POTASIO. 

m-CRESOL PURPURA. 

DITIZONA .. 

SOLUCIONES DE .PLOMO. 

CITRATO DE SODIO: se disuelven 500 gr de citrato de sodio 

en agua destilada y sé agrega hidr6xido de amonio hasta un pH -

de 9.2. Se diluye la soluci6n hasta 1 litro con agua destilada 

y se agita agregando pequeñas porciones de soluci6n de ditizona 

(SO mg de di.tizona puríficada por litro de cloroformo) hasta -

que el color verde no desaparezca. se agita con pequeñas por -

cienes de cloroformo para eliminar la ditizona retenida por la 
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soluc.:i.6n. 

SOLUCIONES DE CIANURO DE .POTASIO: Las soluciones se prep~ 

rali d;i.solviendo· lQO g de sal en agua redestilada y diluyen<io a 

1 litro con agua redestilada. Tantbi~n se prepara una so1uci6n 

amoniacal agregando 75 ml de hidróxido de amonio destilado 15 N 

y .325 ínl de agua redestilada a 100 ml de soluci6ri de el.anuro de 

potasio. 

m-CRESOL :PURPURA: Se disuelven 100 mg de m•c:resol ptlrpura. 

en 5.2 ml de soluci6n de hidróxido de sodio o.os N, se diluye a 

100 ml con agua redestilada y se filtra a trav~.s de u.n papel. -

filtro de porosidad media. 

DITIZONA: Las soluciones de dítizona se descomponen. r~p:i.

damente cuando son expuestas a ca.lar o a. luz directa del sol -

{4l.l ~ Es recomendable que cuando la ditizona no se est~ utili

zando se guarde en un lugar frío, obscuro y en ,botella. color ~ 

bar; de est.á forma, la dit:izona purificada puede ser utilizada 

por lo menos 1 mes sin que se deteriore. 

Para purificar la di tizona, se disuelven O.Sg en 50ml de clo

ro.formo y se filtra a través de un crisol dé Vidrio.. La di tizona 

se ex.trae agitando la soluci6n con cuatro porciones sucesivas, de· 

50 a 75 rol, de hidr6xido de amonio destilado. Se desecha 1a fa 

se de cloroformo. El extracto acuoso se pasa a través de un p~ 

queiio tap6n de algod6n y se junta en un embudo de separaci6n. 
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Se. acidifica un poco la soluci6n agregando á,cido clorn!drico -

destilado, diluido l a 1, el cual precipita a la ditizona y se 

extrae con dos o tres porciones dé 15 a 20 ml de cloroformo •. -

Los extractos de cloroformo se agitan dos veces con un volumen 

igual de agua redestiJ.ada. La soluci6n de cloroformo se vac!a 

en un pequeño plato de vidrio, preferiblemente de sílice, y se 

evapora el cloroformo a SOºC. Finalmente SE;! seca en un deseca

dor. 

Se prepara una soluci6n concentrada de ditizona disolvien

do 18 mg de di.tizona purificada en 1 litro .de cloroformo. Se -

prepara una so1uci6h estándar que contenga B mg de material Pl.1-

rificado en 1 litro de cloroformo ... 

SOLUCIONES DE PLOMO: Se prepara una soluci6n estánda:r di

solviendo 160 mg de nitrato de plomo, previamente secado de 100 

a llOºC, en 300 ml de· ácido nítrico destilado, dilu!do 1 a. 2, -

en un matraz aforado de 1 litro. Se afora a 1 litro con .agua. -

redestilada y se mezcla bien. Esta soluci6rt :contiene 100 µg de 

plomo por ml. Para preparar una solución de trabajo estándar, 

se transfieren 5 ml de la só.1uci6n anterior a un matraz aforado 

de 500 ml, se afora con agua destilada y se mezcla bien~ Esta 

solución contiene l ¡1g de plomo po.r ml¡ esta soluci6n no debe -

ser guardada por más de-uno o dos dias. 

PROCEDIMIENTO: 
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DISOLUCION DE LA MUESTRA: Se pes¡;¡n alrededor de 50 mg de 

I.a rnµestra que contenga aproximadamente 150 1íg de plomo, se 

transfiere a un matraz de bola de 100 rnl 1 se le añaden 30 rol de 

ácido sulfrtrico y se. calienta por u.na hora a 150 - 200 ºC. Es 

conveniente poner un embudo de varilla corta sobre el matraz ._ 

para reducir la párdida de ácido durante el calentamiento. Una 

vez que la soluci6n se ha enfriado; se le añaden 30 ml de á.ci

do nítrico diluido l a. 2 y se hierve la soluci6n para eliminar 

6xidos de ~itr6geno. Se añaden 20 ml de agua caliente y se p~ 

ne en baiio maria durante 15 minutos. Si no se apre.cia ningán 

residuo., se pasa la solucí6n a un matraz aforado de 100 ml, se -

diluye hasta .casi 100 ml con agua destilada. caliente, se enfría 

a temperatura ambiente y se afora a 100 ml. 

Si una cantidad apreciable de residuo se encuentra presen

te después del tratamiento con ácido sulfúrico y ácido nítrico 

y la adición de agua, la soluci6n, at1n caliente, se filtra en -

un papel de porosidad media, el filtrado se recibe en un matraz 

aforado de 100 ml y el papel se lava con ácido n!tríco cal;i..ente, 

diluido 1 a 99.. El papel se pone en un pequeño crisol de plat_! 

no, el cual ha sido limpiado con ácido n!trico caliente, diluf

Q.o 1 a 1. Se saturan el papel y el residuo con ácido sulfúrico 

y se calienta a SOOºC hasta que el papel ha sido convertido com 

pletamente en cenizas. Una vez frío, el residuo se trata con -

á.cido fluorb!drico y ácido n.f trico y se evapora hasta que se se 

que. El proceso de añadir ácido nítrico se repite varias veces 

hasta eliminar el ácido fluorhídrico. El residuo se disuelve -
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en una pequeña cantidad de ácido nítrico caliente, diluido 1. a 

9, y esta $Oluci6n es agregada a la soluci6n muest:ra en el ma

traz aforado. 

SEPAMCION DE PLOMO: Una alícuota de 10 ml dé la muestra 

s.e pasa a un embudo de separaci6n de 125 ml y se agregan 5 ml -

da ácido sulfuroso al 6%, S rol de soluci6n el.e citrato de sodio 

y algunas gotas de la soluci6n de indic.ador m-cresol púrpura. -

Se agrega poco a poco hidróxido de amonio hasta que la. soluci6n 

se torne color ptirpura y después se agregan otros 4.5 ml de hi

dróxido de éiJllOnfo y 2.5 ml de soluci6n de cianuro de potasio. 

Se agregan 10 ml de soluci6n concentrada de diti.zona a la 

muestra, gue se encuentra aproximadamente a un pH de 9.2 y se -

a<;¡ita por 1 minuto. se vacía el extracto de ditizona en un em

budo de separaci6n de 60 ml. Se agregan 1.0 ml m§,i;¡ de solución 

concentrada de ditizona a la fase acuosa y se agita por 30 se -

gundos. Este ex.tracto de 'iitizona se añade a,1 anter;i,or. Se --. 

agregan 10 ml de cloroformo a la fase acuosa. y se agita la sol u. 

e:i6n por 5 segundos. Se vacía la fase de clox:oformo al embudo 

qué contiene los dos extractos de ditizona y sé desecha la fase 

acuosa. 

Se agregan 25 ml. de ácido nitrico diluí.do l a 99 a los ex

tractos de ditizona. y se agita durante 30 segundos para sacar -

el plomo de la fase de di.tizona. Se desecha la fase de di ti.zo

na. Se agregan 25 rnl de cloroformo a la fase acuosa y se agita 



5.9 

por .5 segundos. Se desecha la fase de cloroformo y se agregan 

5 ml de soluci.6n amon;i.acal de cianuro de potasio a la fase acuc 

sa para vol ver a tener un pH de aproximadamente 9 •. 2. Se agre -

gan exactamente 15 ml de soluci6n estándar de ditizona y se ag! 

ta durante 2 minutos para la extracción final de plomo. Se. de

ja J:"éposar la muestra durante 2 mi·nutos para qué las fases se -

separen completamente, Se coloca un papel filtro en el tubo 

del embudo. Al separar las fases, los 2 6 3 primeros mili):.! 

tros del extracto de ditizona se desechan, y lo :restante se va

cía en un tubo de prueba con tapón de Vidrio. El papel filtro 

absor.be las gotas de agua que pudieron haber quedado suspendí -

das en el ex.tracto de ditizona. 

MED!CION DE LA J\.BSORBANClA: El extracto de di ti.zona se p~ 

sa a una celda de 1 cm y se mide la absorbancia contra una so.lu 

ci6rt de referencia, la cual puede ser agua destilada. La longf 

tud de onda 6ptima para esta medición es 520 nm. 

La curva estándar se realiza haciendo mediciones de solu -

cienes estándares que contengan de 5 a .20 µg de plomo; haci€mdo 

les exactamente el mismo prócedim;Lento, ex:ceptó por el trata 

miento preliminar. con calor. .La curva sigue la. ley de Beer. 

CMCULOS; 

La pendiente promedio de las curvas estándares fue de 

O.Ol.60 unidades dé absorbanc:i..a por mg de plomo. Las concentra-
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cienes de plomo se encontraron directamente en la curva están -

dar. 
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.DETERMINACION DE ESTA.RO Y PLOMO ORGANICOS 

MATERIALES Y REACTIVOS: 

DICLORURO DE DIMETtJ'., ESTAfilO. 

CLORURO PE 'l'RIMETIL ESTAAO. 

HIDRO>C;I:oo DE TRIET;l:L. ESTA!ilO. 

'TRIETIL EST~~O. 

SOLUCION BUFFER. 

3•HIDROXIFLAVONA. 

DITIZONA. 

,DICLORURO DE DIMETIL ESTASO Y CLORURO DE TRIMETtL ESTARO; -

Fueron recristalizados de petróleo ligero (rango de ebullic16n ... 

40 - 60°C). 

HIDROXIDO DE TRIETIL ESTARO: Se purifica corno sigue: Se .., 

disuelv.en 10 g de hidr6x:ido en 60 ml de cloroformo y se filtra ... 

para eliminar él material insoluble. La fase de .cloroformo se -

lava dos veces con 25 ml de soluci6n de hidr6xi.do de sodio O .1 M 

elimintindose las fases acuosas. Se agrega acetona hasta 200 ml 

y el hidr6xido se .conviert.e en sulfato. 

TRIE.TIL ESTAflO: Los compuestos, de trietil estaño' pueden -

ser purificados. de la f!iguiente manera:. Una cantidad apropiada 

de soiuci6n etariólica ele cloruro de trietil estaño (1135¿) se 

agrega a 5 ml 4e ápido nítrico 0.02 M y el tetraetil estaño se 
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extrae con 5 ml de benceno. Esto se lleva a cabo en un embudo 

de separación redondo, utilizando un agitador magnético. La fa 

se inferior, acuosa, se pasa a otro embudo de s.eparaci6n cante-' 

niendo 5 ml de soluc.i6n de hidr6xido de sodio O. 04 H y después 

es extraída de la mi.sma manera con 10 ml de cloroformo. Por es 

te procedimiento, el :hidróxido de trietil estañó es extra!do ha 

cia l.a fase de cloroformo, (lejando el clietil estaño en la fase 

acuosa. La fase inferior, de cloroformo., se pasa a otro embudo 

de separaci6n conteniendo 5 ml de ácido nítrico O. 02 M para -

transferir él trietil estaño extraído a la fase acuosa. Después 

de agitar, la fase de cloroformo se elimina. El embudo se lava 

con 5 ml de clorofórrno, la fase acuosa se pasa a. un tubo de vi -

drio y el cloroformo a(ln present;e se elimina .bUl:'bUjeando aire a 

través de la. soluci6n. El trietil estaño ll3sn purificado puede 

ser guardado en solución de ácido nítrico dilu!do. 

l3UFFER: " Se disuelven en agua 52.5 g de dietan.ol amina, 310 g 

de perclorato de sodio monbhidra.tado, 1 g de sal dis6dica. de ED'l'A 

y se agregan 37.5 ml de ácido percl6rico al .6·0% m/rn. La solución 

se diluye con agua hasta 500 rnL El pli dehé ser de 9.0. 

3-HIDROXIFLAVONA: Solución al o. 01% (420 ,ttM} en tolueno. 

' 
D!il.'IZONA: Una soluc:i6n de ditizona al 0.03% en cloroformo 

se guarda en la obscuridad y a SºC y se diluye 10 veces con --

cloroformo, hasta 117 ¡;M, imrediataroonte antes de usarse. La. absor -
bancia molar de la. ditizona en cloroformo sé midió y se encontr6 
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que era de 4.02 x io4 mol./l cm a 610 nm. 

PROCEDIM!ENTOS: 

REACCION DE LOS ORGANOMETALES CON DITIZONA: A 8 rnl de so

luci6n buffer se agregaron varias cantidades (O - 100 µl} de ºE 

ganornetal en agua o dimetilformamida. Se agregaron 5 rnl de el.e_ 

reformo y 1 rnl de ditizona en cloroformo y se agitaron dQrante 

10 segundos lós tubos con tap6n de vidrio. Después de cehtrifu 

gar se midi6 la abso.rbancia de la fase de cloroformo a 610 nrn -

en celdas de 2 cm y se cornpar6 eón la obtenida en la ausencia -

del organornetal. 

REACCION DEL ORGANOMETAL CON 3-HJ:DROXIFLAVóNA: A 7 rnl de 

buffer se agregaron varias cantidades (O - 100 µl) de organorn~ 

tal en agua o en dimetilformamida. Se agregaron. 7 ml de 3-hi -

droxiflavona en tolueno y las capas se mezclaron vigorosamente. 

Después de una pequefia centrifugación se midi6 la fluorescencia 

de la fase de tolueno utilizando el procedimiento "A" (ver Ta -

bla 2). Para alta sensitividad, se utilizó el procedimiento --

"B" (Tabla 2) 

Para los dos procedimientos anteriores se obtuvieron resul 

tados id~nticos, sin importar que el metal se agregara en agua 

o en dirnetil formamida. La máxima cantidad agregada de dirnetil 

forrnamida fueron 100 ,,1, de ta.l manera que la concentración rná,... 

xirna posible en el cloroformo ó el tolueno fue de aproximadarne~ 
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REACTIVOS;. 

SOLUCIÓN ESTANOAR DE PLATA. 

SOLUCION DE DITIZONA. 

ACIDO PERCLORICO. 

65 

DETERMINACION DE PLATA 

SOLUCION ACUOSA DE ACIDO .ASCORBICO AL 1%. 

SOLUCION ESTANDAR: DE PLATA:. Se diluyen 9.3 ml de nitrato 

de plata O .1 N hasta l litro con agua, y 10 ml de es.ta soluci6n 

hasta 100 ml con agua. La soluci6n final contiene 10 Jig de pla

ta. por ml. .Esta soluci6n debe ser utilizada poco tiempo des -

pués de preparada. 

SOLUCION DÉ DITIZONA en cloroformo a;l 0.001%:. Se prepara 

diluyendo una solución al 0.1% de dit:i..zona en cloroformo, con -

clorotorrno, inmediatamente antes de usarse. Para oantida.des de 

plata mayores a .10 µgt es mejor utilizar soluci-0nes de dit.izona 

de mayor cortcentraci6n para disminuir el volumen de la :fase or

gánica, y por lo tan:to, facilitar al fina.l el igualamiento del 

cc>lor. 

ACIDO .PERCLORICO al 60% (s.g •. 1 •. 54) .! Aproximadamente 10 N. 

SOLUCION ACUOSA D.E ACJ:DO J\SCORB!CO al 1%: Esta s.oluci6n -

debe ser fresca en el rnornehto de usarse. 
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PREPARACION DE LA MUESTRA: 

Se disuelve una: pequeña cantidad de muestra en ácido pe:r -

cl!Srico al 60%, dando un exceso de 7 ml. El mon6xido de plomo 

se disuelve fácilmente, pero la soluci6n de plomo puede .req,ue -

rir un poco de ácido nítrico. La solución se cálienta. hasta -

que esté incolora. Para disolver el plomo l:'ójo se deben a9;re -

gar unas gotas de per6xido de hidr6geno (20 vol11menes) al ticido 

.percl6rico y oµ.ando la muestra se haya disuelto completara.ente, 

el exceso de per6xido se destruye agregando unas gotas de una -

soluci6n dilu!da de permanganato de potasio hasta que la solu -

ci6n tenga un color rosado. 

PROCEDIMIENTO;. 

La. soluci6n muestra se transfiere a un embudo de separa 

ci6n de 100 rol, se diluye con agua a 20 ml y· se le agregah 5 rol 

de solución d.e ácido asc6rbico. Se le agregan pequeñas porcio

nes de soluci6n de ditizona de una bureta, agitando bien des --

pués de cada adici6n. La fase de di.tiz.on.a toma un color amari

llo si sl3 encuentra plata presente. se contintla agregando solu 

ción de d!tizona hasta que la fase orgánica tenga un color ama

rillo verdoso. _Se prepara una soluci6n de referencia y se le -

agrega la misma cantidad de soltici6h de diti.zona. 

La solucieln muestra se 'titula con una solución estándar dé 

plata, agitando el embud.o de separaci6n después d.e cada adici6n, 
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basta que la fase orgánica de la muestra tenga el mismo color -

que el de la prueba. 

La cantidad de plata presente en la muestra (en rnicrogra -

mos) se cal.cula multiplicando el volumen utilizado de la solu -

ci6n estándar de plata (en mililitros) por 10. 
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DETERMl:NACION DE.MERCURIO 

En esta secci6h se presentan diferentes m~todos para la de 

territinaci6n de mercurio, estos m~todos difieren en el tratarnien 

to de las muestras pero la separación fina.l del mercurto es por 

el mismo procedimiento. 

MERCURIO EN ORINA 

REACTIVOS: 

PEROXIDO DE HIDROGENO. 

CATALIZADOR. 

REACTIVO DE PRUEBP. PARA PEROXIDO. 

ACIDO ACETICO GLACIAL. 

HIDROXIDO DE AMONIO. 

CLOB,OFORMO. 

DITOLYL MERCURIO. 

SOL{}CION DE DITIZONA. 

SOLUCION ES'tANDAR OE MERCURIO. 

)?EROXIOO DE HIDROGENO al 50%, .de grado t~cnico. 

J-4EZC:LA DEL CATALIZADOR: Ac.ido clorhidrico 6 N, contenien

do un gramo de cloruro f~rrioo hex-ahidratado y 2 9 de sulfato -

de cromo y potasio por 100 ml de soluc':i.6n. 
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REACTIVO DE PRUEB¡\ PARA E'EROXIDO: lo g de sulfato de tita 

nio se agitan durante varias hora$ con 50 ml d.e agua y 20 g de 

ácidó sulftirico y se certtrifugan hasta obtener una soluci6n el.a 

ra. 

ACIDO ACET.I.CO GLACIAL O. 3 N. 

HIDROXIDO DE AMONIO: Diluído con dos vo:ttímenes de agua re 

destilada. 

CLOROFORMO red.estilado. 

