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I~ I N T R o D u e e I o N 
======-=====-==:z:--=== 

A principios de siglo se usaron los compuestos orgánicos 

en la precipitación cuantitativa con regulares resultados. P~ 

ro no fue sino hasta afias después que se dió verdadera impo.;:_ 

tancia a los compuestos orgánicos capaces de dar precipitados 

con los cationes. Actualmente tienen un amplio campo de apli 

cación en la solución de numerosos problemas de química analí. 

tica, no sólo en análisis gravimétrico sino en análisis volu-

métrico,colorimétrico, aspectrcfotométrico¡ en cromatografía. 

Los reactivos orgánicos forman complejos con iones met?-

licos, tienen grandes ventajas en su uso con respecto a los 

reactivos inorgánicos: poseen cualidades que los acercan a un 

reactivo ideal, pués además de la gran insolubilidad de las 

salas formadas. son voluminosos, reducen grandemente la copr~ 

cipitación, pooeen elevado peso molecular por lo que reducen 

los pequeños errores de procipitaci6n y pasado. En otras reag_ 

cienes los conplejos formados no precipitan, pero dan colora -

ciones intenaas que ps~miten su aprovechamiento an otro tipodo 

análisis. 

El cbjat1vo de esto trabajo, es el de reunir algunos rnét~ 

don da análio~s p~a dotaz-minar cobalto, rodio o iridio usando 
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reactivos orgánicos.. A través d!J la descripción da los méto-

dos se dan referencias bibliográficas con el fin de obtener una 

mayor información sobre al tema. 



IJ:. GENERALIDADES SOBRE LOS ELEMBN'roS .. 
=:•;;: * . :s=::2 #i '•1 ==w:c=a •• =......,,.. • • • • 

COBALTO. 

El cobalto fue de~cubierto por Brandt en 1735~ se encuaa_ 

tra siempre en la naturaleza asoc;i.ado al nÍquel, pero en menor 

cantidad, por término medio en la relación 1~15. Loa minerales 

más importantes del cobalto son la eSlllaltili.a.,. CoAs2 y la c::o-

baltina., CoAsS,, pero las fuentes técnica.mente más importantes 

del cobalto son los residuos llamados "speisses", que se obti;!_ 

nen al fundir los minerales arsenicala5 de nÍquel., cobre y plo 

mo. 

Propiedades.- Es un me.tal duro, da color gris acerado, 

brillante, dúctil, alqo maleable, •• mucho manos magnético qua 

el hierro. Electronegatividad l..88; peso específico 8.9g/ml, 

punto de fusión l 490 ºC; punto de ebullición 3 l.00 ºC. Perte 

nace al grupo v:r:r:i:: de la. tabla periádica, número atómico Z7, 

peso atómico 58.9332, loa estados de oxida.ci6n .a. comunes son 

2 y 3, existen algunos ia6topoa radülctivos. si•ndo el más impo!'_ 

tanta el ca -601 su configuraci6n e:lttctr6niea ea: (Ar) 4•2 3d7. 

Es atacado lentamente por los ácidos su1fúric:oa y clorhí 

drico diluidos, muy soluble en 'cido n!trico; .. relativamente 

poco reactivo.. Se combina con al carbono, :fósforo y azufra,. llll 



ser calentado con esos elementos. A temperaturas elevadas, tam 

bién es atacado por el oxígeno atmosférico y por el vapor de a 

gua, dando CoO. No es combustible excepto como pol.vo. 

Obtenci6nº- Por tostación de los minerales, seguida por 

(a) reducción térmica con aluminio: (b) reducción electrolíti 

ca de soluciones de metal: (e) lixiviación con amoníaco ó áci 

do en un autoclave a temperaturas y presiones elevadas y redUf:. 

ción subsiguiente con hidrógeno. 

Formas Disponibles.- Perdigones, ánodos, polvo de 150 -

ma1las y aún más fino, de hasta 99.6% de pureza, cintas dúcti 

les (95% co. 5% Fe), cristales únicos. 