D!TOLYL MERCURIO: Se disuelven 20 mg de ditolyl mercurio 

por reflujo en 200 ml de alGohol etílico neutral redestilado. -

Esta solucilSn es estable durante seis semanas si es guardada en 

botella obscu;ta y sin refrigerar. 

SOLUCION DE DITIZONA: Se disuelven 100 mg de ditizona ep. 

100 ml de clorof'o,rmo y son guardados en. refr:igeraci6n. Diluye!!, 

do 3 ml en 90 ml de clororoformo da un rango de trabajo de O a 

8 µ.g de mercurio. 

SOLUCION ESTANDAR DE MERCURIO: Se disuelve cloruro de mer 

curio en agua, en una pequeña porci6n de 0.1345 g por 100 ml de 

ácidó sulfllr:ico 1 N. Para uso diario la soluci6rt se diluye a 1 

ml por 100 :ml. 



70 

PREPARACION DE_~_MUESTRA: 

Una muestra de orina que no exceda los 100 ml se colQca en 

un matraz de 300 ml que ten.ga uni6n de vidrio. La mezcla de ca 

l:alizador es agregada eTI una porci6n de 10 ml y el peróxido de 

hidrógeno en una proporción de 11 a. 12 ml por 100 ml de muestra. -

El cuello del matraz se lava y se conecta a un condensador. Se 

pone el matraz en baño maría. Durante el calentamiento se lleva 

a cabo la oxidación y la s.o1uci6n toma un color verde pálido. -

Cuando todo al per6xido de hidrógeno ha reaccionado (ya no apa

recen: más burbujas en el líquido), se conti.núa calentando por -

30 minutos. Se debe evitar un sobrecalentamiento. 

DETERMINACI.ON: 

Una vez que la muestra se ha enfriado, se le hace una prue 

.ba poniendo en un vidrio de reloj unas gotas. de react.ivo de pru~ 

ba para peróxido y se le agrega una gota de muestra con una va

rilla de vidrio limpia. Cualquier coloraci6n amarilla o naran

ja indicarla presencia de peróxido. La muestra se filtra a tra 

vés de un papel filtro de fibra de vidrio¡ esta operación se --

puede omitir si no hay presencia de bismuto o plata.. Una vez 

filtrada ia muestra, se pasa a un embudo de separación de 250 -

ml y se agrega 1 ml de ácido ac~tico glacial. El pR se ajusta 

con un poco de amoniaco a un valor de 3 a 3.5. Se agrega 1 m1 de d!_ 

tolyl mercurio y se agita vigorosamente el embudo. Después de 1. 

minuta se agregan 10 ml de cloroformo y se .agita el embudo vig2_ 
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.rdsamente durante 1 minuto. Si en la muestra se forman emulsio 
. . -

nes debi.do a la separaci6n de compuestos parcialmente solubles 

de hierro, se debe agregar 1 g de ácido cítxico ante.s del ajus-

te del pH. 

Se perinite que se sepax:en las fases acuosa y clorof6rmica# 

esta 1'.iltima se pasa a un embudo de separaci6n que contenga 25 -

ml de ácido ac~tico 0.3 N. Se agrega 1 ml de ditizona dilu.ída 

y se agita ei embudo por 30 segundos. La fase clorof6rrnica se 

pasa a urt matraz aforado d.e 10 ml y se afora con cloroformo. 'El 

porciento de transmitancia de la ditizona que no reaccion6 es -

medido con un espectrofot6metro o un cdlor.ímetro a 620 .nm. La 

cantidad de mercurio en la muestra es determinada a partir de -

una curva. calculada con cantidades conocidas de mercur:lo, efec-

tuándole.s el anal:isis con todos los reactivos. 

MEltCUR!O EN MATERIAL BIOLOGICO 

REACTIVOS! 

CLOROFORMO. 

SULFATO DE HIDROXILAMINA. 

SULFAMATO DE AMONIO. 

SOLtJCION DE DITIZONA. 

Aunque generalmente microcantidades de mercurio inorgánico 

son suficientes. l?ara contaminar 1 el 'fenilrnercurio no lo es; por 
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por ésto no es necesaria una rigurosa pµrificac:i6h de los reac

tivos.; excepto el cloro:formo. 

CLOROFORMO; Se le debe hacer una primera extracci6n con -

2% de su volumen fü:. ár• :tJ.-. :-n:lff~rico, po.;.teriormente se le hacen 

3 extraccidnes con 30% de cloruro de sodio. Se agi.ta el cloro

formo con 6x:Ldo de calcio y cloruro de calcio anhidro, sé fil -

tra y se destila. Se agrega 1% de alcohol et.1'.lico corno conserva 

dor. Cloroformo usado puede ser récuperado primero destilando 

con óxido de calc1o y posteriormente siguiendo el prot::eO.imiento 

citado anteriormente. 

SULFATO DE HIDROXILAMINA: Se disuelve 30% m/v en agua y -

se filtra. 

SUl.FATO DE AMONIO: Se disuelve 30% m/v en agua. y se filtra. 

DI'I'IZONA: Se disuelve ditizona en cloroformo purificado,~ 

en una concentraci6n de l mg por ml .. Para uso diari.o se diluye. 

en una proporción de 1 a 30 rnl con cloroformo. Esta concentra

ci6nd:!i: unos limites de trabajo .de O a 30 µg de acetato de fenil 

mercurio. 

COLUMNAS DE ABSORCION: 

Estas columt1as St". uti li.2.an. !;era 1a! .1nálisis de muestras s6 

lidas 1 y se p.reparan. uniendo un tubo capilar de vidrio de 7 5 mm 
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de largo y 0.5 mm de diámetro interno a un tubo de v;idrio de SS 

mm de largo y 10 mm de diámetro interno y éste a su vez con un 

depósito de 75 nun de largo y 18 mm de diámetro interior, el cual 

se encuentra en la parte alta. En la parte inferior de la co -

lunma se pone un pedazo de papel filtro de fibra de vidrio y se 

añade celita a una profundidad de 55 mm. Se empacan 5 mm de 

carbonato de calcio en la parte super.ior. 

PROCEDIMIENTO: 

MUESTRAS LIQUIDAS: Se ponen de 5 a 10 ml de muestra en un 

:matraz de 250 ml con 20 rol de hidr6xido de sodio 1 N. Se conec 

ta el matraz a un condensador de reflujo y se pone en baño ma -

ria durante 20 6 30 minutos. Una vez frío, se agregan 12.5 ml 

de soluci6n de permanganato de potasio por cada 5 ml de muestra 

y se agita. Se mez.cla un volumen igual a la mitad del volumen 

de permanganato usado, con la. mitad de su volumen de amoniaco.

Esta mezcla se agrega a la muestra con el permanganato aqitando • 

. Fihaltnente se agregan 5 rnl de soluci6n de sulfato de amonio. La 

mezcla reaccionante se enfría al chorro de agua. se agrega ácf. 

do clorhídrico 12 N, bajo la superficie del liquido, para dism!_ 

nuir el pH a 1 o menos. Si es necesario, se enfría 1,a muestrat 

pero no por más de '5 minutos. 

Se pasa la solución a un embudo de separaci6n que contenga 

11 ml de cloroformo y la mezcla se agita vigorosamente por 1 mi 

nuto.. La fase de cloroformo se pasa a otro embudo de separa --



ci6n que contenga 20 ml de ácido clorhídrico 1 N y se agita por 

45 segundos. La fase inferior se pasa a un embudo de separa -

ci6n que contenga 25 rnl de ácido acético 0.3 N, se agrega 1 ml 

de ditizona diluida. y se agita por 30 segundos. La fase de clo 

roformo se pasa a un tubo de prueba volumétrico y se lleva a 11 

mi. Se le determina la transmitancia a 620 nm en un colo:r:::íme -

tro fotoeléctrico. Se determina el porciento de transmitancia 

del color verde de la ditizona que no reaccion6 y no el del co

lor amarillo del ditizonato del fenilmercurio. El porciento de 

t~ansmitancia se compara con una curva estándar preparada de la 

misma manera. 

MUESTRAS SOLIDA.S: Se pesa 1 g del tejido y se pone en un 

matraz de 250 ml con 20 ml de hidróxido de sodio 1 N y se cali~ 

ta en baño maría hasta 10 minutos después de que se haya disuel. 

to la muestra. 

El procedimiento es el mismo que el de líquidos, sin emba~ 

go, después de la e~trac:ci6n con ácido clorhídrico 1 N, la fase 

de cloroformo se nota un poco borrosa. Para clarificarla se p~ 

sa a través de una pequeña columna de celita utilizando una pr!:. 

si6n de 8 Psig para forzar al cloroformo a que pase, la columna 

se lava con un poco de cloroformo. Se recibe el clorofo:r;rno (no 

míis de 10 ml} en un embudo de separaci6n que contenga 25 rol de 

ácido ac~tico 0.3 N y se sigue el mismo procedimiento que para 

la muestra liquida. 
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~..ERCURIO EN FRUTAS 

EQUIPO: 

un rnat!t'az dé bola de 500 ml de dos bocas, sosteniendo en -

una boca un embudo dé separaci6n y en la otra boca un condensa

dor de aire de 10 pulgadas de largo y l pulgada de diámetro; en 

la :Parte superior del condensador se instala un condensador de 

agua de doble superficie. 

REACTIVOS: 

ACIDO SOLFURICO CONCENTRADO. 

ACIDO NITRICO CONCENTRADO. 

PEROXIOO DE HJ:DF.OGENO, 30% tn/v. 

SOLUCION DE P .. .MON IACO ( sg o. s a . 
ACIDO ACETICO, 30% v/v. 

ACIDO CLORH!DRICO, 0.1 N. 

SOLUCION DE H!POCLORITO DE SólJIO. 

SOLUCION .DE C:LORHIDRATO DE HIDROXILAMINA. 

SOLUC!ON DE TIOSULFATO DE SODIO .• 

C:t.OROFORMO. 

SOLUCIONES !JE DITlZONA. 

SOLUCION DE CLORURO MERCURICO. 

POLVO DE SELENIO. 

$0Lt.1CióN DE: HIPOCLORITO ;ot:; SODIO:: Soluci6n conteniendo 5-t 
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m/v de clo:ro disponible. De.be estar libre de mercurio. Se de

be guardar en. refrigeración. 

SOLUCION DE CLORHIDAA'l'O DE HID.RC'.iX.ItAMíNA: Soluc:il5n acuosa 

20% m/v. Se e>ctrae la solución con ditizóna dilu.ída hasta que 

la. fase cloroformo. quede verde, el exceso de ditizona se elimi

na con cloroformo y se fil·tra. 

SOLUCION DE TIOSULFATO DE SóDIO: Solución acuosa al L5% 

m/v. Se prepara diariamente cuando sea requerida. 

CLOROFORMO: Se pur.ífica por el método de Lead Panel Re -

port (3) y se destila en equipo de vidrio. 

SOLUCION DE DI'.PIZONA en almacén: Se disuelven 100 mg de -

ditizona por litro en cloroformo purificado. 

SOLUCION DE DITOZONA:. E.Sta solución contiene· 4 mg por li .... 

tro y se prepara a partir de la solución de ditizona almacenada. 

SOLUCION DE CLORURO ME'.RCURICO: Debe contenér 1 ntg de mer

curio por litro. Se diluye para las cantidades estruidal:;'es de mer

cur~o. 

PROCEDIMIENTO;: 

Se ·pone una muestra de aproximadamente 50 g en. e'l matraz. -

,.., 
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Se agrega O .1 g .de polvo de selenio y se mezcla bien. se agre

gan algunas trazas de vidrio, se ensambla el aparato, mantenie.E 

do un rlujo de agua rápido a tra.vás del condensador y se agrega, 

:pór médio del entbudo y durante 10 minutos, 20 rnl de una mez ~ 

cla 3 a 1 de ácido sulfúrico y ácido nítrico. Se calienta sua 

vemente hasta que la espuma se haya terminado, añadiendo peq~ 

ñas cantidades de ácido nítrico para prevenir carbonizaci6n y 

posteriormente se calienta a. reflujo y a todo calor por 3 ho -

ras. Se enfrh. y s.e agregan 10 ml de per6xido de hidrógeno y 

se calienta a reflujo por media hora. Se lavan los condensado 

res con 50 ml de agua, .se enfría y se :filtra o se centrifuga -

(media hora a 2000 rpm y 30 cm de radio) y se decanta. Se di

luye a 250 ml y se titula 1 ml con hidróxido de sod;i.ó 0.1 N y 

lo restante se ajusta a una acide.z de 1 N con solución de amo

niaco. 

Se transfiere a un embudo de separaci6n de 500 ml y se asr~ 

gan 5 rol de clorhidrato de hidroxilamina y 10 ml .de soluci6n de 

ditizona. Se agita por un minuto, se permite que se separen -

las fases y se trans:fiere la fase de cloroformo a un embudo de 

separación .pequéño que contenga 25 ml de ácido clorhídrico 0.1 

N y 5 rol de soluci6n de clorhidrato de hidroxila:mina. Se ex -

trae dos veces con 5 ml de ai tiz.ona y se transfieren los extra_s 

tos al. segundo embudo. El ségundo embudo se agita bien, se per 

mite la separación de las fases y la fase de cloroformo se _,... 

transfiere a un tercer embudo de separaci6n que contenga SO ml 

dé ácido clo.rhíd.rico O .1 N, lavando la. fase acuosa eón 2 ó 3 ml 

.·• 
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de cloroformo, agregándolos al extracto anterior. Al tercer em 

budo se agregan 2 m1 de soluci6n de tiosulfato de sodio, se ag.:!:_ 

ta por 1 minuto y se elimina el cloroformo. Se lava con 2 a 3 

ml de cloroformo y .se elimina la fase de cloroformo, se agregan 

de .3 a 5 ml de soluci6n de hipoclorito de sodio y se agita por 

.1 minuto. Se agregan .5 ml de soluci6n de clorhidrato de hidro

xilamina y se agita por 1 minuto. Se deja. esctipar al cloro, se 

agita nuevamente y .se extrae dos veces con 2 a 3 ml de cloro:f;or 

rno, eliminando el extracto. Se agregan 3 ml de ácido ac~tico y 

10 tnl de soluci6n de ditizona, se agita .. bien y se permite la s~ 

parac:i6n. Se seca el tubo del embudo y se inserta un tap6n de 

algodón. Se elimina un poco de la soluc:i.6n y se mide la densi

dad 6ptica de J.o restante en una celda de 4 cm, utilizando corno 

referencia al cloroforrno 1 a 490 nm .• 

Se prepara una curva estándar agregando diluciones de la .,.. 

sol.uci6n de clor.uro mercúrico (0 a 5 ¡tg de rnercur.;i.o) a. 50 ml de 

ácido clorh!,drico o.1 N.r 5 ml de soluci6n de clorhidrato de hi

droxilamina y 3 ml de ácido acético. Se sa.tura con cloroformo 

y se extrae el mercurio con 10 rnl de soluci6n de ·ditizona corno 

se describi6 anteriormente. Se miden las densidades 6pticas a 

490 nm. Se lleva a cabo un.a determinaci6!1 de referencia en los 

reactivos. 
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DETERMINACION DE COBRE Y COBALTO 

APARATOS: 

COLUMNAS: Las columnas croma.tográficas se construyen oon. 

vidrio de borosili.cato dé ,lO mm de diámetro y 30 cm de longitud 

con una llave de dos salidas en la parte inferior. Una salida 

se usa para recibir el efluente, y la otra está conectada, por 

medio de una tubería de polietileno, a un embudo de separaci6n 

de 125 ml. Se usa un tap6n éle lana de vidrio, dé 2.5 cm de ---

9rueso, para so¡:iortar el adsorbente. Se conecta un. embudo de -

goteo de 100 ml a ).a parte superior de la columna. A :2~5 cm de 

la parte superior se abre una toma de aire, la cual permite man 

tener el nivel del 11'..quido constante. 

MEDIDOR DE pH: Se utiliza. un medidor de pH con electrodos 

de vidrio y de calomel. 

ESPECTROFOTOMETRO: Un espeotrofot6metro con celdas de 1 cm. 

TUBO DE SECADO: Se prepara un tubo de 8 cm de largo y 10 

rcun de diámetro soldándole un disco de vidrio en un extremo. Es 

te tubo se llena parcialmente con 1 a 2 g de sulfato de sodio, -

anhidro para secar los. extractos de tetracloruro de carbono. 

~.ATERIAL DÉ V!DRlO: Los embudos de separaci6n que se usan 

son dé 125 ml y de varilla corta. Todo el material de vidrio se 



debe enjuagar con ditizona y agua triplemente destilada. 

REACTIVOS: 

ACIDO SILICICO. 

TETRACLOnURO DE CARBONO. 

CLOROFORMO. 

SOLUCIONES BUFFER. 

CLORHIDRATO DE HIDRQXILAMINA. 

SOLUCIONES DE SALES DE METAL. 

SOLUCIONES DE b:tTtZONA. 

SOLUCION DE PIROFOSFATO DE SODIO. 

SOLUCION DE DIETILDITIOCAP.Bll.J:l:ATO DE SODIO. 

SOLt1CION DE HIDRO>iIDO DE SODIO. 
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ACIDO SILICICO: Se utiliza en el estudio cuantitativo. Se 

le hicieron las siguientes pruebas.: malla 100, 1% retenido; ma 

lla 150 1 pas6 el 74.%; malla 200, pas6 el 30%.. Fue activado a ... 

SOOºC por 24 horas cuando fue utilizado para la separaci6n de -

los dietilditioca:tbamatos de cobre y cobalto. 

TETRACLORURO DE CARBONO: Se destila en equipó de Vidrio y 

se seca con sul.f ato de sodio anhidro. 

CLOROFORMO: Se seca con cloruro de calcio anhidro y se -~ 

filtra. Antes de usarse como agente revelador se pasa a. través 

de una columna empacada con 20% de ácido silícico y se filtra. 
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SOLUCIONES :BUFFER: Todas las soluciones buffer se prepa -

ran con agua destilada 3 veces. Estas soluciones son de cloru

ro de amonio y de hidróxido de amonio. Se guardan en frascos ..._ 

de polietileno y se les checa el pa a intervalos regulares. 

CLORHID.RATO t>E HIDROXILAMINA: 10 MJ en 100 ml de agua tri. 

destilada. 

SOLUCIONES DE LAS SALES DE METAL: Se preparan soluciones 

de cobre (II), niquel (II) y cobalto (II), a partir de los ni -

tratos respectivos, en a.gua tridestilada. La soluciones se di

luyen volurn~tricamente para dar concentraciones de aproximada -

mente 10 µg de metal i6nico por mililitro. 

SOLUCIONES DE DíTIZONA: La difeniltiócarbazona Q.P. se di 

siJelve en tetracloruJ;o de carbono para preparar una soluci6n de 

o.01% m/v.. Def;pu~s de filtrada se guarda a OºC .• 

Todas las soluciones se preparan diluy~nc:lola con tetraclo

ruro de carbono. 

SOLUCION DE PIROFOSFATO DE SODíO: Se prepara una solución 

casi saturada agregando 10 pg de p~rofosfato de sodio en 100 Ii1l 

de agua. Esta. soluci6n se purifica añadiéndole 1 ml de sol.u -

ci6n de dietilditiocárbamato de sodio al 0~1% y extrayendo los 

quelatos de metales pesados con dos o tres porciones de tetra -

cloruro de carbono. La soluci6n se filtra con papel previamen-
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té humedecido, eliminando de esta manera las gotas dispersas de . 
tetracJ:oruro ae carbono, y se guarda en un frasco de J?Olieti.le

no. Estas soluciones se deben de preparar peri6cUcamente debi-

do a la lenta hidr6lisis del pirofosfato. 