Peligros .. - En forma de polvo as inflamable y ligeramente 

tóxico, puede producir trastornos por inhalación, ingestión ó 

contacto. 

u s o s..- En productos químícos (sales de cobalto, age!!_ 

te o-xidante), electr~alvanizado. cerámica (los óxidos se ª!!1 

plean para el decorado de la porcálanal, filamentos para lám~ 

ras, catalizador (eliminación del azufra del petróleo, procesos 

x~, síntesis orgánicas}. vidrio. secante en tintas de imprenta 

pir.turas y barnices, aleaciones (una alaaci6n de co. Al, Ni 11!: 

~a~a alnico, f~ertemcnte ferromagnética, se emplea para imanes 



permanentes), motores de reacci6n, co-60 (utilizado más que 

el Ra como fuente de radiactividad para usos médicos, esteri 

lizacionea industriales). 

RODIO. 

Fue daac:ubierto por Wollaston en 1803. 

Propiedades.- Metal blanco plateado, duro, dúctil y mala~ 

ble. Elect:ronegatividad 2.2a, peso específico 12.41 g/ml, Pt111 

to de fusi6n 1960 ºC, punto de ebullici6n 4 500 Qc. Pertenece 

al grupo VIII de la tabla periÓdica, número atómico 45, paso 

at6mico 102.905, número de oxidación l, 3 y 4, isótopo estable 

Rh-103; su configuración elec::tr6nic:a es: (Kr) sal 4Q8. 

Es insoluble en ácidos y agua regia. soluble en ácido sul 

~ico concentrado caliente, en bisulfato potásico fundido. 

Obtenci6n.-Se presenta con el platino, del que se recup~ 

ra durante el prQc:eso de purificaci6n, puro a partir del clor.!! 

ro de rodio purpúreo Rh (NH3)5 CL3. 

Formas Disponible•.- Producido en forma de polvo, disponi 

ble como cristales iinicoa. 

Peliqros.- Inflam.~ble en ~arma de polvo. 

t1 • o • • - Aleaci6n con platino utilizada para paras te;. 



moaléctricos para medir elevadas temperaturas, bobinados para 

contactos eléctricos, joyería, activos catalizadores, revesti

mientos de vidrio al vacío, revestimientos galvanoplásticos de 

metales. 

I R I D I O. 

Descubierto por Tennant en 1804 al. mismo tiempo que el os 

mio. su nombre deriva del arco-iris, por el color cambiante de 

sus sales. 

Propiedades.- Es un metal blanco plateado, duro, poco dús. 

til, brillante. Electronegatividad 2.20, peso específico 22.44 

9/ml, lo que hace del lr el elemento conocido m&s pesado, punto 

de fusi6n 2 443 ºC, punto de ebullición 4 500 •c. Pertenece al 

grupo VIII de la tabla perí6dica, nÚIQero at6mico 77, peso atómi 

co 192.2, estados de oxic:laci6n l, 3 y 4, isótopo m&s estable lr-

193: su configuración electrónica es:(Xe) 6s2 4f14 Sd7. 

Es el elemento más resistente al ataque químico y a la corrg 

si6n, insoluble en Scidos, ligeramente soluble en agua regia y &1 

calia fundidos. 

Obtenci6n.- Se encuentra con al. platino, permanece insolu

ble cuando el. Pt crudo ae trata con agua reqia, del osmioiridio 

haciendo volatilizar el osmio en forui"" da tstróxido. 



Formas Disponiblesª- En forma de polvo, disponib1e como 

cri•tale• únicos. 

Peligroa.-Poco t6xico. 

t1 so• .-En aleación con el Pt sirve para la fabricación 

de crisoles, cápsulas: catalizadoras, joyería, electrodos coma~ 

cialea y alambres de resistencias. 



III. GENERALIDADES SOBRE LOS RFAC".L'IVOS ORGANICOS .. 
---··= • mww---=-

Los reactivos pueden clasificarse en: 

a) Generales.- Se emplean para separaciones de grupos 

de sustancias o de iones. careciendo por lo tanto, 

de selectividad. son casi todos ino.rg&nicos. 

b) Especiales.-Actuán sobre muy pocos productos ó -

iones y se utilizan para reacciones de identif ic~ 

ci6n 6 reconocimiento directo. Pueden ser: sele~ 

tivos ó espec!ficos, según actuen sobre un grupo 

paquafto de iones ó bién sobre uno s6lo. 

Los reactivos especiales son, generalmente de na 

turaleza org&nica y constituyen un número conaide 

rable. 

Rs~ctivoa Orgánicvs en Análisis. 

Todo ion positivo coordina con las moléculas 6 iones ne~ 

tivos para formar iones complejos. Los elementos que forman un 

complejo aon: 

a) Atomo central o ion positivo.- Est' enlazado cova-

lentamente a, la.a moléculaa 6 iones negativos. 



b) Ligandos.-Mol~culas o~ iones unidos directamente 

al ion mat&lico. 

e) Atomo Dador.- Atomo del ligando directamente unido 

al ion central. 

d) Número de Coordinaci6n.-Número de átomos dadores 

unidos al átomo central. 

Los comp1ejos internos o quelatos están formados por una 

molécula org!nica que se une.a un catión mediante un enlace 

iónico o de valencias principales, de transferencia de electrQ. 

nea y otro covalente coordinado o de valencia secundaria que 

implica la donación de un par de electrones al i6n metálico fo~ 

mando un ciclo de cuatro, cinco o seis &tomos. 

Para que un reactivo org&nico pueda formar un complejo i~ 

terno es necesario que: 

l. Su molécula disponga de una cadena da cuatro, cinco 

6 seis eslabones. 

2. En su molécula, exista un grupo capaz de ceder un 

par de electrones para originar un enlace coordin_!. 

da y de un resto ácido que pueda desplazar protones 

y formar un enlace i6nico. 



3o Al raac::c:;ionar pueda formar el ciclo. 

La gran utilidad de los reactivo• org~icos estriba, entre 

otras causase en las brillan.tes coloracionea da loa compuestos 

organomatálicos que originan~ La col.oraci6n es debida a los gr~ 

pos crom6forc;ia que absorban en la región dal visible y, a la exi.§. 

tencia de centros de inaaturaeión (doble• enlaces, estructuras -

quinoideas., etc.,)~ a su vez los grupos a.uxoc:romos aumentan la in. 

tensidad del color. 

Los grupos donadora• de un par de electrones t=eo, ~-.cw~, ~2,, 

• C:Sc-N=Nu ate.,) son general.menta crom6foros, mientras que los -

grupos que originan el. enlacé i6nico (-COOR,, S03H,=NOB, OH-, etc.) 

suelen ser auxocr~. 

Existen diversa.a razone• por la.• cua.laa loa precipitantes 

orgánicos son mejore• que los a.gentes inorq&nicos. 

l., Selectividad.- Puader. ser mis eapac!.ficos que los reac

tivos ordinarios: debido a asta ¡:icopiedad, pueden usarse con frg, 

cuencia para detectar un so1o tipo da iones en una mezcla compli 

cada.. :!n otroa eaaos, los a.justas da pa suelen producir la pre

cipitación da un sólo elemento. Modificando al DR y las aondi-
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ciona?J tte~ s~~'7Elnte, un elemento puede, a veces, precipitarse 

rapidamente después de otro. 

2. Sensibilidad.- Son capaces de detectar hasta menos de 

O.Olmg de substancia y en ciertos casos lo-6 mg, respecto a los 

límites de concentraci6n, son menores de l ppm. La gran sensi 

bilidad da los métodos se debe a la formaci6n de substancias -

fuertemente coloridas, que se puedan ver a bajas concentraciones 

ó a la formaci6n de precipitados cuyo paso molecular es varias -

veces mayor que el de la substancia que se investiga, y esto se 

debe a que los reactivos orgánicos tienen moléculas da gran tam~ 

fio. 