SOLUCION DE DIE.TILDI'..i-'IOCARBAW\TO DE SODIO~ Se prepará una -

solución al O .1% disolviendo 1 µg del reactivo en agua tridest!_ 

lada y diluyendo a 100 rnl. Este reactivo fue preparado cada se 

mana y guardado en lugar obscuro. 

SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO: Se preparan soluciones de 

50% en peso y 1 F disolviendo la cantidad requerida de :reactivo 

en agua. tridestilada.. Las soluciones se guardaron en frascos -

de polietileno bien tapados. 

PRóCEDÍ~IENTO: 

En un embudo de separación de. 125 ml se pusieron 25 ml de 

soluci6n buf.f.er, que conten!a hidróxido de amonio y cloruro de 

amonio con \lO }?H dé .9.6 a 9.8 y 15 ml de soluci6n de pirofosfa

to de sodio al 1.0%:. Cantidades conociCl.as de sol'ucibnes están -

dar de. cobalto y cobre fueron agregadas junto con sóluci.ones de 

elementos interferentes. Despui3s de agregar 2 rnl de soluci6n -

de dietilditiocªrbamato de sodio al 0.1%, la mezcla se dej6 re-

posar por 1 minu.to. Posterionnente se agrega;roh .de 2 a 3 ml de 

tetracloruro de carbcmo y se agitaron los embudos durante 3 mi

nutos. Después de la .separación. de las fases, el extracto se .... 
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pas6 por el tuba de secado~ Esta a9itaci6n se rep:iti6 dos ve = 

ces con tetracloruro de carbono, y el sulfato de sodio en el tu 

bo de secado fue enjuagado con 1 rnl de tetracloruro de carbono. 

El volumen total del extracto se llevó a aproximadamente 10 ml. 

Con 3 pg de ácido sil1:cico activado, humedecido con tetra

cloruro de carbono, se produjo una cama de adsorción de aprox.!_ 

madamenté 7.5 cm de espesor. El mínimo espesor permitido fue ... 

de 6.5 cm, ya que un espesor menor no permite una buena separa

cí6n. El rná:ximo espesor usado fue de 10 cm 1 ya que un espesor 

mayor requiere mayor tiempo para la eluci6n y tiende a dar ban

das di·fusas. El extracto de tetracloruro de carbono que se sa

c6 del dietiJ.ditiocarbamat.o fue transferido a la columna. Para 

la adsorción de la mezcla de quelatos en la columna se di6 un -

flujo constante de aproximadamente O .• 5 ml por minuto. La adsor 

ci6n fue completada con 2 a 3 enjuagues con tetracloruro de car 

bono • 

. El revelador, 50% cloroformo - 50% tetracloruro de carba 

no, se pas6 a travás de la columna a un fJ.ujo de O. 3 a O. 4 .rol 

por minuto. El tiempo total de la eluci6n para ambas zonas va

ri6 entre 1 y 2. horas, dependiendo de la longitud de la columna 

y del flujo del revelador. 

:tas dos zonas de J.os quelatos en la eluci6n. fueron pasadas 

a matraces Erlenmeyer de 25 ml. Los solventes orgánicos fueron 

evapo}::"ados y a los residuos se les agregaron o.75 ml de ácido -



84 

sulftírico concentrado y ácido perc16r:i.co al 60%. Estas solucio 

nes se calentaron a una temperatura de 200 a 250°C hasta que se 

tornq.ron incoloras. Después de fría·s l~s so.luciones, se diluy~ 

ron con un volumen igual de agua: tridestilada y el éi.cido se neu 

tralizó con unas gotas de hidróxido de sodio al 50% utilizando 

rojo de metilo como indicado.r. La solución fue acidificada nue 

va.mente agregándole una srota de ácido sulftírico concentrado. Se 

agregó solución de hidróxido de sodio 1 F hasta que el indica -

dor volvió a cambiar a amarillo. La muestra. de cobalto se dilu 

y6 con agua tridestilada .para análisis colorim~tricos stibsecúe.!:_ 

tes. A la muestra de cobre se le agregó una gota de ácido cloE_ 

h1d:dco concentrado y se diluyó. Si se estima que la muestra -

tuv.iera alrededor de 7 pg de cobalto o de cobre, las soluciones 

se pasan a matraces aforados de 25 mL y se aforan. El aná-· 

li.s;i.s fotóm~tricó de cada tnüés.tra se llev6 a cabo de acuerdo -

con los siguientes procedimientos. 

COBRE.: En dos embudos de separaci6n de 125 ml se pusieron 

20 ml de ácido clorh!drico 0.03 F. A cada embudo se agregaron 

dos gotas de soluci6n de clorhidrato de hidroxilamina .para minf 

mizar la oxidaci6n del reactivo. A un embudo se agreg6 l ml de 

soluci6n est~ndar de cobre (10. 3 ¡tg de cobre por ml) y al otro 

embudo una al1cuota apropiada. Se agregaron ·exactamente 10 ml -

del reactivo de. ditizona y se agitaron por 10 minutos. una vez 

que las fases se habían separado, se sac6 una pequeña cantidad 

de la fase orgánica. de cada embudo y se les midi6 la absorban. 

cia a 510 nm, usandá tetracloruro de carbono como referencia. -



85 

La curva de calibraci6n original se reajustó utilizando la a.b

sorbancia de la soluci6n estándar, y la concentraci6n de la -

muestra se encontr6 con esta curva. 

COBALTO: En dos embudos ele separación de 125 ml se pusi~ 

ron 25 ml de soluci6n buffer de hidr6xido de amonio y cloruro 

de amonio (pH 9.6 a 9.B). Para medir la cantidad de soluci6n 

estándar de cobalto que se agreg6 (B. 95 µg por rol) a uno de -

los embudos, se utiliz6 una pipeta calibrada; al otro embudo -

se agreg6 una alícuota de la muestra. Un volumen equivalente 

de agua tridestilada se agreg6 a la soluci6n estándar para man 

tener una igualdad en los volllinenes acuosos. A cada embudo se 

agregaron 10 rnl de ditizona (0.0021 a 0.0027%l!)/v)-. Después de 

agitar por 5 minutos, se permiti6 la separaci6n de las fases y 

se sac.6 una porci6n de la fase orgánica de cada embudo. Se -

les determin6 su absorbancia a 545 run utilizando como referen

cia tetracloruro de carbono. La .curva de calibración original 

se reajust6 utilizando la absorbancia de la solución estándar 

y la concentraci6n de la muestra se encontró con esta curva. 

INTERFERENCIAS: Se prepararon muestras sintáticas que -

contenían cantidades estándares de cobre y coba.lto junto con -

cantidades variables de metales intérferentes. Los resultados 

de los análisis de dichas muestras se pueden resumir como si -

gue. 

NIQUEL: Se observ6 que hasta 50 µg de níquel no causan 
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dificultad. La eluc.i6n de la banda de dietildi tioca:cbarnato de 

cobalto es muy clara y se encuentran s6lo muy pequeñas cantid~ 

des de niquel. En el rango de pH utilizado, la interferencia 

fotom~trica de trazas de niguel es muy pequeña. A estos valo

res de pH se encontr6, en la curva de pH vs absorbancia del 

quelato de níquel, que la absorbancia del quelato de niguel es 

insignificante. 

HIERRO Y MANGANESO: Para prevenir la ínterferencía de 10 

mg: de hierro y .5 rng de manganeso se agreg6 pirofos:fato a la so 

lución buffer de hidróxido de amonio y cloruro de amonio antes 

de la extracción de los dietilditiocarbamatos. Es muy proba -

ble que cantidades mayores de estos metales puedan estar pre -

sentes sin causar errores en las determinaciones. Al hacer la. 

extracci6n de cobre y cobalto en estas condiciones, solamente 

se observó el dietilditiocarbarnato de hierro (III) en la parte 

superior de la columna. 

ZINC Y CADMIO: Zinc y cadmio forman contpüestos blancos ... 

insolubles con dietilditiocarbama.to de sodio en solución bási

ca.. Estos compuestos son muy levemente e){traidos coh tetraclo 

ruro de carbono. No se not6 ninguna inter.ferencia con la pre

sencia de 10 mg: de zinc y 0.1 mg de cadmio • 

.BISMUTO: El bismuto forma un dietilditiocarbamato amari-

13.o muy soluble en tetracloJ:uro de carbono, y cuando sé encuen 

tra en canticlaaes mayo?:ea. a unos cuantos microgramos causa ---



87 

grandes interferencias en la determinaci6n f.otom€trica de cobre 

con dietilditiocarbamato. Así mismo, el bismuto tarnbi~n es ex

traldo con ditizona en solución amoniacal causando irtterferen. .... 

cia en la determinaci6n color:imétrica del cobalto. 

En la Tabla 10 se resumen algunos análisis representa.tivos 

de cobre y cobalto en presencia de. algunos interferentes comu -

nes. 
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DETERMINÁCTON DE CADMIO 

METODO l 

APARATOS: 

Embudos de separación de 125 ml. Las llaves de los embu -

dos deben de ser engrasadas después de cada uso debido al efec

to corrosivo del álcali. El embudo se debe limpiar con ácid.o y 

enjuagarse con agua destilada. 

Espectrómetro con un juego de tubo$ de prueba de· 22 x 175 -

mm, dando una trayectoria de luz de 2 cm,. se utiliz6 en un sos

tén especial puesto en el espectr6metro. 

REACTIVOS: 

TAATRATO DE SODl'.O Y POTASIO. 

HIDROXIPO D.E SOO!O. 

HIDROXIDO DE SODIO 40% - CIANURO DE POTASIO 1%. 

:HIDR.OXIDO DE SOPlO 40% - CIANURO DE .POT1\.SIO O. 05%. 

CLORHIDRATO DE HIOROX!LAMINA. 

CLOROFORMO. 

SOLUCION DE DlTIZONA PARA EXTRACCION. 

SOLUCION ESTl\NDAR DE DITIZONA. 

SOLUCION DE COBALTO. 



SOLUCION ESTANDAR DE CADMIO 

Ac:mo DE LAVADO. 

B9 

TART.RATO DE SODIO Y POTASIO: Se disuelven 25 g en agua des 

tilada y· se lleva a 10 O ml. 

HIDROX:i;:po DE SODIO: Sé disuelven 4 o o g y se lleva a 1, li -

tro em agua destilada. Se debe guardar en una botella revestida 

en sü interior cort parafina y con tap6n de hule. 

HIDROXIDO DE SODIO 4.0% - CIANllRO DE POTASIO l.%: Se disuel

ven 400 g de hidróxido de sodio y 10 g de cianuro de potasio y -

se lleva a l. litro con agua destilada. El cianuro se det,eriora 

lentamente, pero la soluci6n puede ser usada de 1 a 2 meses si -

es guardada en un frasco revestido en su interior con pararina y 

con t&pón de hule. 

HIDROX!DO DE SODIO 40% =CIANURO DE POTASIO 0,,05%: Se di -

suélven 400 g de hidróxido de sodio y 0.5 g de cianuro de pota -

sio y se lleva a 1 litro. El cianuro se d.eteriora lentamente, 

pero la solución puede ser utilizada por l 6 2 meses si ,es guar

dada en botellas revestidas' in.teriormente con parafina y con ta-

pón de hule. 

CLORHIDRATO DE HIDROXILAMtNA: Se disuelven 20 g y se lleva 

a 1 litro con ag.ua destilada. 
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CLOROFORMO: Para próbar el cloroformo a usar- en este pre-,.. 

cedimiento, se agrega una pequeña cantidad de ditizona a una PDE. 

ci6n de cloroformo en uu tubo de prw~La con t.ap6n, de tal mane

ra que dé un tinte verde. Si eJ cloroformo es apropiado, el co 

lor verde deberá ser estable oor nn ri1'a. 

SOLUCIOW DE DITIZONA para extracción: Se disuelven 80 mg 

de ditizóna en 1 litro de cloroformo. Se debe guardar en bote .. 

lla ambar y en el refrigerador, y utilizarse aún fría. 

SOLUCION ES'rANDAR DE DI'rIZONA: Se disuelven $ rr.g de diti

zona en l 1 i trr) d~ cL,r•·!«Jrntr"). Se a~~bc guardar en una bntella 

ámbar en el refrigerador.,. y se debE> 1.1tilizar a t.emperatu~a am -

biente.. La solución fresca debe tener uno o dos d!as, y poste

riormente se debe cstandar izar com.1 lo indica ül procedimiento. 

SOLUCION DE COBALTO {para Sf,'~aración dt" talio): Se disuel 

ven 0.1 g de sulfato de cobalto hept~hidratado y 5 g de tartra

to de sodio y potasio en agua d~stilada, se aqrega una solución 

de 40 g de bicarbonato de sodio en agua destilada y se lleva a 

1 litro. se debe desechar después de algunas semanas¡ una vez 

que empiece a precipitarse. 

SOLUCION ES'l'ANDAR DE CADMIO: Se prepara una soluci6n que 

contenga 10 ,,g de cadmio por mililitro en ácido nítrico 1 a 99 

disolviendo la cantidad pesada de cadmio metálico en ácido ní -

trice y diluyendo. Esta soluci6n es diluida con ácido nítrico 
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CLOROFORMO: Para probar el c::lorofOrmo a usar en este pro

cedimiento; se agrega una pequeña cantidad de ditízona a una FOE 

ci6n de cloroformo en un tubo de prul.!!ba con tap6n, de tal mane

ra que dé un tinte verde. Si eJ cloroformo es apropiado, el co 

lor verde deberá ser est:able rmr un ciía. 

SOLUCIOl:i DE DITIZONA para extracci6n: Se disuelven 80 mg 

de ditizona en l litro de cloroformo. Se debe guardar en bote

lla ambar y en el refrigerador, y utilizarse atín fría. 

SOLUCION ESTANDAH DE DI'l'lZONA! Sé disuelven 8 mg de diti

zona en 1 1 i tro tli? chn:• fc:)rm'?. Se d.:~Le guardar en una botella 

ámbar en el refrigeradot:, y se dc~be ot:ilizar a temperatura am -

bI.ente. La soluci6n fresca debe te.n~r u.no o dos d!as, ~, póste

riormente se tlébe estandari~ar comn lo .lndica el procE'dimiento. 

SOLUCION DE COBALTO (para separaci6n d(' talio): Se disuel 

v:en. O. l g: de sulfato de cabal to heptahid.ratado y 5 g de tartra

to de sodio y potasio ~n agua destilada, se aqrega una soluci.6n 

de 40 g de bicarbonato de sodio cen agua Q.estilada y se lleva a 

1 litro. Se debe desechar después de algunas semanas, una vez 

que eínpiece a precipitarse . 

SOLUGION ES'L'ANDAR DE CAP.MIO! Sé prepara una soluci6n que 

contenga lO 1u¡ de cadmio por milil.itro en ácido nítrico l a 99 

disol,viendo la cantidad pesada de cadmio metálico en ácido ní -

trico y diluyendo. Esta so1uci6n es diluida con .§.cido nítrico 
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1 a 99 para preparar una solución de trabajo que contenga 1 Jlg 

de cadmio por mililitro. 

ACIDO DE LAVADO, ácido clorh!drico 1: 1, so.luci6n que se va. 

a utilizar para enjuagar. 

PROCEDIMIENTO: 

Se pone en un embudo de separaci6n una porción de muestra -

calcinada. Ordinariamente no es necesario neutralizar¡ pero si 

sé encuentran presentes en el émbudo Inás de 0.5 ml de ác.ido n! -

trico o su equivalente, se agrega una porc.i6n de indioador azul 

de timol y se titula con hidr6xido de sodio hasta un color amari. 

llo. se lleva el volumen a 25 ml y se agregan los. reactivos en 

el siguiente orden: 1 ml de tartrato de sodio y potasio, 5 ml -

de hidr6xido de sodio 40%-cianuro de potasio 1% 1 1 ml de clorhi

drato de hidroxilamina. Se agregan L5 ml de ditizona de extrac

ci6n, se agita por 1 minuto y se pasa la fase da cloroformo a un 

s~gundo embudo conteniendo 25 ml d,e ~cido tartárico fr.!o. Se 

agregan 10 ml de cloroformo al ¡>rimer embudo/' se agita por un mi-

nuto, se pasa 1a fase de cloroformo al segundo embudo. 

be permitir que la. fase acuosa entre al segµndo emb.udo. 

No se de 

El tiem 

.po de contacto del cloroformo con el álcali debe ser el m!nimo -

tiempo necesario para r'3alizar las aoa extracc;Lones después de la 

adición de ditizona. En este paso son extraídos plomo y zinc •. -

Si, la f.ase acuosa no tiene color naranja debido a un exceso de -

dit.izona, ind~ca que .:La cantidad de muestra a. analizar es muy grande. 
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Se agita el embudo durante 2 minutos. Se desecha la fase -

de clorofórrno. .Si se piensa que la cantidad de cadmio e.s mayor a 

10 µg, se debe tornar una alícuota de la fase acuosa y llevarla a ~ 

ml con ácido tartárico. Se agregan 5 ml de cloroformo, sé agita 

por 1 minuto y se desecha nuevamente la .fase de cloroformo, ha -

ciendo la separaci6n lo mejor posible y evaporando la tUtima: gota 

de cloroformo por medio de una corriente de aire. S~ agregan --

0.25 ml de clorhi:drato de hidroxi1amina. y 15 ml de solución es~ 

dar de diti2:ona.. Se agregan 5 ml de hidr!Sxido de sodio 40%-cia

nuro de potasio 0.05% y se agita inmediatamente por l ·minuto. El 

tiempo de contacto con el a1ca.l! debe ser nuevamente m!fiimo. Se 

inserta un. tap6n c1e algod6n en el ttibo del embudo y se filtra la 

fase de clórt>formo poni~ndola en un tubo del fot6metro. se deter 

mina la densidad 6ptica del color rosa a. 518 nm, utilizando como 

referencia agua destilada. Los tubos deben ser tapados para evi 

tar evaporaci6n y no les debe dar la luz directa del sol. 

Una muestra de réferehcia que contenga todos los reactivos 

debe ser pasada por todo el procedimiento. 

EST.AND.Aa.IZACION: Se prepara tina serie de embudos de sepa

:raci6n que contengan cantidades graduales de cadinio hasta 10 p.g 

y se añade :leido tartárico hasta un volumen de 25 ml en C!ada em 
. -

budo. l?osteriontlente se sigue él procedimiento regular, empe ... 

zandó en el la.vado con .5 ml de clo;to.fo:rmo. 

l?REI?ARAClON DE MUESTRAS: El tratamiento pr~liminar y el 

l 
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calcinamiento de las muestras dependerá de la naturaleza de -

las substancias a investigar. Los métodos comunrnente usados -

para varios materiales son satisf'actorios. Los métodos de cal 

cinado en htimedo son preferibles a los mátodos de calcinado en 

seco debido a la volatilidad del cadmio a altas temperaturas.