3. Facilidad de Secado.- Los reactivos orgánicos producen 

compuestos con poca afinidad por el. agua y que secan facilmenta 

a temperaturas bajas para evitar su descomposici6n. 

4. Coprecipitación.- En la mayoría de los casos, la caren

cia de carácter i6nico de la precipitaci6n orgánica reduce gran 

demente la c:oprecipitación. 

5. Compuestos coloreados.- Los quelatos suelen ser notoriª-. 

mente coloreados y generalmente, son solubles en disolventes o~ 

gánicos, dichos compuestos se prestan~ a los métodos analíticos 

colorimétricos 6 espectrofotólniStricoa. 



l. La aplicaci6n da loa compuestos orgánicos al análisis 

e• relativamente reciente y hay muchas estructuras y mecanismos 

de reaccidn desconocidoa. Esto limita la. disausi6n de las pru_!!. 

ba. puesto que no •• sabe au&ls• son lo• factores que hay que -

aontxol.ar. 

2. Jluañaa vec:::.aa~ loa reactivos orgánicos son poco estables 

en pc-.encia de ciertos solvente. de agentes oxidantes y redug_ 

torea o se alteran por cambios de pa y de temperatura. Pueden 

89E' deatrui.d'os debido a esa in~luenaia 6 dar coloras falsos ó -

precipita.rae. 

1. Las complicadas moláaulas orgánicas qua sa neaaaitan ~ 

:a formar quel.atos son di:f!ci.J.es de preparar en forma muy pura. 

y las impw:az• causan a menudo reacciones indeseables. 

4. con frecuancia J.os compuestos precipitado• sa evaporan 

&l. a.carae. La mayor.ta. da allos, no obstante,. puedan secarse -

aon aagw:r.f.dad a. llO ºC. 

5. Loa aqent- precipitantes sua1en s!.lr insolublas en agua. 

~ eonaiguiente. d impOl:i:anta no agreqar un exceso de reacti

vo, par lo qua cualquier exc-o que sea insoluble contribuirá a 

--.nt:ar el puso del. pr:acipi~. 



CLASIFICACION DE LOS REACTLVOS ORGANICOS~ 

.Los reactivos orgánicos se pueden clasificar de varias ma

neras. Los siguientes tipos difieren en su modo de reaccionar 

con los iones qt?.e se investigan. 

Tipo A.- El reactivo forma un quela.to o complejo intm:no 

con la substancia que se prueba, debido a la presencia y ~i 

midad de grupos capaces de producir coordinaci6n. La subatan

c ia x-esultanta es colorida, insoluble o ambas coaas. 

Tipo B.- El. reactivo y la substancia que ae a.naliza reac¡g. 

nan por 6xido-reducci6n y cambian las carac:tar!atiaas del reac

tivo orgánico, generalmente su color. 

Tipo c.- El reactivo y la substancia que u investiga re~ 

cionan formando un compuesto por síntesis directa, sin 6xidc-r!!. 

ducci6n y sin quelaci6n. 

Tipo D.- El reactivo forma un complejo de 21llsorci6n colori 

do con la substancia inorgánica que se investiga. 
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IV" MmOOOS DE ANALISIS 

ANALI$IS GRAv:tME'l'RJ:OO. 

Un análisis gravimétrico implica la determinación del paso 

da una sustancia producido a partir da un peso dado de muestra. 

Da este modo. las ope;~a~iones comunes del análisis gravimétriao 

incluyan paaada~ filtraa:.~: y sacado o c:alcinación de la austa.n. 

aia aislada. Exist~n tras tipos de determinaciones gravimátri-

a) _.t:ocloa da volatilización.- La austancia a daterminar 

aa sepaJ:a por destilaci6n: al producto pueda ser recogido y 

pesado, 6 puede ser medida la pérdida da peso de la muestra -

como resultado de la destil~rión. 

b) ~todos electrogravimétricos.- La electrólisis es lle-

dos es pesada" 

e) Métodos da precipitaciónº- La sustancia a date:rainar es 

separada da lo~ asmáa constituyantaa @o !a mueot~~ por forma~ión 

de un p:r:acipitado insoluble: al an&lisia sa completa determinando 

al peao da este precipitado, o el de alguna sustancia formada a 
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LOs mátodos da pracipitaci6n son los utilizados más amplia 

mente y los pasos a seguir son: 

l. Pesada de la muestra por analizar. 

2., Disolución da la muestra .. 

3 .. Adici6n de un reactivo apropiado para formar un comp<ie~ 

to poco solub1a en la austanéia que sa analizaº 

4. Separación del. precipitado formado. 

5. Purificación del precipitado .. 

6c Pesada del precipitado una vez sacado ó calr.:inado, dq 

pués de una transformaci6n adecuada. 

7. cálculo de la composición química del precipitado por 

ciento de la muestra originalº 

l. Solubilidad~~ un pracipit~~o deba ser lo sufi~ientemea 

ta insoluble ü:::U:a qua la cantidad pardid~ no afe~tG ccria~ento 

el resultado del. análisis.. Las pérdidas por; sol.ubil.idad puad.en 

.·er de importancia cuando os pequefia la cantidad da sustancia a 

datarminar. 



2. Pureza.- Las p~opiedadGs físicas de un precipitado deben 

~er talas qUe se pueda liberar fácilmente mediante tratamiento -

sencillo da los contaminantas normalmente solubles. Durante su 

formación. todos los precipitados arrastran algunos de los comp.Q. 

nantes solubles de la disoluciónª 

3~ Filtrabilidada-Dabs se~ posible aial~ cuantitativamen

te el precipitado sólido .2;; la fase líquida por métodos de fil

tración sencill03 y ~ápidos. El qu~ cumpla ó no esta requisito 

depende del tamai'io da sus pa~ic:ulas, si és·i:as son pequeñas, la 

filtración puede ser difícil. 

4., Composici6n Química .. ~ El pre~ipitado dob0 ser de comp.2_ 

síci6n química conocida o fáQilmento ~onvBrtible en un compuesto 

de composici6n conocida, de ~~tü fo~mn s~ pued~ utilizar el paso 

del pracipir.ado para Gl eálaulo da la aomposi~ión por ciento da 

la muestra original. 

5. Otraa Propiedades.,~ Pro:fru:iblamenta la :Joz-mu clo tJSGaéici 

de un precipitado deba s~ no higr.os~Gpica ni z-Gao~ionar de ·o1:ra 

manar.a con la atmósfaxa u fin da oim~lifi~lll:' la OpDración do la 

pesada fin~l,, 



PACTORES RSLACIONAlXIS EN LA l?ORMACION ~ OE1'ERMINACION DE UN 
PRECIPJ:'l'ADO 

A. VARIABLES QUE INE'LUYEN SOBRE IA SOLUBILIDAD DE LOS PRECI.PI 
'l'ADOS,. 

La8 vari.ables mú comunes que afl!!ICtan la solubilidad de los 

~recipitadoa •on: la tempeJ:"atura, la c:oncentración del reactivo pre 

cipitantet'al ¡s, la composición del disolvente. Algunas de estas 

variables son f&cilmente tratdbles de manera cuantitativa por -

medio de la ley del equilibrio. 

En una reacci6n se alcanza al equilibrio cuando la veloci-

dad en un ae:1tido es igual a la velocidad en sentido contrario. 

A X By ==~XAy+ + YJ3X-

La constante del producto da solubilidad eat4 dada por : 