Debido a que la m\lestra debé ser neutralizada en el procedí -

miemto, es preferible preparar un calcinado libre de grandes -· 

cantidades de ácido .• 

El ácido nítrico es usado para calcinar muestras tales co 

mo agua, aire y muestras de humos u orina. Si es necesario, -

se pueden añadir pequeñas cantidades de ácido percl6rico casi 

al final del proceso de calcinaci6n. Si la. muestra tiene poca 

ceniza, se pude añadir O .1 g de sulfato b d:ísulfato de so.dio, 

lb cual previene la pérdida de cadmio. 

RECUPERACl:óN PE CADMIO Y ESTABILIDAD DEL.COLOR: Inicial

mente en el trabajo se obtuvieron bajos resultados, és.to .se d~ 

bi6 a que los reactivos para la extracci6n final eran añadidos 

en el orden acostumbrado, siendo primero el álcali fuerte, si·n 

tomar en cuenta el tiempo de contacto antes de la adici.6n de -

la ditizona. estándar y la extracción final. Investigaciones .... 

demostraron que la interacci6n del lilcali con el clorofort110 d.i 

suel.to en la fase acuosa. formaban un producto soll:mle en agua 

que no permitía la ext,racci6n del cadmio. 

El procedimiento inicial se modif:Lc6 agregando clorhic:lra-
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to. ere hi.d.roxilamina a la fáse acuosa antes de efectuar las do.s 

éxtráccíbnes alcalinas y utilizando soluciones frías donde fue 

ra conveniente. En el primer embudo, el que la muestra esté -

con el .álcal.i no produce ning1in daño, ya que no hay clorofortno 

presente. En el segundo embudo, como la fase acuosa está satura

da. de cloroformo, el orden de los reactivos se eambi.6 de tal .for

ma que el tllcali se agregara. al final. l?or este simple hecho 

y minimizando el tiempo de contacto entre el álcali y el clo -

rofol:mo., se pudieron obtener recuperaciones completas. 

Utilizando este dltimo procedimiento, no se encontr6 nin

guna dificultad con la estabilidad del color.. Se hicieron 

pruebas exponiendo los colores, en tubos del fot6metro tapados, 

a una luz de 200 watts a una distancia de 12 pulgadas duran.te 

3 horas, y algunas muestras p.ermanecieron en el laboratorio du. 

rante varios días y no se encontró ningún cambio perceptible. 

SE!?AMCION DE METALES INTERFERENTES: Generalmente el ca~ 

mio es d!ficil de extraer en presencia de cianuro. El trabajo 

exper.imental mostr6 que pequeñas cantidades de cianuro no cau

san problema para una completa extracci6n de cadmio si se uti

liza. un exceso de ditizona. Las cantidades de cianuro y diti

zona utilizadas en la primera extracq:í.6n fueron establecidas -

para dar una completa supresi6n de grandes cantidades de la ma 

yor!a de los metales interferentes y al mismo tiempo u.i-xa com .... 

pleta recuperaci6n de cadmio. 
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En la. primera extracci6n todr;;>s los metales i:nterferentes 

son. eliminados 1 excepto talio y mercurio.. Plomo y zinc son ex -

traídos casi en su totalidad. En 1.a eliminaci6n de inte:i:·feren.

cias se separan totalmente el zinc y el mercurio. En la dlti.-

ma extracción se separan totalmente el plomo y .algunos otros -

metales presentes, excepto el talio. 

PROCEDIMIENTO PARA SEPARACl:ON DE TALIO.: El· hecho de que 

el talio no se separa por el procedimiento regular no es muy -

importante, ya que es rara la presencia de este metal. Sin em 
- -

bargo, una .buena separación se puede obtener introduciendo el 

siguiente paso entl:e la primera y seg\lilda extracci6n. 

Las .fases de cloroformo de la primera extracción son com

binadas en un émbudo. conteniendo 25 ml. de solución de cobalto 

pal,"a .lavado y son ~gitados durante 2 minutos. Posteri,ormente 

se J?asan a W'.i. embudo conteniendo 25 ~ qe 4c:;ido tartárico,, Se 

agr~gan 5 ml de ditizona (8 mg por litro) a la solución de oo

l:>ctlto para lavado: ae ag;l,ta durante 2 minutºs' y la faj:¡e de --

cloroformo se pasa al embudo que contiene el e~tracto y el ácf. 

do tartárico; el anltlisis sé contintla como lo indica. el prooe-

dimiento. 

En esté paso el ditizonato de talio es pasado a ditizona

to de cobalto s.in afectar al ditizonato de cadmio. .Regulando 

el pli con bicarbonato de sodio y lavando con una solución sua,,.. 

ve de ditizona se evitan p~rdidas de cadmio. En el embudo fi-
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nal cualquí.ei'.' tra~a de cobalto puede ser eliminada con ácido ... 

tartárico y la. adición de cianuro. 

METODO II 

REACTIVOS.: 

~OLUCION DE CADMIO. 

SOLUCION ES'l'ANDAR DE CADMIO. 

REACTIVO DE DXTIZONA - 'l'ETRACLORURO DE CARBONO. 

REACTIVO DE OITIZONA. 

HIDROXIDO DE SODIO. 

SAL llOCBELLE. 

ACIDO CLORHIDRICO DILUIDO~ 

ACIDO SOLFAMICO. 

SOLUCION DE CADMIO: Se disuelvefi O.l g de cadmio metál.i.

co en 50 ml de ácido nítrico dilu!do {l,+3). Se hierve .suave ... 

mente para eliminar los 6xidos de nitr6geno. Se di.luye con --

agua hasta I litro en un matra:z aforado. 

SOI.UCION ESTANDAR DE CAOMIO: Con una pipeta se pai:ran 100 

ml de soluci:6n de cadmio a un matraz aforado de .l. litro y se ... 

afora con agua. 
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REACTIVO DE DITIZONA - TETRACLORURO DE CARBONO: Se disU:el 

ven 25 mg de ditizona en 250 ml de tetracloruro de carbono. El 

reactivo se guarda en el refrigerador. Se debe desechar cuando 

aparezca un tinte :tojo en la soluci6n verde. Dura aproximada -

mente. 1 semana; 11) ml extraen alrededor de 60 ug de cadmio. 

REACTIVO OE DI'l'IZONA: Se disuelven 25 mg da ditizema en -

250 mi de cloroformo. Se guarda en el refrigerador. Se debe -

desechar cuando aparezca un tinte rojo en la solución verde. Du 

ra aproximadamente 3 semanas; 10 ml extraen aproximadamente 60 

pg de cadmio. 

HIDROXIDO DE SODIO: Soluciones acuosas al l.0% 'i al 2%. 

SAL ROCHELLE: Solución acuosa al 20%. 

ACIDO CX..ORHIDRICO DILUIDO: 2 ml de ácido clorhidrico con-

centrado ( sg 1. 19) se llevan a. 4 O O ml con agua. 

PROCEDIMIENTO: 

En este m~todo se presentan tres procedimientos, el direc-

to, por electrodeposici6n y con ácido sulftlrico; los tres fue -

ron comparados entre sí analizando muestras que contenían la --

misma cantidad de cadmio. 

PROCEDIMIENTO DIRECTO: 
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Se pone una muestra de 1.0' g de aleaci6n de plomo en un -

récipienter se agregan 50 ml de ácido nítrico diluí.do (1+3) y 

si el contenido de estaño es alto, se debe agregar 1 g de sol.~ 

ci6n de ácido tartárico. Se calienta hasta que la a.leac:i6n se 

haya desintegrado y los vapores cafés hayan desaparecido. Se 

enfria y se agrega 0.1 g de ácido sulfámico. No importa que -

haya precipitados. 

TAMl>.filO DE LA ALICUOTA: Si el contenido de cadmio se en -

cuentra entre 0.01 y 0.4%, se diluye la soluci6n a 500 ml en -

un matraz aforado y se toma una alícuota de 25 ml. Si el por

centaje de cadmio es mayor, se tornan ali.cuotas meno.res; la nlí 

cuota no debe excede:i: a 25 ml. 

EXTRACCIONES CON TETRACLORURO DE CARBONO: Se pasa la al! 

cuota a un embudo de separación "A", de 125 ml. Se agrega: 1 -

rol de solución de sal Rochel.le y un volumen igual al de la alí. 

cuota de solución de hidróxido de sodio al 10% y se mezcla. 

{a) Se agregan 25 rol de solución de ditizona - tetracloru 

ro de carbono. Se agita durante 30 segundos y se permite la -

separación por 2 minutos. La fase inferior no acuosa se pasa 

a un segundo embudo de separación "B"t de 125 ml. Si es.ta fa• 

se es roja, se proceae al paso (b); si es amarilla o verde, se 

procede al paso (c). 

(b) La solución acuosa del embudo "A1' se extrae con 15 ml 
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de soiuci6n de ditizona. - tetracloruro de carbono y 10 ml de -

tetracloruro de carbono incoloro, se agita du~ante 30 segundos 

y se permite la separación por 2 minuto$. Si la fase inferior 

no a,cuosa es amarilla o verder se procede al paso (e). Si el 

color es rojo o rosa, esta fase se agrega al embudo "l3". se -

repite la. extracci6n hasta que el extracto sea amarillo o ver-

de y cada e.>Ctracto se pone en el embudo "B" y s.e prosigue con 

el siguiente paso (o}. 

{e) El embudo 11 A" se extrae con 15 rol de tetracloruro de 

carbono incoloro y se pasa. al embudo 'tB''. Se elimina la fase 

supeJ;ior acuosa del embudo ".1\". 

EXTRACCIONES ACIDAS: Se agregan 5 ml dé solución de áci-< 

do clorhídrico y 10 ml de agua a los extractos en el em:Oudo -~ 

"B". Se agita por 30 segundos y se pe.tmite la separación du -

rante .2 minutos. La fase no acuosa del embudo "B" se pasa. al 

embudo 11A". En el embudo ilB" se retiene la solución acuosa. -

Nuevamente se agregan 2 ml de soluci6n de ácido clorhídrico y 

.10 mil de agua al embudo "A" se agita durante 30 segundos y se 

permite la separaci6n durante 2 minutos.. Se desecha la fase -

verde inferior no a.cuosa~ Se juntan las sblucíones ácidas 

acuosas de los dos embudos en el embudo "B". 

EXTRACCIONES CON CLOROFORMO; Se agregan l rol de so1uci6n 

de Sal Rochelle y· 30 ml de soluc16n de hi.dr6xido de sod:io al -

10% a las soluciones acuosas en el embudo "B''. 
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(d) Se agregan 25 ml de so1uci6rt de ditizona - clorofor

mo. Se agita por 3.0 segundos y se permite la separaci6n du -

rante dos minutos. La parte inferior no acuosa del embudo --

"B" se pasa a ot:1;70 embudo, "C 1
'. Si la fase orgánica es amar.!_ 

lla o verde, se l?rocede a (f); si e.s rosa se procede. a (e.). 

(e.) Se agregan 15 ml de soluci6n dé diti.zona _. clorofbr

nio y 5 ml de c1orofo:rmo. se agita por 30 segundos y se pe:rmi-

te la separaci6n 'Por 2 minutos. La fase inferior no acuosa. se 

pasa al embudo 11c 11
• Si el extracto inferior no acuoso.es ve!.. 

de o amarillo, se procede a (fl; si es roja, se repite esta -

extracci6n hasta que sea verde o amarilla y se desecha la :fase 

acuosa del embudo "B". 

(f) Se agregan 15 ml de solución de hidr6:;iddo de sodid ... 

al 2% a los extractos en el embudo "C" (pH alrededor dé 13.5).. 

Se agita por 30 segundos y se separa por 2 minutos. La fase no 

acuosa se pasa a otro embudo, ''ú" . La extrac9i6n se repite y 

se pasa la :fa.se roja a un matraz aforado de 100 ml y se axo.ra -

con cloroformo incoloro. Se mezcla y· se permite que se asiente 

durante 10 minutos. Se mide el color con un fot6rnetro, utili -

zando una longitud el.e cnaa de sio nm. Las cantidades de cadmio 

se leen a partir cie la curva estándar. Los porcen.ta.jes de cad-

mio se calculan tomando en cuenta el tarnaño de la alícuota y .la 

diluci6n de la muestrQ; origi.nal.. 
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MODIFICACION POR ELECTRODEPOSICION 

Se pone 1.0 g de aleación en un :recipiente d1 250 ml y se 

agregan 50 ml de ácido nitrico diluido (1 + 3) y se calienta -

hasta que la aleación se haya desintegrado y los vapores caf~s 

hayan desaparecido. Se enfr1a y se agrega 0.1 g de ácido sul

fámico. No importa que haya precipitados. 

Se efectúa la e"l.ectrodeposici6n a 6 volts y 2 amperes, -

con electrodos de platino. El nivel del liquido se debe man -

tener constante agregando agua cada 10 minutos, hasta que no -

aparezca. más depósito negro. .El electrolito se filtra. con pa

pel hacia un matraz aforado de 100, 250 6 500 ml, dependiendo 

de la cantidad de cadmio presente. La mayor parte de cobre, ·

plomo, bismuto, antimonio y estaño se han eliminado. 

Se procede con las extracciones con tetracloruro de car -

bono. 

MODIFICACION CON ACIDO SULFURICO 

Se pone 1.0 (j de muestra de aleación en un recipiente de 

250 ml y se agregan 50 ml de ácido nítrico dilu!do (1+3) y se 

calienta hasta que la muestra se ha disuelto y los vapores ca-
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f~s han desaparecido. Se cigrega 0.1. g de ácido sulfámico. No 

importa que haya precipitados. Se agregan poco a po<::a y agitan

da 10 ml de solución de ácido sulfúrico al 10%. $e enfría a 

temperatura menor a la ambiente, se filtra y .se recibe en un -

matraz aforado de tamaño apropiado. El papel filtro se lava 2 

veces con ácido sulftlrico al 10% y se tira. .La solución se di 

luye con agua en el matraz aforado y se agita~ 

Se procede con las extracciones con tetracloruro de carbo 

no. 

PREPARAC!ON OE LA CURVA ES.TANDAR 

La curva estándar se prepara utilizando una serie de. al!

cuo.tas de soltici6n est!ndar de cadmio, cada una de 1.as cuales 

es diluida a 25 rol con agua, posteriormente se sigue el p;rocé

dimiento .a partir de !.as extracc~ones con tetracloruro de car

bono. Las lecturas se efecttian a 520 nm. 
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DETER"IINACION DE BISMuTO 

M E: T O D O I 

REACTIVOS: 

DITIZONA. 

CLOROFORMO. 

TETRACLORORO DE CARBONO. 

SOLUCIONES DE DITIZONA. 

ACIDO NITRICO. 

ACiúO ACETICO GLACIAL. 

HIDROXIDO DE AAONIO. 

CIANURO .O~ POTASIO. 

SóLUCION .AMONIACO - CIJi.NUR.O. - - . 
BROr;mRo D:E POTA$10 • 

.HIDROXIDO DE SODIO. 

INDICADOR AZUL DE TIMOL. 

DITIZONA: Se u.tiliz6 el reactivo comercial sin más puriff, 

caciones. 

CLOROFORMO Y T:STRACLORURO DE CARBONO: Se recomienda usar 

reactivos de grado an.al!tico en.tregados. en rec:Lpi:éntes de vi ...... 

drio. 

SOLUCIONES DE DITI:ZONA: Se preparan disolviendo 7 mg por 

1 
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litro de cloroformo y 100 mg por litro de tetracloruro de ca.r .... 

bono. 

AClDO NITRICO: Soluci6n de ácido nitrico al ó.2%. Se pr~ 

para la solución diluyendo el reactivo cort agua destilada y 

guardándolo en un frasco. 

AC!DO ACET!CQ G!.iAC.I:U.1 de grado anal!tico. 

UIDROX!DO D~ AMONIO, de grado analitico, redestílado y 

guardado en frascos recubiertos iñteriormente con parafina. 

Con un t!tulo aproximado de 14 N. 

CIANURO DE POTASIO, de grado analítico. Debe ser analiza-

do su contenido de sulfuros antes de utilizarlo. 

SOLUC:tON Af.!ONIACO - CJ:ANURO: Se prepara disolviendo 2 g -

de cianur.o de potasio y 4.ó mi de hidr6xido de amonio 14 N en 111 .... 

tto de agüa destilada. Se debe guardar en frascos recubiertos inte 

riormente con parafina. 

BROMURO DE POTASIO, de grado anal!:tico: Se le deben hacer 

pruebas para medir el contenido de sul:furo.s. Como es utilizada 

a una concentraci6n de 40% m/v, la; soluci:6rt se debe mantener li 
~ 

geramente alcalina: agregando unas gotas de hidr6>c.ido de sodio -

2 N. 
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IIIDROXIDO DE SODIO, grado analítico, 2 N. 

INDICADOR AZUL DE TIMOL, soluci6n al 0.04%. 

METO DO 

Las muestras conteniendo bismuto son cale-nadas en seco en 

mufla a 500"C y disueltas en ácido nítrico concentrado. Se 

agrega ácido acético glacial a toda la muestra., o a una al!cuo

tar disuelto. con agua y se éljusta el pH a 2.5. El bismuto es -

extraído con pare.iones sucesivas de ditizona en tetra.cloruro de 

carbono. Bajo estas condiciones, también un poco de zinc y co

bre son extraídos. Los dit.izonatos metálicos son lavados con -

ácido nítrico diluído y posteriormente con ácido n!trico dilui

do conteniendo bromuro de potasio. De esta forma, el ditizona

to de bismuto es. descompuesto y regresa a la fase acuosa corno -

un complejo de bromo. Cuando el pH de la fase acuosa se ajusta 

a 9.5, este complejo se descompone. y es extraído con ditizona -

en cloroformo, midiéndose la densidad de la. soluci6n colorida -

en un espectrofot6metro a 490 nm. 

PROCEDIMIENTO.; 

Se pone la soluci6n calcinada y diluida, e.stimando que no 

contenga más de 10 mg de bismuto, en un embudo de separaci6n. -

Se agregan 10 rnl de ácido acético glacial y se lleva el volumen 

a aproximadamente 50 ml con agua. Se agregan 5 gotas de azul -
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de timol al 0.04% y se ajusta el pH a 2.5 (amarillo) con hidró

xido de sodio 2 N. La soluci6n debe estar fría todo el tiempo. 

El bismuto se extrae con porciones sucesivas de 10 ml de ditizo 

na en tetracloruro de carbono (100 rog por litro). El último ex 

tracto debe ser color verde. Se juntan todos los extractos de 

tetracloruro de carbono en un segundo embudo y se agitan vigor~ 

santente con 50 ml de ácido nítrico al 0.2%. 

La soluc:t.6n de tetracloruro de carbóno lavada se pasa a un 

tercer embudo y se agregan 50 ntl de ácido nítrico al 0.2% y 5 -

ml de bromuro de potasio al 40'ti m/v, se agita vigirosarnente. 

Se desecha l.a soluci6n de ditizona y· la fase acuosa se lava con 

5 ml de tetracloruro de carbono. Se desecha la soluci6n de la

vado y se eliminan cuidadosamente todas las gotas de tetracloru 

ro de carbono que pueda tener la fase acuosa. S.a agregan 5 ml 

de soluci6n de amoniaco - cianuro,. la cual ajusta el pH a 9. 5. -

Se agregan 10 ml de soluci6n de ditizona en cloroformo (7 mg -

por litro} y se agita vigorosameffte. La solución de cloroformo 

con ditizonato de bismuto se filtra poniendo un algodón en el -

tubo del embudo; $e desecha el primer mililitro que sale. se 

mide la densidad de la solución en un espectrofot6metro a 490 -

nm. 