Kps • [AY+ ]X [aX:J y 

y se establece en una soluci6n saturada., entre el soluto no di-

suelto y sus iones, as decir, cuando se trata de un precipitado 

en presencia de sua iona&o Si el producto de las concentracione• 

de los iones, en el caso de p~ecipitado• poco aolublea, es una -

constante, al adicionar a. la aoluci6n un i6n, o aaa un efecto de 

i6n común, por lo qua en una pracipitaci6n, deba usarse algo mitr 

de reactivo para una completa pr.eeip:i;taci6n posible, pero an exc~ 

ao tiene generalmente af.cto• perjudicial••· 



l. Efecto del pH.- La: :olubilidadaa da la mayoría. da los 

precipitados son afectadas por la concentraci6n del i6n hidró

gen·o o hidróxilo del disolvente. Pueden distinguirse dos tipos 

de dependencia del pH. El primero de éstos es un simple efecto 

de i6n común en el cual el i6n hi~ilo o el i6n hidr6g~no es 

uno da los constituyentes del precipitado: por ejemplo, si el -

ión. hidróxilo forma parta de un precipitado, la solubilidad di.a 

mi~:ti.rá con el aumento de concentración del i6n hidrÓxilo. mt 

se;~"1do tipo de dependencia se encuentra cuando los aniones 6 -

cationes del precipitado son capaces de reaccionar con los iones 

hid:ógeno o"' hidrÓxilo del disolvente acuoso: por ejemplo, una 

sal:. da un ácido débil, aumentará la solubilidad con el aumento 

de acidez. 

2. Formaci6n ·de IÓnes Complejos.- La· solubilidad de un pre 

cipitado puede ser alterada por la presanc:ia en la disolución de 

un ión que reacciona con el ani6n ó el catión del prec::ipitado -

par~ formar un complejo soluble, para evitar su formaci6n, es -

r3~~~endado un exceso de agente precipitante a fin de ewitar -

pé=:idas de precipitado por solubilidad.. Por otr.s. :parte, debido a 

la ?OSibilidad de la formaci6n de complejo.a entre el precipitado 

y el i6n común, sa deben evitar grandes concentraciones. 

3. Efecto de la 'l'emperatura.- Genm:almante, es deseable -

f~:r:7.ar y lavar a elevada temperatura loa precipitados ya que -
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esto tienda a mejorar su pureza~ las soluciones soa filtradas -

rápidamente, principalmGnta porque su viscocidad es mucho me~or, 

las sustancias contaminantes del precipitado son generalmente -

más solubles en soluciones calientes, por lo que es más fácil 

separarlas. cuando los compuestos son suficientemente insolu-

bles, las pérdidas que resultan de ta1 comportamiento no condu

cen a serios errores. Sin embargo, algunos precipitados son tan 

solubles que no as posible tratarlos de esta m~nera~ !as opera

ciones de filtrado y lavado deben ser llavadas a cabo a la t~ 

ratura ambiente e incluso a la temperatura del hielo si se deben 

de evitar sertas pérdidasº 

4. Efecto del Disolventeº- A causa de su natuxaleza co'!J'alen

tra la mayoría da los metales cornpleijos con los reat.:th~os orgáni

cos son solubles en disolventes orgánicosº Dichos disolventes se 

utilizan para extraer les complejos que van a ser determinados ó 

se les puada usar simplemente ~ara separar un ele~9nto de un com 

plGjo. En to~as rastas e:-:traccion~s el pH dabe ajuste~se cuidados~ 

m~nte para lograr l~s Gap:iraciones desaad~n~ 

En las aaparaciones p~r extracción; 

l. .. Son !';Ocos loa compuestcl3 minerales solub.le:o en loD disol

ventes orgánicos, los reactivos orgánicos de los ionen minerales 

d<Qn,, cmilbinacioncm frccn.l!entamentG oolublas,, an ur;; :'lisc:!vonta ó en 



2º La adición de un segundo disolvente a la fase acuosa hace 

_., 1 ...,.,. ... •· -· ... d i a r· uesaparecer a ~unes Querpos ~e ea~a a&sokucion, esp azan o as 

los equilibrwa on qua participan estos cuerpos • Por lo tanto, -

esto constituye un método más para actuar sobre los equilibrios -

habituales; ácido-base, oxido-reducción, complejos y precipitación. 

3. Considerad~ .la presencia de dos fases, cre pueden efectuar 

aeparacionasr por sjsmr·1~.v retirar de la fase acuosa cuerpos solu-

bles en al disolvente orgánico. 

Además, actuando aobra los equilibrios en la fase acuosa por 

los medios habituales, pH, formaci6n de complejos, oxido-reducción, 

se puede alterar la repartición da los cuerpos entre los dos diso!_ 

ventes y conseguir as! oeparaciones muy selectivas. 

l?ara un cuerpo A solubla .'l la vez en un dicolvente y an el .. -

agua, tiene lugar el equilibrio: 

A agua:.;;,..~=::::. A disolvente 

y aplicando la ley de acción da masasg 

f A disoll • D 
l A. agua 1 

D se denomina constante de reparto dal compuesto entre el diaolv~n 

te considerado y el agua. 

S • y s .. Se cumplir&: 



As-- -Aa· con aD 

Rl cuerpo A puede estar en la disolución acuosa bajo diversas 

formas. AB, AC, etc. Desde el punto de vista práctico se define 

una constante de reparto aparente, D', que será la relación entre 

la concentración total. del cuerpo A bajo todas laa formas en el -

di.solventa s•, y su concentración bajo todas sus formas en el di-

sol.vente s. 

Bl rendimiento de la extracción R, es la relación entre la can 

tidad total del cuerpo A an él disolvente y la cantidad total de A 

puesta en jueqo. 

v.- voJ.umen ele la. disoluciC'Sn acuosa 

v• .. - volumen ctal disolvente 

R % = f !f clisol. v• x loe 
disol.. Vf + f A 1 .agua V 

Extracción de un re.ctivo org~nico en función del pH.- Consi 

darando a. la ditizona. por HDz• insoluble en a.gua y soluble en CCL4. 

an pruencia de amboa disolventes se tiene al equilibrio: 

H D =::=:=n.-- + u+ zw -;e; .Q. con [n-.c:-f la+l 
Jwz 1 

:s K • lo-8 .. 7 

Por: adición da "=ido, •• da•plaza. •l equilibrio hacia la. for-

mci&i da HDz y la ditizona queda en el diaolvertt:e. Por el contr~ 



rio, en medio alcalino pasa al agua en forma de Dz~ 

R % 

75 

50 

25 

pH 

Extracción da la ditizona con CCL4 en función del pg. 

Para l~I = K, o sea, pB • pi{, el rendimiento de la extracci6n 

es del 50%, IHDz J CCL4 = {Dz -1 agua.. 

E9&tracci6n da los complejos an función da1 pH.- Muchos comple 

jos son insolubles an agua y solubles en disolventes orgánicos. 

Por ejemplo los ditizonatcs an agua y CCL4 a ps inferior a 7 se -

tiene: 

agua CCiu¡ agua 

¡cu Dz2 
2 

• Kª 

lcu2+ HDz 
2 

Lon z:osul\.'cdos a::perimsntales se :eaprescntan para datGrmina.dae 

condiciones en la figura. 

1 



100% 
Metraído 

-27-

Zn (II) 

o l 2 3 4 s 6 7 8 9 10 ll 12 13 14 

Extracci6n da divarsc;is ditizonatos en función del pH. 

Separación por extracción a pH controlado.- De la figura se -

deduce que, fijando al pH da la disolución acuosa an \.-alores de o.s 

se extrae el. co (XI). A pa 6 .5 a lo.o, el Zn (IX) pasa a su vez al · 

Reciprocamente, si s~ agita luego la disolucrión do ditizona· 

menta en al agua. 

B. VARIABLES QUE INFLU'mN EN Ln. FOR.MACION DE LOS P.RECIPI'l'~ 

DOS .. 

Ei tamafto da lac part!cula3 que constituyan un precipitado af~ 

Existen dos tipos de pracipitadc 
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a) Suspensión Coloidal.- Las partículas individuales so;< 

tan pequeñas# que tienden a permanece~ indefinidamente en su;-

pensi6n en un medio líquido y no pueden ser separadas por ninqll 

no de los artificios filtrantes usuales. 

b) Suspansió~ Cristalina.- Los precipitados forman partíc_a 

las que pueden tener dimensiones tan grandes como varias décimas 

da milímetro¡ estas partículas sedimentan rápidamente en la dis.9, 

luci6n y son separadas fácilmente por los medios filtrantes ordi 

narios. 