ME T O D O II 

REACTIVOS: 



ACETATO DE ISOAMILO. 

YODURO DE SODJ:O. 

SOLUClON BUFFER - CIANURO. 

SOLUCION DE DITIZONA. 

SOLUCtON ES'L'ANDZ\R DE DITIZONA,. 

SOLUCION ESTANDAR DE BISMUTO. 
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ACETATO bE ISOAMII,O: E.l reactivo se lava con 3 porciones 

de una solución acuosa con 1% de hidróxido de sodio y 1% de su;!:. 

fito de sodio, utilizando una quinta parte de la sol:uci6n acuo

sa como ester. Se lava una o dos veces con agua. Para elirni -

nar el agua, el acetato dé isoamilo se destila en presencia de 

benceno; .se recolecta la f'racci6n que hierva entre 137 y 142". 

YODURO DE SODIO: Se disuelven 2.1 g .éh 100 m1 de agua ---

(0 .14 M.). 

SOLUCION BUFFER ·- CIANURO.: Se disuelven 20 g de citrato -

de diamon:Lo, 10 g de sulfito de sodio y 30 g de cianuro de pot5 

sio en 800 ml de agua. se agrega arncmiaco para dar un pli de -

aproximadamente 9 y se agita con pequeñas po:cciones de ditizona 

en tetracloruro de carbono al O. 02% para eliírti.har el plomo. La 

ditizona se elimina agitando con tetracloruro de carbono. El -

pH se ajusta a 10.5 agregando hidr6xido de ,amonio.; se disuelve 

.con agua hasta 1 litro y se guarda en un :l;'ecipiente de polieti

leno. 
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SOLUCION DE DITIZONA al o. 01%. (m/v) ; Se disuelven 10 mg 

de di.tizona en 100 ml de sol.uci6n buffer - cianuro. La solu ... 

ci6n se guarda en el refrigerador, empezando a perder su fuer

za en aproximadamente dos semanas. 

SOLUCION ESTANDAR PE DITIZONA,. 0.0005% (m/v) ;. Sé prepara 

poco tiempo antes de usarse diluyendo S ml de la soluci6n de -

ditizona hasta 100 ml con solución buffer .... cianuro. 

SOLUCION ESTANDAR DE BISMU';L'O: Se prepara disolv:Lendo bi~ 

muto metá.lico en ácido n1trico y diluyendo hasta obtener una -

concentración de 0.1% de bismuto en ácido nítrico 1 N. Inme -

diatarnente antes de usarse, esta so1uci6n se diluye cort agua -

hasta 0.001% de bismuto. 

PROCEDIMIENTO: 

La. soluci6n muestra puede contener hasta 5 ug de bism\,ltor 

los ele.mentas interferentes deberán estar dentro de los l:í.mi -

tes. Se diluye hasta 20 ml y se agrega suficiente ácido per -

c16rico para hacer su concentraci6n 2 N. Se di.luye hasta 16 2 

ml menos dé 20 ml y se agregan o.a g de sulfito de sodio - - -

rna2so3} 1 0.4 g de ácido asc6rbico y 1 rol de solución de yodú

ro de sodio. Sé permite que todo el yodo se reduzca. 

$e hacen dos extracciones con 5 ml de acetato de isoarnilo 1 

agitando por 3 m;i.nutos. Se combinan los dos extractos y se ag.!:_ 
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tan con 10 ml de una soluci6n acúosa conteniendo 0.4 g de sul -

fito de sodio, 0.2 g de ácido asc6rbico y 0.5 ml de soluci6n de 

yoduro de sodio 0.14 M, la cual se encuentra en ,ácido percl6ri

co 2 N. 

Se eliminan las fases acuosas y la fase de acetato de iS0,5 

milo se agita por 1 minuto con 15 ml de soluci6n estándar de di 

tizona. Se desecha la fase acuosa y la fase de acetato de isoa 

milo se pasa a una celda de absorci6n de 1 cm a través de un ta 

p6n de fibra de vidrio. En menos de 10 minutos se debe hacer -

la rnedici6n de la absorbancia, utilizando acetato de isoamilo -

como referencia. 

La curva estándar se establece tornando O , l, 2, 3 y 4 11 g 

de bismuto, agregando 15 ml de solución estándar de ditizona, -

agitando durante 1 minuto con 10 ml de acetato de isoamilo y mi. 

diendo la absorbancía del extracto. 
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DETERMINACION DE ZTNC 

.APARATOS: 

Para las titulaciones fotométricas se utilizó un espectro

fot6metro.. Deb:ido a la volatilidad de la solución ti.tulante se 

utiliz6 U."ia ultramicroburcta Greiner de 1 ml para poner el ti:tu 

lantre. 

REACTIVOS: 

DITIZONA. 

SOLUCIONES DE METALES PES.ADOS. 

DITIZONA: A la ditizona utilizada no se le hicieron mayo

res purificaciones. Todos los reactivos eran del mejor grado -

comercial que se pudo obtener. 

SOLUCIONES DE METALES PESADOS: La.s Sóluciones que con.te .... 

n!an aproximadamente 200 /t9 de metal.es pesados por mili.litro se 

prepararon disolvi.endo la canti.dad reguerid.a de los siguientes 

compuestos en metanol: acetato de zinc, Zn(C2H3o2 ) 2 • 2H2o; el~ 

ruro cabal.toso·' coc12 • 6H2o; cloruro férrico, FeC13 • 6H2o; cloru

ro ~e cromo 1 cx:c13 ·6H2o; sulfato n:i.queloso, NiS04 ·6H2o; cloruro 

meroúri,co, HgC12 ; y sU:bace.tato de plomo. Di.lusiones posterio .... 

res fueron hechas con alcohol hasta obtener una concentración -

de aproximadamente 10 ,ttg por mL En las titulaciones se utili-
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zar.en alícuotas de estas soluciones. 

PROCEDIMIENTO: 

El fot6rnetro se ajust6 a 640 nm, se añadieron 50 ml de so_!. 

vente a la celda de titulación, una alícuota d.e 2 rol de aceité 

y 2 ml de alcohol. La bureta, conteniendo ditizona en benceno 

al 0.05% m/v, se inse:rt6 a través de un pequeño hoyo. El titu

lante se añad.i6 en incrementos de 0.1 ml y se midi6 la absorba!l 

cia en cada incremento. La Figura 8 muestra una curva típica -

de titulaci6n. El punto final se encuentra en l.a intersecci6n 

de la extrapolaci6n de las dos líneas .rectas. 

1 



METODO I 

REACTIVOS: 

SóLUCION ESTANDAR DE TALIO., 

SOLUCION ESTANDAR DE TALIO DILUIDA. 

SOLUCION DE HIPOCLORITO. 

SOLUCION DE CLORO. 

ACIDO SULFURICO. 

VERDE DE SROMOCRESOL. 

HIDROXIDó DE AMONIO. 

SOLUCION ACIDA DE SULFITO. 

SOLUCION DE DITIZONA. 

SULFATO DE HIDROXILAMINA. 

SOLUCION DE CIANURO. 

MEZCLA DE DITIZONA. 

SOLUCION DE LAVADO. 

ACIDO ACETICO. 

BUFFER DE ACETATO. 
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DETERMINACION DE TALIO 

SOLUCION ESTANDAR DE! TAL!O, 1 mg de talio por mililitro: ... 

Se d;i.suelven 651.7 mg de nitrato de talio en agua y se lleva a 

500 ml. 

SOLUCION ESTANDAR DE TALIO DILUIDA, l.00 µg de talio por mf 



lilitro= La soluci6n estándar de talio se diluye con agua 

10:100. 
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SOLUCION DE HIPOCLORITO~ Conteniendo aproximadamente 12% 

de clo.ro activo, se guarda en fr1o. 

SOLUCION DE CLORO: Inmediatamente antes de usarse se mez

clan 100 ml de agua, 3 ml de solución de hipoclorito y 10 rnl de 

ácido clorh1dr,i.co 3 N. 

ACIDO SULFUROSO, .conteniendo de 5 a 6% de so2 • 

VERDE DE BROMQCRESOL, 0.5% en alcohol. 

HIDROXIDO DE AMONIO, d.= 0.91 (de concentraci6n). 

SOLUCION ACIDA DE SULFITO.; Cuidadosamente se vierten 400 

ml de agua en 25 g de sulfito de sodio anhidro. Después de en

friada se agregan 50 tnl de ácido sulftirico 5 N y se mezcla. La 

soluci6n se guarda en frio. 

sotUCION DE DITIZONA, al 0.5% en cloroformo: Se guarda en 

el refrigerador. 

SULFATO DE HIDROXlLAMINA, 1 M: Se disuelven 16.4 g de sul. 

fato dé hidroxilamina en agua y se lleva a 100 ml. 
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SOLUCION DE CIANURO: Se disuelven 10 g de cianu.ro de po

tasio en 100 ml de agua. 

MEZCLA DE bITIZONA, se debe preparar inmediatamente antes 

de usarse: En un embudo de separaci6n se mezclan agua (x·10 -

ml), hidr6xido de amonio (x·5 ml) y soluci6n de ditízona (x.2 

ml) y se agitan por 5 segundós, dejándose reposar de 5 a 10. mi 

nutos. La fase de cloroformo, que debe ser verde, se desecha. 

Al embudo de separaci6n se agregan sulfato de hidroxilamina --

(x· 2 ml), hidr6xido de amonio (x·15 ml) y solución de cianuro 

(x·.S ml) y se agitan. La cantidad x es escogida para que dé -

una suficiente cantidad de mezcla para. la extracci6n de re:fe -

rencia y las muestras. 

SOLUC!ON DE LAVADO: 50 ml de hidróxido de amonio y 10 ml 

de solución de cianuro se diluyen en agua y se llevan a 1 11 -

tro. Es estable por 1 6 2 semanas. 

ACIDO ACETICO (l: 5) : 20 ml de ácido ac~tico glacial ~e di

luye en agua hasta 100 r,ü (procedimiento 11 B i•) • 

BUFFER DE ACETATO: 27. 2 g de acetato de sodio tri.'!Udratado 

y 12 g dé ácido ac~tico glacial se di.suelven en agua y se dilu 

yen a 100 ml (pH 4.6, procedimiento 11B") 

PROCEDIMIENTO "A": 
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COMBUSTION: La combusti6n del material orgánico se. lleva 

a cabo de acuerdo con Klein {24) • Se pesan 25 g de 6rganos o 10 

g de cereales • Se agrega a.gua, ácidó hí tricó y piedras de. ebu

l.lición. En el caso de la orina, .se toma una muestra de 100 a 

500 ml, se agrega ácido nítrico y la soluci6n se evapora hasta 

50 ml. El tamaño de la muestra depende de su contenido de mate 

rial orgánico seco. Durante la cornbusti.6n se agregan ácido sul 

;f ürico y ácido n!trico y se llevan a cabo dos destilaciones a -

reflujo, calentando con flama pequeña. 

Después de la segunda destilación, el destila.do se desecha. 

Se quitan el condensador y el colector. Se agregan 5 g de sul

fato de amonio al matraz tle digesti6n. Se renueva el calenta -

miento, lentamente al principio, dejando el tnatraz destapado. -

Cada vez que el contenido empiece a obscurecerse, se quita la -

flama y se agregan de O. 5 a. 1 ml de ácido nítrico, a gótas, ev_! 

tanda que salpique. El calentamiento se aumenta lentamente. -

Cuando el ácido sulfG.rico se empieza a reflujar en las paredes 

del matraz y el con.tenido ya no se obscurece, se contínüa el e~ 

lentamiento durante 5 minutos m~s. Despu~s de la combusti6n, -

el líquido debe ser prácticamente incoloro. El matraz se en -

fria y se tapa. 

SEl?ARACION: Para cada muestra s.e usan 2 embudos dé separ~ 

ci6n de 500 ml (I y II). La soluci6n en el matraz de digesti6n 

se diluye con 50 ml de agua y se filtra al embudo I. Tanto el. 

matraz como el filtro son lavados con 50 rol de agua cada µno y 
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se agregan 6.5 g de cloruro de sodi.o. Se agregan, en porcio 

nes; 3 ml de sol uci6n de hipoclori to, agitan do, .seguidos por 

125 ml de eter. cuando hay eter presente, se debe dejar esca -

par la pre.si6n antes de agitar. Se agita vigorosamente el emb~ 

do durante 2 minutos. Un papel humedecido con almidón - yoduro 

de potasio muestra cuando la fase vapor tiene un exceso de clo

ro. Después de 1 minuto, la fase acuosa se pasa al embudo II. 

Se agregan 20 ml de soluci6n de cloro a ia fase eterea en I y ~ 

se agita durante 15 segundos. La fase acuosa se combina con la 

primer fase acuosa en II. El embudo I 1 conteniendo soluci6n 

eterea, con la mayoría del talio, es tapado. 

Se agregan 2 ml de soluci6n de hipoclorito y 65 ml de eter 

a II y se agita por l minuto. La fase acuosa se desecha. Se -

agregan 20 ml de soluci6n de cloro a II y se agita por 15 seguE: 

dos. La fase acuosa se desecha y la fase eterea se añade a. la 

soluci6n eterea en I. Los extractos de eter son agitados vigorosa

mente durante 1 minuto con 15 ml de ácido stil·furoso.. El papel 

humedecido con almidón - yoduro de potasio, utilizado anterior

mente, es sostenido en la fase vapor de I. El di6xido de sulfu 

ro debe estar presente en exceso y debe decolorar el papel !µrn~ 

diatamente. La fase acuosa, gue contiene el talio, se pasa a -

una cápsula de porcelana (aproximadamente de 7 x 3 cm). Se 

agregan 10 ml de ácido sulfuroso a I, el cual es agitado vigor~ 

samente p·or 30 segundos. La f.ase acuosa es combina.da con la so 

luci6n en la cápsula de porcelana. Se agita I con 5 ml de agua 

durante 15 segundos y la fase acuosa se pasa a la cápsula. La 
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solución acuosa se evapora en baño maría hasta aproximadamente 

1 mi. 

Se agregan 5 ml de agua y 1 gota de bromocresol verde, se

guido por la adici6n, por gotas, de hidróxido de amonio, agitan

do, hasta que el color cambie; generalmente se consumen alrede

dor de 0.7 rnl. Se agrega, tambil!in a gotas, ácido sulfúrico has 

ta que el indicador muestre una reacci6n neutral o ácida. En -

soluciones alcalinas los i6nes dé talio son okidados a hidróxi

do de talio. La mue~tra está lista para extracci6n. 

EXTRACCION: Se prepara una soluci6n de referencia al pri~ 

cipio de la extracción. Para esta soluci6n y para cada muestra 

se requieren un embudo de separación (I) de 250 ml y un embudo 

de separaci6n (II) de 125 rnl. A I se agregan 50 rnl de clorofor 

roo.. Para la referencia se agregan 20 ml de agua y para las mues 

t:ras sé agregan los contenidos de las cápsulas. La cápsula se 

lava con tres porciones de agua (13 ml en total). El volumen de 

la solución acuosa en I es de aproximadamente 20 mL Se agre -

. gan 40 ml de mezcla de ditizona a :t y se agita vigorosamente -

por l minuto. 

Las fases de cloroformo se pasan a II, lás fases acuosas se 

desechan y se enjuagan los embudos. A cada soluci6n de cloroformo 

se agregan 25 rol de solución de lavado y se agitan durante 15 -

segundos. Las fases de cloroformo se pasan á I. (Cuando se es 

tá efectuando el procedimiento "B"; en este punto se continda. con el 
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t!tulo "llrocedimiento "B"). Las soluciones de cloroformo son -

agitadas una vez más con 25 ml dé soluci6n de lavado por 15 segundos. 

Se elirninart un par de mililitros de las fases de clorofor

mo para quitar el agua de las llaves de los embudos. Unos pedazos 

de algod6n mojado con soluci6n diluída de ditizona en clorofor

mo se insertan en los tubos de los embudos I para u.tilizarlos co 

mo filtros. Se aliminan algunos mililitros de la fase de cloro 

for.mo y lo restante se pasa a celdas de 1 cm. El extracto de -

cloroformo de las muestras se mide contra el extracto de :1,a $Q

ltici6n de referencia en un espectrofot6metro. .ta absorbancia -

se mide a 510 nm. 

CALCULOS: La cantidad de talio en toda la muestra o en una 

alícuota en microgramos es µg = k A A510 , ~ se obtiene de la curva. 

estándar. 

CURVA ESTANDAR: La curva estándar se prepara por extrac

ci6n de soluciones estándar de talio sin combusti6n previa y~ 

paraci6n. Se requieren 4 embudos de separación (I) de 250 ml y 4 -

( II) de 125 ml. A I se agregan 50 ml de clorofonro., agua (20 1 19, 18 y 

17 ml respectivamente), talio estándar diluído .(O,. l, 2 y 3 ml res

pectivamente) y 40 ml de mezcla de ditizona. Todas son agitadas v!_ 

gorosamente durante 1 minuto. El procedimiento se continG.a a paE_ 

tir de la extracci6n. Los tres extractos conteniendo talio 

son medidos co.ntra el extracto de referencia a 510 nm. 
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Los valores de ASJ.O son graficados contra la cantidad de -

talio en pg; obten,i~ndose. una linea recta (Pigur¡;i 11). La can

tidad de talio correspondiente a A510 = 1.0 se denomina kA. Se 

obtuvo un valor promedio para kA = 328. 

SOLUCIONES DE R.Elf.ERENCIA: Las determinaciones de referen

aia son hechas en muestras de tejidos c;i:,ue no contienen talio. -

Los valores de estas muestras pueden deberse a metales inter.fe

ren.te:s, substancias qu!micas o a los recipientes de vidrio. En 

la Tabla 20 se dan algunos valores obtenidos con muestras de h!: 

gado humano. 

PROCEDIMlENTO "B": 

Se sigue el procedimiento "A'i hasta el punto indicado, de~ 

pul'§s de el primer lavado de los extractos de cloroformo y se -

continúa. corno sigue! 

Las fases acuosas se desechan y los embudos II se enjuagan 

con agua destilada. A ca.da soluci6n de cloroformo se ag;re:gan -

20 ml de agua,. l gota de bro.mocresol verde y L 6 ml de ácido -

acético (1:5) • se agitan los erribudos r y se observan los col.o

res de las .fases acuosas. La cantidad. de ácido ac~tico agrega

da es para dar una reacoi6n neutral del indicador, con un pff de 

4. 6 aproximadamente.. Se agita vigcü;-osamente a I por 30 segun -

dos. Iias fases de cloroformo se pasan a II. Se agregan 25 ml 

de cloro.formo a I y 15 ml. de agua ~· l ml de .buffer de acetato a 
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I1:, el cual es agita.do por 3 O segundos. Las fases de clorofor

mo se d.esechan y las fases acuosas se pasan a I. Los embudos -

II s.e enjuagan con. agua destilada. 

Los embudos I se agitan por 15 segundos y la fase de cloro 

fopno se desecha. Las soluciones acuosas se lavan una vez más 

con 25 ml de cloroformo y se agitan por 15 minutos y las fases 

de clorofo:rll1o se desechan~ A cada una de las soluciones acuo -

sas se agregan 50 ml de cloroformo y 50 ml de mezcla de d;i.tizo

na. Se agitan vigorosamente por 1 minuto. La determinación se 

termina lavando los extractos de cloroformo con solución de la

va.do 1 como fue descrito en el procedimiento "A". Se determina 

la absorci6n de la soluci6n contra la refere.ncia. 

CALCULOS: La cantidad de talio en toda la muestra: o en la 

alicuota es µg = kB A510 , donde kB se obtiene de la curva están 

d.ar. .La curva estándar se prepara como en el procedimiento "A", 

purificando los extractos en la forma descr:ita anteriormente. -

Se grafica la curva (Figura 11) y se lee el valor de kB de la mis

ma manera que kA.ª Se encontró un valor de Jc.s. = 33.ll. 

METODO II 

APARATOS: 

ESPECTROFOTOl<f.E'rRO: !.as mediciones de absorbancia se hicie 

ron en un espectrofotómetro con celdas de 1 cm. 
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MEDIDOR DE pH: Se utiliz6 un electrodo de vidrio y un -

electrodo de Calómel. 

REACTIVOS: 

SOLUCION DE NITRATO DE TAL!O. 

CITRATO DE SODIO. 

SULFITO DE SODIO. 

CIANURO DE J?OTAS!O. 

CLOROFORMO. 

DITIZONA. 

SOLUCIONES DE DITIZONA. 

ACIDO NITRICO. 

HIDROXIDO DE SODIO. 

SOLUCION DE. NITRATO DE TALIO (1 mg Tl/m1). Se disuelven -

1.303 g de nitrato de talio en agua redestilada y se diluye a 1 

litro. Para otras cóncentr:aciones esta soluci6n se diluye an -

tes de usarse. 

CITRATO DE SODIO, 25% (m/m}: Se disuelven 250 g de citra

to de sodio en 750 g de agua destilada. 

SULFITO DE SODIO, 5% (m/m): Se disuelven 25 g de sulfito 

de sodlo en 475 g de agua destilada y se guarda en envase de P.9. 

lietileno. 



122 

CIANURó DE POTASIO, 5% (rn/m): .De acuerdo al proced;irniento 

de Sandell ,( 4.1) • Est.a solución debe ser guardada en envase de 

polietileno. 

CLOROFORMO, redestilado en equipo de vidrio. 

DITIZONA: Se purifica por el procedimiento de Sandell 

(41). Se guarda en botellas de vidrió color ambar en refriger~ 

ci6n. 

SOLUC!ON DE DITIZONA Nº 1 (L2 mg de ditizona/15 ml). Se 

disuelven 80 mg de d.itizona purificada en 1 litro de cloro.formo 

redestilado. 

SOLUCION DE DITIZONA Nº 2 (0.4 mg de ditizona/15 ml}. Se 

disuelven 27 rnl de .ditizona purificada en 1 litro de cloroformo 

:re(lestilado. 

ACIDO NITRICO, o.os N; Se disuelven 5 ml de ácido nítrico 

redestilado en 1 litro con agua redestiladc:~. 

HlDROXIDO DE SODIO, O., O 8 N: Se disuelven .3 • 2 g de hidr6;x,:!:_ 

do de sodio en 1 litro de agua redestilada. se guarda en bote

lla de polietileno bien tapada. 

P:ROCEDIMIENTO RECOMEND_ADO: 
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El procedimiento que se encontr6 que da mejor resultado es 

el de doble extracción. 

Se transfiere una alícuota de soluci6n neutra de talio a un 

embud9 dé separaci.6n de 60 ml con llave úe tefl6n. Se agregan 

5 ml de citra~tó de sodio al 25%, 1 ml de sulfito de sodio al 5%, 

2 ml de cianuro de potasio al 5% y agua para llevar a un volu -
men de 20 ml. Sé agregan 15 ml de soluci6n de ditizona Nº 1 y 

se agita por 10 minutos. 

Se permite la. separaci6n de las dos capas y se pasa la fa

sé de cloroformo a un embudo de separaci6n. de 6 O ml. Se lava -

el tubo del primer embudo haciéndole pasar 2 rol de cloroformo.

La :fa.se acuosa se lava. 2 veces con porciones d.e 3 rnl de cloro -

fórmo y agitando durante 10 segundos. Los lavados se juntan en 

el segundo embudo. 

El ta.lío se separa de la soluci6n de· cloroformo / en el se

gundo embudo, agitándolo con ácido ní.trico 0.08 N. Para hacer 

ésto se ag:r;egan 15 ml de ácido nítrico O .. 08 N al embudo que con 

tiene la soluci6n de cloroformo y se agita por 5 minu~os. Se ... 

perrni te la separaci6n de. las dos capas y se desecha. la fase de 

clorof.orrno. La fase acuosa se lava nuevamente c.on 2 ml de clo

roformo y con dos porciones de 3 ml de cloroformo 1 teniendo cu.i 

dado de no. perder nada de la fase acuosa .• 

La soluci6n de ácido nítrico en el embudo se neutraliza. ti 
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tulando con hidr6xido de sodid 0.08 N, agregando 0.05 ml de ro 

jo de metilo al 0.1%. El hidr6xido de s;odio se añade hasta 

.que. se obtiene un color amarillo. Se agregan 2 ml de cig:nuro 

de potasio al 5%, seguido de 15 ml de sol:uci6n de dit.izona Nº-

2, a. temperatura ambiente. se agita por 10 minutos. En el tu 

bo del. embudo se inserta un tap6n de papel filtro, se desechan 

los primeros 2 ml de solución de clorofozmo y lo restante se 

pone en un ma:traz con tap6n de vidrio. Se mide la abso.rbancia 

contra cloroformo corno sol.uci6n de referencia a 505 nm utili -

zando celdas de l cm: 



REACTIVOS: 

SóLUCION DE DITIZONA. 

SOLUCION DE SELENIO. 
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DETERMINACION DE SELENIO 

SOLUCl:ON DE DITIZONA, (0.03 mmol/l}. Se disuelven 0.769 

mg de ditizona en aproximadamente 50 ml de tetracloruro de car

bono y se extrae la dit:tzona con solución de amoniaco 2 M. La 

fase acuosa se acidifica con ácido clorhídrico; se reextrae la 

ditizona en 50 ml de tetracloruro de carbono y se lleva el volu 

men a 100 mL Esta solución debe ser usada antes de 24 horas~ 

SOLUCION DE SELENIO (IV) (2 g/l): Se disu.elve 1 g de sé

leriio metálico, de grado microanal!tico, en la m!nima cantidad 

posible de ácido nítrico concentrado caliente y se diluye a 500 

rol con agua destilada. Otras concentraciones se preparan por -

diluci6n de esta soluci6n. 

PROCEDIMIENTO: 

Se pone una alicuota de 5 ml de soluci6n de selenio {IV) -

en un embudo de separación de 100 tnl. Se agregan 5 ml de ácido 

clorhidrico concentrado y 10 ml de solución de ditizona. La -

mezcla se agita durante 3 minutos en un agitador mecánico y se 
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separa la fase de tetrµcloruro de carbono. El extracto se se

ca permitiéndolo pasar sobre un pedazo de papel filtro puestq en 

el tubo del embudo. Se Il\ide la absorbancia del extracto a. 620 

hlT\ en un espectrofot6metro. 



IV 

TABLAS Y GRAB'ICAS 
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TABLA 1 

COMPARACION DE METODOS PARA LA 

DETERMINACION DE PLOMO 

% DE PLOMO 

ESPECTROGRAFIA 

MUESTRA D I T I Z O N A DE MASAS 

1 0.358; 0.353 0.372 

2 0.183, 0.183 0.193 

3 0 • .178, 0.174 0.173 

4 0.124, 0.125 

5 0.040, 0.040 

6 0.084, 0.086 

_., 
0•109 ¡ 0.107 0.107 f 

8 0.617, 0.62,l 0.687 

9 0.524, 0.514 0.540 



TABLA 2 

REL.~CION ENTRE LA FLUOF.ESCENCIA Y ~~ CJ'L.NTID~.D DE 

TRIMETILEST.Ai'tO, UTILJ:.ZANDO 3 - HIDROXIFLAVONA 

Extracci6n a 400 nm y emisi6n a 514 rnn para ambos 

procedimientos. 

PROCEDIMIENTO A: 

Trimetilestaño/nmol 30.5 

Fluorescencia (Unidades} 27.7 

PROCEDIMIENTO B; 

II'rimetilestaño/ruiiol 0.61 

Fluorescencia (Unidades) 13.0 

61.0 

53.7 

1.22 

25.5 

91.6 

80.2 

1..83 

39.5 

122.2 

96.5 

2.44 

52.0 

129 

3.05 

63.0 
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TABLA 3 

PLATA ENCONTRADA EN PLOMO Y 

SUS OXIDOS 

Jl9 de Plata 

Muestra Agregada Encontrada 

Plomo 
1 8.4 
2 10 18.8 

3 50 57.0 

Litargio amarillo 
4 5.0 

5 10 16. o 

Li.targio naranja 

6 -
7 10 9.5 

8 50 48.0 

Plomo rojo 

9 35.0 

10 10 45~0 

11 30 66.0 



TABLA 4 

RECUPERAC!ON PROMEDIO DE ACETATO DE FENILMERCURIO 

AGREGADO .A DIFERENTES MUESTRAS. 

f'9 agregados ¡1g ene.entrados 

O tina Hígado 

o 0.6 1.5 

2 1.9 

5 4.6 6.0 

10 

20 19.7 19 .. 6 

Desviación. es- 0.85 0.89 
tandar en 20 
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Riñ6n 

0.9 

2.6 

5.1 

9á7 

19.9 

0.82 



TABLA 5 

EFEC'r.O .DE LA ACrDEZ EN LA RECUPERACION DE 

MERCURIO EN OR~A 

HCl 12N ag:regado 

ml/100 ml de muestra 

0.5 

i. o 

i.o 

3.0 

4.aO 

5.0 

1.0 

10.0 

13.0 

% de Hg 

.recuperado 

< 20 

Variable 

Variable 

89 

98 

99 

ló.l 

97 

.103 

l.32 
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TABLA 6 

RECUPERACION DE MERCURIO 

AGREGADO A ORINA 

Recuperaci6n ,t1áxima 

Hg agregado Hg agregado promedio de Hg Desviación 

en forma de µg /19 µg 

c
2
a

5
HgCl 4.24 4.21 + 0.32 

3.03 2.80 + 0.43 

c6H5Hg0Ac 4.77 4.52 + o. 77 

3.34 3 .. 23 + 0.36 -
1.91 2.08 + 0.54 

HgC12 
o 0.28 + 0.60 -
1 1.35 + 0.80 -
2 1.91 + 0 • .20 

3 3.04 + 0.38 

5 4.95 + 0.30 
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TABLA 7 

DETERMINACION DE CANTIDADES CONOCIDAS 

DE MERCURIO EN FRUTAS 

.lofüESTRA METODO Hg AGREGADO Hg RECUPERADO RECUPERACION 

/l9 µg 

Tomates I<lein 5 4.5 90 

Manzanas Klein 5 0.5 10 

Manzanas Klein 5 1 •. 0 20 

Manzanas Propuesto 5 4.5 90 

Manzanas Propuesto 5 4.7 .94 
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T A B L A 8 ~ 

cOMPORTAM:tJJ:NTQ DE LA cgLUMNA~ DE 

Si0
2 

ACTIVADA, CON DIETILDITIO.CARBAMATOS 

DIETILDITIOCARBAMATO COLOR 

Cu (II) Caf~ 

Co (III) Verde 

Ni {II). Café claro 

:Fé (III) Verde obscuro 

Zn (II) Azul - Vet"de 

ca (II) Azul 

Bi (III) Amarillo 

DESARROLLO CON 50% DE 
cac13 en cc14 

Rf 0.16 

Rf 0.057 

Se descom:pone, hay mi
gración entre las ban
das del Cu y el Ca 

No hay migración 

No hay migt'ac:i,ón 

No hay rnigraci6n 

Rf 0.06 
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TABLA 9 

ELUCION DE DIETILDITIOCARBAMATOS CON CLOROFORMO EN 

TETRACLORURO DE CARBONO 

% VOLUMEN QUELATO QOELATO DE 

DE CHC13 EN DE COBRE COBALTO 

CC14 Rf Rt Rf Rt 

o 0.004 0.004 0.002 o.ooo 

10 0.015 0.011 0,015 o.oos 
20 0,029 0.020 0.026 0.020 

30 0.042 0.032 0.034 0.034 

40 0.12 0.055 0.045 0.037 

50 0.16 0.10 0~057 0.047 

60 * * 0.084 0.012 

* La banda se vuelve muy difusa arriba del 60% de CHC13 
en cc14 • 
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T A B L A 10 

ANALISIS DE MUESTRAS SINTETICAS CONTENIENDO 

ALGUNOS METALES INTERFERENTES 

Metal µg de cobre ua ge cobalto ,._ 

lnt.erferente Agregados Recuperados Agregados· Recuperados 

Nip.guno 10 10 9 7 

1.5g Na4 )?2 º1 10 10 18 17 

1.Sg Na4 p2 (j 
7 10 11 5 4 

lOµg Ni 10 12 9 10 

10 µg Ni 11 11 10 11 

20 pg Ni 5 6 18 18 

20 µg Ni 21 22 5 7 

20 µg Ni 10 12 4 4 

5l:,ti9 Ni 10 11 9 1ª 

5 mg Mn 21 20 9 9 

10 .mg Fe 10 11 9 9 

10 .mg Zn 5 7 9 9 

0.1 ntg Cd 1.0 9 9 10 

1.0 mg Bi 10 14b 18 36c 

1.0 mb B' l. 10 11 18 3~c 

ª Este resultado se obtiene cuando la oxidaci6n, anterior a la 
determinaci6n :fotométrica., no es suficiente. 

h Este resultado .Sé obtiene cuando se usa una cantidad excesiva 
de N'aOH en l.a neutralizac;i.ón. 

e Interferencia del bismuto. 



Muestra 

No. 

1 

.2 

1:38 

T A, B L. A 11 

ANALISIS DE MUESTRAS PE TREl30L 

Gramps de. PPM DE COBRE. PPM DE COBALTO 

muestra :Presente En.contrado Presente Encontrado 

L04 17.0 15.7 8.8 7.5 
'" 

1.13 17.0 15.2 8.2 6.8 

1..34 17.0 16.6 

1.55 11.5 11.6 5.9 5.9 

1.64 11.5 ll.S 5.9 6.2 

1.52 11.5 12.4 

.l. o.s 11.5 11.s 

+ . . . + ERROR P.ROMEDJ:O. -0.3 pg DE COBRE, -0.3 µg DE COBALTO 
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T A B L A 12 

DETERMINACION DE PEQUERAS CANTIDADES DE 

CADMIO EN PRESENCIA DE METALES INTERFERENTJ::S 

/L g de Cd Encontrado 
Metales Sin Agregar Agregando 

Interferentes Cd 5 ¡~g de Cd 

10 mg Ag+ 0.1 4 .• a 
10 mg B.i ++ o.o 4.9 

5 mg Cu. ++ o.o 4.9 

5 mg Co ++ o.o s.o 
5 rng Fe +++ 0.1 4.9 
5 mg Fe ++ o.o 4.8 

0.1 nig Hg ++ o.ó s.o -
5 mg Mn ++ o .1 5.1 

5 rng Ni ++ o.o 4.9 
10 rng Pb ++ 0.2 s.o 
10 rng Sn ++ o .. o 5.1 

0.01 mg Tl + 1.2 

0.03 mg Tl + 3.6 

0.10 mg Tl + 0.1 * 4.9 * 
5 mg Zn ++ 0.2 5.1 

5 mg Pb++, l mgZn++r o •. 1 mg Tl+ 0.3 * s.1 * 

* Utilizando el procedimiento de separaci6n de Tal.io. 
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T A B L A 13 

DETERMIN'ACION DE GRANDES CANTIDADES DE CADMIO 

EN PRESENCIA DE METALES INTERFERENTES 

jtg de Cadmio Metales 

Inter.fex:entes Agregado Encontrado 

Ninguno 100 100 

0.1 mg flg++ 100 98 

5 +.l...5 ++ mg Zn · , · mg Pb 100 95 

0.1 mg Tl+ 100 97 * 
++ ++ . + Smg Pb , lmg zn , 0.1 mg Tl 50 4.9 * 

* Utilizando el procedimiento de separación de Talio. 



T A B L A 14 

RECUPE.RACION .DE CADMIO 

EN ORINA Y AGUA 

MUESTRA pg de Cadmio 

50 ml de Orina 

100 ml de agua de tubería 
de Ci:nc;i;nnati 

Agregado Encontrado 

o.o 0.2 

2.0 2.0 
4.0 4.l 
B.O 7 •. 7 

o.o o.o 
1.0 0.9 

4.o 3.9 

9.0 8.9 

1.41 



142 

TA B L_A 15 

DETERMINACION COLORIMETRIC:A DE CADMIO EN 

ALICUOTAS DE 50 mg DE ALEACION DE PLOMO 

cadmio.encontrado 

Método directo Electrode

¡:os ic i6n 

% 

Acido 

SUlfGrico. 

% 

Cadmio presénte si:gún 

Análisis del fabdcante 

% 

o .J: 7 

0 .• ,16 

o .,16 

0.06, 0.06 

0.06, 0.06 

0.14, O.I.5 

0.14, 0.15 

0.16 

0.16 

0.16 

% Método 

0.172 

0.172 

0.172 

Q. 050 

o.oso 
0.160 

Electrodeposici6n 

" 

Hercaptobenzoti~zole 



mg de Gd por 

100 ntl de 

Clo~oformo 

Agua .destilada 

o.oos 

0.01 

o .. 02 

0.04 

0 .. 06 

O.OB 

T A B L A 16 

CURVA DE CALIBRAC!:ON 

FARA CADMIO 

Lectura 

del 

Colo.rímetro 

o 

84 

109 

136 

193 

244 

293 

mg de Cd por 

100 ml de 

Clo:rof.ormo 

0.10 

0 • .16 

0.17 

0.18 

0.19 

0.20 

0.21 

143 

Lectura 

del 

Colorímetro 

343 

475 

510 

530 

560 

580 

600 
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T A B L A 17 

ANALISIS DE BISMUTO AGREGADO 

A MUESTRAS DE TEJIDO ANIMAL 

TEJIDO PESO HUMEDO Bi AGREGADO Bi RECUPERADO 
• 9 µg µg 

Hígado 12.4 25.0 24.50 
11.2 25.0 26. 40 

7.9 10.0 10.40 
10.5 9.0 8.70 

Riñón l. p 10.0 9.62 
3.0 9 .• o 8,92 
2.2 3.o 3.21 

Bazo 0.42 5.0 s.oo 

coraz6n 0.89 5.0 5.48 

PulmcSn 2.1 7.5 7.60 

Piel 2.6 s •. o 4.96 

Múséulo 4.0 ló.O 10.30 
3.1 9.0 9.00 
3.4 10.0 10.10 

Hueso 1.2 so.o 50.00 
2 .• 4 so.o 48.90 
0.63 9 •.o 9 .. 00 
1.0 1.0. o 9.40 

Cerebro 2.0 7.5 7.54 
l.6 9.o 9 •. 00 
1.8 10.0 10.10 

Sangre 8.7 9.0 8.00 
4.4 10.0 9.77 
7.5 3.0 3.14 



J.45 

T A B L A 18 

DETERMINACION DE BISMUTO 

COMO DITIZONATO 

Interferencias IL9 de Bi ¡rg de Bi 

Agregado Encontrado 

1.0 0.8; o .. 9 
2.0 1. 9, 2.0 
4.0 3.8, 3.8 
s.o s.o, 4.9 

Pb, 0.1 mga 1.0 1.0, 0.9 
Pb, 0.4 mg o o.o, o.o 
Pb, O. 4 rng 1.0 LO, 0.9 
Pb, O. 4 rng 4.0 3.9, 4.0 

Tl (I) ' o.os mg 2.0 2 .• o t 2.0 
Tl (I) I 0.10 mg 2.0 2.1, 2.1 
In (III) I 0.10 mg 4.0 4.0, 4.0 
Cd, O.l mg 2.0 2.0, 2.0 
Cu. (íI), o.s mg 4.0 4.0, 3.9 

Sn (II), o.s mg 5.0 4.9, s.o 
As (V}' 0.5 mg 5.0 4.9, 5.0 
Sb (III) T o.s mg 1.0 0.9, 0.9 
Sb (III), o.s mg 2.0 1.9, 2.0 

Hg {II}, o. 01 rng 2.0 2.1, 1.9 
Hg (II), O. 01 mg 4.0 3.8, 4.o 
Hg (II), 0.10 mg 1.0 0.7, 0.8 
Hg (II) T 0.10 rng 2.0 i. a, 1.9 

Ag, O .1 rng 4.0 4.1, LO 
Ti (IV) I 20 mg 2.0 1.9, 1..8 
V {V) I 10 mg s.o 4.9, 4.9 
c1-, 10 mg 3.0 2.9, 2.9 
F-, 25 mg 4.0 3.9, 4.0 
CNs-,12 mg 2.0 2 .• o f 1.9 
Fe (III), 100 mg 3.0 3.0, 2 ... 9 

Ca3 (P04.) 21 1000 mg s.o 4.9, s.o 
Ca3 (P04) 21 500 mg; Mg3 (P04) 21 500 mg; 

Pb,. 0.4 mg 4.0 4.0f 4.1 
Fe {III), 100 mg; P04, 600 mg 2.0 2.1, 2.0 
Fe (III), SO mg: Al, 50 mgb; P04, 600 mg 2.0 2.0, 1.9 

a Este es el límite permisible de Pb. Con 0.5 mg de Pb aparece un 
precipitado de PbI2• 

b Se añade como nitrato de Al; los resultados muestran que hasta 
350 mg de Noj" no interfieren con la extracci6n de yoduro de 
bismuto 
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T A B L A 19 

TITULACION FOTOMETRICA DE ZINC 

EN ACEITE 

% DE .ZINC 

TITULACION METODO 

MUESTRA FOTOME'l'RICA POLAROGRAFICO CALCULADO 

1 A o .·0717 0.0733 

0.0733 

2 A 0.0867 0.0905 0.087ª 

0.0864 

3 A 0.0651 0.0660 0.065ª 

0.0657 

1 B 0.0895 0.0897 

0.0901 

2 B 0.1054 0.1090 0.108b 

0.1075 

3 B 0.0823 0.0820 b o •. 081 

0.0811 

a Calculado con el valor de 1 A como estandar. 

b Calculado con el valor de lB como estandar. 
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TABLA 20 

DETERMINACIQN DE TALIO POR EL 

PROCEDIMIENTO A 

Para cada análisis ::¡e usaron 25 g de hígado humano 

Agregado Jl9 de Tl Rea.tperación 

Muestra µ.g de Tl ion m;r Encontrado Blano::> Diferencia % 

B so 57 10 47 94 
A 100 113 1l 1.02 1:02 
B 100 114 10 .104 104. 
A 200 21B 11 207 103.5 
B 250 275 10 265 106 

:a 300 319 10 309 103 
e 200 Fe (II) 100 221 20 201 100.5 

D 200 Co (II.) 50 215 10 205 102.s Ni (II) 50 

E 200 Mtl (II) 100 226 18 208 104 
Pd (II) 50 

D 200 Pt {IV) 50 223 10 213 106.5 

e 200 cu (II) 100 227 20 207 103.5 
D 200 Aq (I)a 100 203 10 193 96.5 
D 200 Au (III) 48 213 10 203 101.5 
e 200 Zn (I!) 100 221 20 201 100.5 
e 200 cd (II) 100 630 .20 610 305 

D 200 Cd {lI) 5 213 10 203 101.5 
B 200 Hg (II} 100 815 10 '805 403 
e 200 lig (II) 10 348 .20 328 164 
e 200 Hg {II) 1 237 20 217 108.5 
E 200 In (III) 100 346 lS 328 164 

D 200 In (III) 10 236 10 226 113 
D 200 Sn (U) 100 215 10 205 102.S 
B 200 Pb (ll) 100 239 10 229 114.5 
D 200 Bi .{III) 100 417 10 407 204 

D 200 Bi {llI) 10 234 10 224 112 cr 1000 

b 200 
Br- 500 210 10 200 100 ¡- 500 
so -2 500 202 101 l) 200 . 2 3 212 10 
sor 500 

a No se filtro el precipitado de Ag Cl. 

1 
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T A B L A 21 

DETERMINACION DE TALIO POR EL 

PROCEDIMIENTO B 

Para cada análisis se usaron 25 g de hígado humano 

Asrreg:ado ll!l de Tl Reauperaci6n 

Muestra i1g de Tl ion ~ Encontrado Blanco % 

G 10 a o 80 

G 40 35 o 87.S 

F 100 99 o 99 

F 200 191 o 95.5 

.F o Hg (II) 100 -2 o 
G 20 Hg (II) 100 18 o 90 

F 100 Hg (II) 100 100 o 100 

G 200 Hg (II) 100 196 o 98 

F 300 Hg (II) 100 303 o 101 

F 200 ca (II) 100 237 o 118.5 

F 200 Cd (II) .50 218 o 109 

F 200 Bi (III) 100 219 o 109.5 

G 200 In (.III) 100 203 o 101.5 
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PLOMO 

La extracci6h con ditizona se debe hacer inmediatamente -

élespués de la adici6n de los reactivos y el a.juste de pH a 9.2. 

Si se modifica el procedimiento aUll\entando proporcionalme!!. 

te todos los vol{imenes d;e soluciones y reactivos, se pueden an~ 

lizar muestras hasta de 50 mg. Se ha obtenido buena rep.roduci

bilidad y la exactitud se ha comprobado uti.li:zando rn~todos de- -

espectrogratía de masas. 

La Tabla 1 muestra el análisis de plomo, de nueve muestras, 

hecho por este método. El contenido de plomo de las muestras -

variaba entre O. 04. y .o. 6%. Tarnbi~n se irtcluyen las determina -

ci.ones de seis muestras por espectrografía de masas. 
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EST.M]O Y PLOMO ORGANICOS 

Experimentos prelimina:res indicaron que el método de d.iti

zona para la determinaai6n de trietilestaño no era apropiado p~ 

ra trímeti1éstaño. Trabajos posteriores han mostrado que las -

razones de la insertsitibidad del método para la determinaci6n -

de trimetilestaño son probablemente una combinaci6n de su alta 

partici6n en el medio acuoE;o, y debido a la baja afinidad de la 

di.tizona por los trialquil.estaños,, la inhabilidad del solvente 

orgánico para extraer él complejo ditizona-trimetilestaño. 

Experimentos con [113sn) trietilestaño y c1- 'mostraron que 

una soluci6n buffer de dietanolamina 1 M a pH 9 es un sistema -

apropiado y que altas concentraciones de nitrato de sodio o per

clorato de sodio aumentan la partici6n del trie,tilestaño en el -

solvente. Otrós experimentos han 'mostrado qúe 1 utilizando este 

medio acuoso, la gráfica de c.all:braci6n para el tritnetilestaño, -

el tria1quilestaño m~s soluble, es muy parecido a las dé los de,... 

mlis compuestos de triorganoestaño o triorganoplomo; por tanto, -

el perc1orato de sodio tatnbi~n incrementa la pa:rtic:i6n del triín~ 

tilestaño en. favor del cloroformo (Figura 1) • 

El espectro de absorbancía de los complejos de trietilesta

.ño- y di:etilestaño-ditizona ti.enen un máximo a 440 y 485 nrn res

pectivamente, y no tienen absorbancia a 610 nm, el cual es el --

máximo para la ditizona. Por lo tanto, la reducci6n de absor ...., 

bancia a 610 nm es una medida de la reacci6n del compuesto org~ ... 
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nico de estaño con ditizona, y en las Figuras 1 y 2 sé muestra 

en .relaci6n a la cantidad de est.año y plomo orgánicos. Utili

zando la absorbartcia molar de la di:t.izona a 610 nm (4. 02 x 1.0.4 

.l/mol cm) sé puede .calcular que 1 mol de di tizona ha reacciona 

do con 1 mol de trietil plomo (Figura 1) y 2 moles de di.tizona 

han reaccionado con 1 mol a.e diacetato de dibutilplomo {Figura 

2). 
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PLATA 

En este trabajo sé decidi6 trabajar con soluciones de 3 a 

5 N de ácido perc6rico. Bajo estas condiciones hasta 250 ug de 

cobre y 5 g de plomo pueden estar presenter sin causar interfe

rencias. 

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos cuando se -

aplic6 el procedimier:to propuesto a porciones de 1 g de varias 

muestras. 
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MERCURió 

MERCURIO EN ORINA 

Para evitar que se formara espuma al principio de la réac-

c;t6n, se agregaron 0.5 ml de ácido clorhídrico 12 N por 100 rnl 

de muestra. Sih embargo, l.a soluci6n se volvi6 alcalina duran

te la digesti6n y el mercurio se convirti6 a uha forma gue no -

reacbionarfa con el ditolil mercurio para formar dos moléculas 

dé cloruro de tolil mercuri.o. Con la mezcla catalítica descri-

ta se obtuvo buena recuperaci6n. del niercurio agregado cuando la 

ac1dez de la muestra era de 5 a 13 ml de ácido clorhídrico 12 N 

por 100 ml de muestr&. Con menos ácido, la digesti6n se hace -

más lenta y ocasionalmente el extracto de cloroformo ten!a un -

color amarillo (Tabla 5}. 

Se agregaron a la orina, como sales y en forma separada, -

1000,ttg de plata 1 cobalto, niquel, cobre., zinc, cadmio, plomo, -

manganeso y bismuto. Solamente se not6 interferencia de la pl~ 

ta. y el bismuto. No se intent6 determinar la máxima cantidad -

dé i6nes metálicos tolerados en el procedimiento. 

I.a recuperaci6n de mercurio agregado a la orina (Tabla 6) 

es satisfactoria, no importa que el mercurio sea agregado como 

cloruro rnerctírico, cloruro de etilmercurio o acetato de fenil .... 

mercJirio. 

1 
1 
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MERCURl:OEN MATER:íAL BIOLOGICO 

La destrucci6n del exceso de permanganato se debe iniciar 

bajo condiciones alcalinas para evitar la formación de material 

oxidante r ya que éste oxidante decolor13.r!a a la di tizona, ca;u -

sando resultados altos. El sulfamato de amonio se agrega para 

destruir el material oxi.dante que se forma durante la reducci6n 

alcalina del exceso de permanganato con hidroxilamina. 

El procedimiento descrito para mercux:io orgánico está li -

bJ::e de interferencia. Las muestras de tejido saponificadas con 

1000 µg d~ mercurio como clorul:'o mostl:.'aron la formac;i.6n da sul

furo mercúrico negro.. Sin embargo, esta can.tidad de mercurio, 

muchas veces m~s de lo que. se podr!a haber encontrado en tejido 

animal, no interfirió en el análi.sis. 

La Séparaci6n de etilmercuri.o de tejido animal por el mét~ 

do descrito, no ha tertillo muy buenos resultados. Durante la sa 

ponificaci6n y la o}Cidacion ocurren p~rdidas, lo cual indica 

que se deben hacer ·modificaciones a la técnica para. analizar el 

etilmercurio de los tejidos .• 

En la Tabla 4 se muestran los resultados del análisis de -

tejidos a los cuales se les agrego finilmercurio. Los resulta

dos indican que la aproximaci6n promedio del valor real es de ... 

1 pg. 
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MERCURIO EN FRUTAS 

Las modificaciones hechas al método original dieron Uña re 

cuperaci6n del 90 al 95% del mercurio agregado en forma de clo

ruro de fenilmercurio. Se hicieron algunos estudios de frutas, 

en los cuales se obtuvieron equivalentes a menos de 1 PPM de _...., 

mercurio, lo cual es el límite inferior de este método. 

En la Tabla 7 se muestran los resultados de los experimen

tos en tomates y manzanas llevados a cabo por el método de Klein 

y lo.s métodos propuestos. El mercurio se agreg6 como una solu

ci6rt dilu!da de cloruro de difenilmercurio (5 µg de mercurio -

por mililitro). 
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COBALTO Y COBRE 

Para probar la aplicabiLLdad rráctica del método, se a.nali 

zaron algunas muestras de plantas. Se obtuvieron algunas mués

tras de trébol que habían sido ana.lizadas espectrofotométrica -

mente. En algunos casos el cobalto era demasiado bajo para pef 

mitir el a.nálisis quj;mico, 

La Figura 3 muestra la curva de absorbancia. contra pli en -

la extracci6n para la ext:racci6n de cobalto con ditizo:na en te

tracloruro de carbono. La regi6n de baja pendiente, en üil inter 

valo de pl! de 9. 4 a 10. 5 permiti6 el de,sarrollo del rn6todo foto 

métrico .para el cobalto. Se encontró oue la forma de la curva 

no cambia con variaciones eh la concentraci6n del cobalto, cua!!. 

do existe una disminn~ión en la concentración del cobalto 1.a -

curva se desplaza a valores menores de absorbancia.. 

Para el análisis de cobre s.e desarrolló una curva de cali

bración para el sistema ditizonato de cobre - ditizona, que si

gue la Ley de Beer. Una vez establecida la curva se analizaron 

conjuntamente la disoluci6n estándar y la disolución desconoci

da. se encontró que la desviación promedio fue de ± o .• 004 un.i.

dades de absorbancia, lo cual corresponde a :t O. 013 Jt9 en la -~ 

concentraci6n de cobre por mililitro. 

Como se muestra en la Tabla 9, la mejor separación se efes_ 

tuó cuando se utilizó una mezcla de 50% en volumen de .c::lorofor-
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mo en tetracloruro de carbono. En la Tabla 8 se resume el com 

portamiento de algunos dietilditiocarbamatos bajo estas condi

ciones. 

En la F.igura 4 se muestra el efecto de la variaci6n del -

pH, y en la F.igura 5 se muestran dos curvas de calibraci6n de

terminadas con d:(:ferentes concentr¡;¡.ciones inici.ales de x:eacti

vos. 

En la Tabla 11 se tabulan los resultados obtenidos. 
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CADMIO 

METODO I 

Cuando no se obtiene el color naranja del exceso de ditizo 

na en la fase acuosa despu~s de la primera extracci6n, general

mente indica que se ha excedido el limite de los 100 µg O.e cad

mio. En algunos casos puede indicar la presencia de más de 100 

µg de mercu-ri.o o t<:lio. El mercurio puede ser reconocido por 

el color naranja del extracto de cloroformo. En estos casos, -

el análiªis puede ser completado utilizando una cantidad adició 

nal de di t.i2ona y lavando con. cloroformo despu~s. de que el exc~ 

so ha s.ido agregado. Se puede hacer una éXtracci6n preliminar 

con ditizona a pH 2 para eliminar cantidades excesivas de mer -' 

curio, plata y cobre. 

En la extraccí6n ;final, la ausencia del color amarillo del 

exceso de ditizona en la fase acuosa y la obtención de un ex -

tracto más obscuro, indican que en la alícuota se ha tomado una 

cantidad 1nuy gri:md.e de cadmio.. Si no se tiene mas muestra, to

do el cadmio puéde sér recuperado agitando con más ditizona y -

cloroformo. Se combinan los extractos y son lavados con ácido 

tartárico, se toma una al.!cuota de este 'Último y se repite la -

extracci6n final~ 

El sistema calorimétrico.; como se describió, permite alcan

zar u:na sensitividad. de o.os ¡1.g Q.e cadmio. 
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En J.a Figura 6 se muestra una g:ráfica de densidad contra "'"' 

concentraci6n tanto para el procedimiento de estandarizaci6n CE_ 

mo para el procedimiento completo para el cadmio. Las¡ do.s li -

neas coinciden, probando que no hay párdida de cadmi.o en la prf. 

mer e~tracci6n. Pruebas mostraron qtie sólo hay una desviaci6n 

del 3% de la Ley de Beer para una ::w1uci6n estándar de cadmio -

con ZCl µg, que es el doble de la cantidad indicada en el rango 

de trabajo. 

En la Tabla 12 se dan los efectos causado$ po:r metales in

terferentes en la determinación de cantidades péqueñas de cad -

.mio. Cantidad.es en un rango de 5 a 10 mg de niguel, cobalto, 

hierro., cobre, plata, bismutoT estaño, manganeso, plomo y zinc 

no causan problema. :La pequeña interferencia que muestran el -

plomo y el zinc pi.lede ser debida a impurezas de cadmí.o en estas 

sale.s. 

En la Tabla 13 se dan los resultados de otras pruebas, las 

cuales muestran que cantidades de hasta 100 JH:1 de cadmio son fá 

ci1mente recuperadas en presencia de metales interferentes .. 

La aplic¡;¡.ci6n del procedi¡níent:o a porci.ones· de 50 ml de -

orina a los cuales se agregaron cantidades conocidas de cadmio 

antes del calcinado, dieron los resultados que se muestran en la 

Tabla. 14. Si no se .efectüa, un calcinado completo se pueden ob

tener colores diferentes a los déhidos. 
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Porciones de 100 ml de agua de tubería de Cincinnati, 

igualmente calcinadas, aunque a menor temperatura, dieron buena 

recuperaci6n de cadmio, «:::orno lo indica la Tabla 14. 

ME TO DO :tr: 

Suponiendo que la lectura colorim~trica final del complejo 

de cadmio - ditizona será hecha en 100 ml de soluci6n de cloro

formo, la concentraci6n de cadmio puede variar de 0.06 mg a 

o .12 mg. Si la alícuota .contiene más de o .14 mg de cadmio, se 

deben efectuar un número excesivo de extracciones. Por otra -

parte, si la solucii'.Sn contiene menos de 0.06 mg de cadmio, el -

extracto final puede ser fácilmente contenido en 50 ml .o menos 

de soluci6n de cloroformo. 

El pX"oc;edimiento descrito aqu)'.. es para aleaciones ordirta -

r:j.as de plomo. Para facilitar la operación, no se deben usar .... 

más de 50 mg de plomo. Si se toma una cantidad mayor de plomo, 

se requerirán una seri.e extra de extracciones. 

Las aleaciones de plomo pueden contener cantidades de est2; 

ño, antimon:to., cobre.r bismuto 1 arsénico y rtiquel. El téll!laño de. 

la muestra no deberá depender de la proporci6n en que se encuen 

tren presentes estos elementos.. Si es necesario, se pueden se

parar ;fácilmente~ 

Si los elementos presentes en la aleaci6n no interfieren en 
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el m~toda directo, se puede utilizar este procedimiento¡ si s.í 

interfieren, es preferible utilizar el m~todo de electrodeposi 

ción. De esta forma se el1minan la plat_a, el cobre1 el plomo y 

el bi.smuto en una sola operación. Es raro encontrar éobalto -~ 

presente. El n±quel, encontrado en algunos metales antifric 

ci6n., puede ser removido como diti:zonato cuando la soluci6n dí:? 

tetra.cloruró de carbono es lavada con ácido diluído. En esté -

¡;:>aso, el cadmior el zinc y el plomo regresan a la fase acuosa; 

mientras que el niguel, el cobre y la plata se mantienen en la 

fase no acuosa. Si s·e encuentran presentes cantidades anorma -

les de zinc 1 puede ser necesaria una separaci6n con sul:fu:ro, 

Además del m~todo directo y el de electrodeposición , se pu~ 

de utilizar Qn tercer m~todo, de licido su.lJ:úrico,, cuando el. CoE._ 

tenido de cadmio es tan bajo que se necesita una. muestra. mayor 

de 0.05 g~ 

El trabajo experin-iental mostró que un volumen conveniente 

}?ara el análisis final es á.e 100 .ml de cloroformo por ca.da O. 06 

a O .12 ntg de ca.dntio presente. 

La Tabla 15 muestra algunos resultados de las aleaciones -

de plomo. Adem§.s, el m~todo fue utilizado para muestras sinté.-. 

ticas comerciales. 

Tres muestras· sintét;i.cas hechas para con.tener aproxima.da. -

mente 0.15% de cadmio, 3% de antimonio y el resto de plomo die-
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ron los siguientes resultados para el cadm;kQ; 

Método propuesto %: 

Espectrográfico* %: 

0.15, 0.15, 0.16, 0.15, 0.15, 0.15. 

0.15, 0.17, 0.17, 0.17, 0.16, 0.16. 

* Los resultados espectrográf icos fueron encontrados por -

Morris P. Kirk e hijos. 

En la Tabla 1'6 se muestran datos usados para graficar la -

curva de cadmio. 
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BISMUTO 

ME TODO I 

A un pH de 2.5, la presencia de 20% de ácido ac~tico y el 

uso de una soluci6n fuerte de ditízona en tetra.cloruro de- car -

bono prev.ienen efectivamente la acción acomplejante de cantiaa

des moderadas de GlQi:"tn::·o ~obre bi§ID\ltO. Abajo de un .pH de 2 

los cloruros y los fosfatos interfieren, aún en presencia de 

grandes cantidades de ácido acético. l?or ésto es importante 

mantener el pH a 2.5. 

A este pH no ocurre precipitaci6n de fosfatos de magnesio 

y calcio. Cantidades relativamente grandes de fosfato (hasta 1 

g) no causan n.inguna reacci6n con el bismuto 1 permitiendo per -

fectamente su separaci6n, 

A un pH de 2:.5, en presencia de ácido acético, las soluciE_ 

nes de ditizona en tetracl:oruro de carbono tanibién extrq.en al.go 

de zinc y cantidades considerables de cohre. Es necesario con

tihUar el tratamiento con ditizona. hasta que no se extraiga más 

metal; de otra :forma habrá p~rdida en la recuperación del bismu 

to. 

Las cu.rvas estándares se preparan llevando a cabo todo el 

procedimiento (excepto el calcinado) en muestras. que contengan 

O / 2 • 5 t 5 , 7. 5 y 1 O 1tg de hismu to. 
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En la Tabla 17 se muestran los resultados de los experime!!: 

tos, en ]_os que se añadi6 bismuto a tejidos de ratas. 

METODO II 

El pH 6ptimo para la determinaci6n es cercano a 10.5. 

Arriba de este pH la absorhancia de una cantidad fija de bismu-

to decae rápidamente. La absorbanci.a es constante en un rango 

de pH de 10.5 a ~ o menos. Es conveniente trabajar a un pH de 

1:0 .• 4 - l!0.5 para minimizar la cantidad de ditizona en el aceta

to de isóamilo. I.a absorbancia del bismuto es independiente ....... 

del contenido de sulfito (O, 4 C\ 4V. N<l2so3) y del oont~nido de -

cianuro (O. 3 a 2. 5% CN-) del buffer, pero se decrementa con un -

incremento en la concentraci6n de cítrato. El uso ae una canti 

dad de ditízona equivalen.te a 7. 5 PPM (tn/v) en soluci:6n con ace 

.tato dé isoamilo permite la determinaci6n de hasta S µ.g dé: bis

muto con una precisi61i aceptable. En la Figura 7 se reproduce 

una curva estándar típica obtenida con el uso de un fotómetro -

coh filtro. La desviaoi6n estándar de una medición de absorban 
.--~ -":· 

cia corresponde a 0.01 PPM de bismuto o O.l. ~g de bismuto en 10 

ml de acetato de isoamilo. 

En. la 'rabl.a 18 se muestran los resultados de los experime!!_ 

tos, en algunos de los cuales se añadieron elementos que podían 

causar interferencias. 
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Al agregar .m.ercurio (II) a la mezcla de tl.tulaci6fi, el di-

tizonato de mercurio se fonn6 añtes que el de zinc, pxoél.uciendo 

un color muy estable, pudi§ndose hacer mediciones de absorban -

cia muy precisas. Debido a la gran estabilidad del ditizonato 

de mercurio era posible determinar simultá:neamente a ambos, el 

mercurio y el zi,nc. Los dos metales pueden ser determinados i!!_ 

dependientemente en presencl.a de otro metal, utilizando dos lo!!_ 

gitudes de onda, ya que la ahsorci6n del di tizona to de me.rcuri.o 

es apreciablemente diferente a l.a del zinc. En la primex- long! 

tud de onda, 550 nm, el ditizonato de mercurio no absorbe, pero 

el de zinc si, de tal forma que el punto final de la titulaci6n 

de rnercur.io puede ser encontrado fotom~tricamente por la absó:t'

ci6n del ditizon.ato de zinc. En la segunda longítud de onda, 

600 nm, ambos ditizonatos de zinc '!{ mercurio son transpareptes 

pero la que iibsorbe es l.a. ditizona libre, de esta ro;rma se puede 
' encorttrar el punto final de la ti.tulacion t:otal del zinc y el -

mercurio. En la Figura 9 se muestran las curv.as de titulación • 

. t.a titulaci6n de1 zinc en l;iresencia del cobre (IIJ añadido 

produjo una curva extraña (Figura 10). La curva de titulac:i6n 

produjo tres cambios de pendiente distintos que pueden ser ex ... 

plicádos en base a que la estab1lidad del ditizonato de zinc se 

encuentra entre las estabilidades de las dos formas del ditizo-

nato de cobre (.II) , CuDz y CU(DZ)z- As!, en el primer punto f i 

nal, el cobre forma el complejo molecular 1 a l., CUDz,. con di ti 
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zóna; entre los puntos finales 1 y 2, el zinc forma el complejo 

1 a 2 con di tizona, Zn (Dz) 2 ; y entre los puntos :finales. 2 y 3, 

el cunz reacciona con otra molécula de ditizona pára to.rmar el 

complejo l. a 2 Cu (Dz) 2 • Una prueba con plomo y cobre dieron una 

curva de ti tulaci6n similar, indicando que los d.i tizona tos de -

plomo y zinc tienen prácticamente la misma estabilidad. 

Un concentrado de aditivo que contenía dialquilditiofosfa-

to de zinc se diluy6 con aceite neutral para contener apro:x:ima-

damente 0.1% en peso de zinc. Debido al alto contemido de zinc 

en los adeites 1 fue necesario diluir alrededor de 0.1 g a un -

volumen da 25 ml con benceno conteniendo 8% de metanol. Una -~ 

alícuota de esta solución (conteniendo de 30 a 50 ¡tg de zincJ -

se utiliz6 para la t;ttulací6n.. La solución de di-tizona se es 

tandarizó por titulaci6n contra una. solucí6n estándar ae aceta

to de zinc en metano!. En la Tabla 19 se muestran los resulté\--

dos de la deterrninaci:6n de zinc por titulaci6n fotom~trica a -

una lon.gitud de onda de 640 nm y por comparaci6n del rn~todo po

larográfü:o. 

La curva de titulación fotométrica del zinc en aceite no ..... 

fue idéntica. a la de la solución estándar. Cerca del punto de 

equivalencia mostró una cu:rvatura considerable (E'igura 8). Es

te efecto indica probablemente. que el zinc es retenido más fuer 

temente por el aditivo que por el acetato, y que hay competen -

cia entre el radica'l dialquildit;i.ofosfato y la ditizona para for 
. -

mar un complejo con zinc. Para poder usar el mátodo de titula-
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ci6n, se debe disminuir la fuerza. de la uni:6n zinc - aditivo, -

de tal forma que sea más débil que la uni6n zinc ditizona como 

en el caso del dialquilditiofosfato~ 
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METODO I 

PROCEDIMIENTO "A": En la Tabla 20 se muestran los resulta 

dos de las determinaciones de talio en muestras de hígado a las 

cuales se habla agregado tali,o estándar diluido. .El talio rec:u 

perado se d:!i en porcentaje del talio agregado, El m~todo dá. re 

cuperaciones un poco altas, de aproximadamente 103%. 

En la Tabla 20 tambi~n se muestran los efectos de algunos 

aniones y cationes. Se probaron los efectos dg todos los llama 

dos "metales de ditizona", excepto polonio 1 en cantidades de 50 

a 100 mg. En la mayor.'.La de los casos, los metales interfirieron 

poco o nada, pero se encontraron cuatro met.ales que interfirig

ron seriamente c:on el análisis del talio; éstos fyeron mercurio 

en cantidades mayores a 1 mg y cadmio, indio, y bismuto cuando 

sé éncontraban presentes cant:idades mayores a 10 mg.. En la pr&_s 

tica con muestras biológicas, es raro encontrar cantidades de cad 

mio, índ:í.o o bismuto que excedan a los 10 mg. Cantidades de -mer 

curio que se excedan de 1 mg en 25 g de riñ6n 1 ocurren en casos 

de envenenamiento mortal con mercurio~ :I6nes de hal6gen.o, tio

sulfato y tiocianato tienen poco efecto en la determinaci6n. 

PROCEDIMIENTO "B"! En la Tábla 21 se muestran los result~ 

dos de las de:terminaciones de acuerdo a.l procedimiento "B". 

Los rendimientos son un poco más bajos que para el procedimien .. 
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to "A", estando alrec1edor o un poco abajo del 100% • .En J.os -

contenidos más bajos de talio, menos de 50 µg, los rendimientos 

bajaron hasta BO - 90%. 

Se estudi6 la in.flµencia de los 4 .metales que interfirie

ron én el procedimiento *'A11
, especialmente el mercurio (Tabla 

21); .se encontró que el mercurio {100 mg) "i el indio {100 mgl 

no interfirieron en la deterrninaci6n, mientras que el bismuto 

(100 mg) y el cadmio (50 rng} j;nterfirieron ligeramente •. 

.METODO I:t 

.El uso del sistema talio - ditizona de colores :mezclados -

ha demostrado ser un método réproducible y sensitivo para el ta 

lio bajo condicíemes eontro1adas .. 

El espectro de ab.sorci6n del sistema de colores mezcl.ados 

talio ..-. diti.zona obtenido en experimentos preliminares se dá en 

la Figura 12; se obtuvieron extrayendo soluciones- acuosas de ta 

lio con porciones de 15 ml de ditizona en clo:rofo:rmo, de una 

concentraci6n dé Q.3 rng de ditizona por lS ml. Se util.iz6 cl.o

roformo como referencia. 

En la Figura 12, la curva 1 representa el espectro d!:! abso!. 

ci6n dé l.a solucil5n de ditizona en cloroformo, y tiene un m!ni-

mo a 502 run y un máximo a 606 nm. :La curva 4 representa el es

pectro. de absorci6n del cornplej.o pu:ro y tiene un .m~ximo a 512 .... 



nm y un mfnimo a 400 nm, el cual no se enseña en la figura. 

Las curvas intermedias son para varios niveles de talio. 

1S4 

En la figura 12 se encue.ntran puntos isoabsortivos a 4.38 y 

555 nm; se observó un tercer punto a 390 nm. Este tipo de es -

pectro de absorción es un criterio para la existencia de un ..;.-

equilibrio entre dos especies absorbentes. Esto indicar.fa que 

ex:ísté equilibrio entre un complejo talio - ditizona y ditizona 

bajo las condiciones de este experimento. 

La Figura 12 muestra tambi~n que los máximos de absorción 

pa:ra el complejo talio - ditizbna y para la ditümna están sep~ 

radas. Una medición del incremento de absorbancia debido a la 

formaci6n del complejo puede ser hecha a partir de 505 - 515 nm •. 

La medición del decremento de abso.rbancia de})ida a la disminu -

ci6n de la ditizona puede ser hecha desde 600 - 610 nm. 

Los datos experimentales muestran que el rango óptimo de -

pH es de 10. 3 a ll. 5. Si no se tiene con trol del pH y se sale 

del rango 6ptimot la abso:rbancia tanto del complejo de talio ca 

mo la de la soluci6n de referencia varian. La absorbancia de -

la soluci6n de referencia decrece al aumentar el pH. 

La soluci6n del cianuro de potasio como controlador de pH 

se bas6 principalmente en su habilidad corno buffer en. el rango 

de pH escogido para la extracci6n de cloroformo. Otra conside•· 

ración fue el tener i6n cianuro presente para prevenir la ex .... _ 
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t;r:accion: de otros metales que no fuei:an talio (I), como, plomo, 

estaño (II) y bismuto (Sandell 41). 

La curva "A." de la Figura 13 es la grt\fica de la Ley de -

Beer utilizando los datos obtenidos por el procedimiento de do-

ble extracción. Los valores de pH de las soluciones en las cua 

les se hicieron estas extracciones varfan entre 1.0. 6 y 10. 8. 

Se pueden obtener valores satisfactorios de talio con una 
. 

sola extracci6n del medio el.trato - sulfito - cianuro, que tie-

ne. un pll aproximado de 10. 6. Un experimento utilizando la sol u 

ci6n de dítizona Nº 2, tiene.le generalmente se usa la solución 

más concentrada, di6 lo.s datos para la gráfica de la Ley de 

Beer, curva "B" Figura 13. Esta curva representa una pérdida. -

de sensibilidad del 13% con respecto al procedimiento de doble 

extracci6n. 
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SELENIO 

Las gr:ificas de calibraci6n son rectilíneas. Las gráficas 

para 0-2 y 0-5 ¡19 de selenio pueoen ser representadas por las -

expresiones Y= 0.41 - 0.089X y Y = ó.60 ... 0.1.lX respectivamen

te, donde 11 Y" es la absorbandia y ºX" es la masa de selenio (en 

µg) por muestra. 

Los efectos de algunos metales pesados, que pueden formar 

ditizonatos coloreados, se es.tudiaron añadiendo 1.0, 10.0 y 100 

µ.g del elemento en forma de sal a una .serie de muestras de 1 g 

de selenio {IV). Se obaarv6 que el cadmio (Ir}, éobalto (II),

manganeso (II)., níquel (IIJ y zinc (II) no interfirieron, prob~ 

blemente debido a la inestabilidad de sus ditizonatas en la so

lución ácida fuerte.. .El hierro (III) interfirió en un nivel de 

100 µg, pero el cobre estando en un. nivel de l.O .µg disminuy6 la 

absorbancía en un 9% y ell un nivel de .100 1'9 en un 53%. M.in 

cuando la reacci6rt normalmente se lleva a cabo en presencia. de 

50% de ácido clor.hídrico, sé observó que tanto el ácido n!trico 

y el &éido percl6rico disminuían la absorbancia de una muestra 

conteniendo LO 1•g de selenio. 

Una serie de disoluciones c:onteniendo 3.166 µmol de sele ... 

nio (IV'} en 10 ml de ácido clorh!drico (6 .mol/1) fueron extra.t,

das con so1ucci6n de tetra:c).oruro de carbono, conteniendo O •. 6 µ 

rrtol/ml de ditizona~ en el orden siguiente: a) una extracción -

(9 ml, 5.4 pmol de di.tizona); b) dos extracciones (9 ml y 6 ml, 
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9·pmol de ditizona); e) tres extracciones {9 ml, 6 ml y 4 ml,-

11. 4 pmol de di tizona). La cantidad de selenio que reaccion6 

con ditizona (1.24, 2.29 y 2.76 moles respectivamente) fue de

terminada midiendo el residuo de selenio que qued6 en la fase 

act1ºªª en cada caso. En los tres casns z fo. pr.Gpo:r.c i6n de sele 

nio (IV) extraido y la ditizona utilizada fue de ap:roxirnadarne!! 

te 1:4 (1:4.35, 1:3.93, 1:4.13), lo cual demuestra una consis

tencia estequiométrica con la f6rmula sugerida por Stary y Ru-, 

zicka (48) Se(HDz) 4 . 



VI 

e o N e L u s I o N E s 
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En tos métodos explica.dos antE>riormente se observa que los 

resultados son bastante buenos, ya que las recuperaciones de 

los elementos son casi totales. Además, las dete.rminaci.ones 

con ditizona son métodos rá".pidos y reproductibles, y su exacti

tud se puede comprobar por otros métodos. Tambi.én,todos los r~ 

sultados se apegan o tienen una variación mínima con respecto a 

la Ley de Beer. 

El tipo de muestras que se pueden analizar es muy variado, 

pueden ser muestras de tejido animal 1 de tejido vegetal,. mues -

tras liquidas, aleaciones, roca, etc .. , y dependiendo del tipo -

de muestra de que se trate dependerá el tipo de ataque de dicha 

muestra. 

El tamaño de la muestra a estudiar depende de una estima .... 

ci6n de la. cantidad presente del elemento a determinar, de tal 

fórtna que lil cantidad presente del elemento se encuentre dentro 

de los límites que proponen las determinaciones~ Si es neeesa ... 

:ria utilizar una mayor, las determinaciones se pueden efectuar 

aumentando proporcional'mente la cantidad de los reactivos. 

Un paso muy importante en las determinaciones es la elimi

nación de los elementos que causan i.nterferencias; ya que si és 

to no se realiza, se obtienen resultados. erróneos. 

Para evitar errores. se deben ma,nt~ner las condiciones de 

trabajo especificadas, como es el caso del pH, ya que si ~ste -
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no se mantiene en el valor especificado durante la elintinaci6n: 

de los elementos que causan interferencia, éstos no ser§.n elimi 

nados. 

En algunos casos se hicieron experimentos en los cuales se 

agregaron a muestras conocidas cantidades determinadas de cier

tos elementos interferentes, con la finalidad de poder determi .... 

. nar en cada caso, ].os l.ími tes aceptables de dichos elementos in 

terferentes para gue no causen resultados err6neos en las dete~ 

minaciones. 
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