El tamaño de partícula está determinado en alguna forma por 

las condiciones experimentales que prevalecen en el ti~mpo de ~u 

formación. La temperatura, velocidad da mezcla de los reactivos 0 

concentración de loz reactivos y la solubilidad dal precipitaco 

e~ Gl momento da la precipitación~ ~odas astas variables sa pu~ 

den relacionar en una sola propiedad# la sobresaturaaión relativa 

del sistema enunciado por P • .!?. von Weimarn nal tamafio de la par~ 

tícula de c~alquiar precipitado está determinado solarnenta por ~ 

la magnitud de esta propiedad, y as independiente da la composi-

• ~ ~ ... ti 
010.1 quim:i.cn .. 

una disolución está sobresaturada cuando contiene una con-

centraci6n da soluto en exceso sobre el encontrado en una di52 

lnció:1 satu;>:a.;ln.. La sobresaturación do una. disolución ca da:fine 
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Sobreaaturación = Q - S 

do~de Q es la concantraci6n de soluto en disoluci6n en cualquier 

instante y S es la concentración da equilibrio en una disoluci6n 

saturada del mismo soluto. La sobresaturación relativa está da

da por la ecuación. 

Sobresaturaci6n Relativa = Q-S / S 

Por lo que al agregar el reactivo precipitante a la disolu

ción causa la sobresaturación, y a medida que ésta comienza a ser 

granda, tiene lugar la formación del precipitado que implica dos 

Pl='OCesos, nucleación 6 formación da núcleos y crecimiento de las 

partículas. El qua predomina uno de estos procesos dependerá -

del grado de sobresaturación.. De este modo, se va que, partícu

las grandes y más fácilmente filtrablas puedan ser obtenidas: 

a) Si la sobresaturación inicial de la solución durante 

al proceso da precipitación as mantenida alta. 

b) Si se dá tiompo a las partículas paquefias para que -

incrementen su tamaño. Además da esta crecimiento, -

si un precipitado cristalino so forma muy r~pido a -

partir de soluciones relativamente concentradas, es -

probable qua muchas imperfecciones resulten en al pr~ 

ceso. por lo tanto.,un precipitado que se deja envejecer 

debe •ufir una racristalizaci6n. 



Es deseab1e en los métodos da análisis gravirnétrico el ob

tener un precipitado en forma de gr~nulo grua6o y cristalino. -

por lo que es conveniente: 

a) Mezclar los reactivos lentamente y con agitaci6n. 

b) Usar soluciones diluidas. 

e) En muchos casos incremanta:r. la solubilidad del pre 

cipitado generalmente por la adici6n de un ácido ó 

trabajando con solucionas calientas. 

d) Dejar crecer el. precipitado hasta qua al tamaño da la 

partícula sea tal qu~ pueda ser retenida por el filtro~ 

C. VARl:ABLF.S QUE INFLUYEN EN LA PUREZA DE UN PRECIPITADO 

Un precipitado formado en disoluci6n por la combina.c::ión -

da reactivos adecuados está casi invariablamanta contaminado en 

mayor ó monor axtansi6n por los otros iones presentes durante -

los procesos de precipitación. Para un .análisis gravim~trico, -

el nivel de tal contaminaci6n debe de mantenerse bajo a fin de 

evitar cualquier alteración apreciable en al paso del sólido. 

La contaminaci6n de los precipitados pueda ocurrir por di 

versos mecanismos como son. la coprecipitaci6n y la. poatprecipi 

taci6n. 
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COPRECIPITACIONº 

EB ei fen6meno por al cual las sustancias normalmente solu 

bles son arrastradas de la disoluci6n por un precipitado insolu 

ble, ocasionando la contaminaci6n del precipitadoQ 

Existen dos 'f;;ipos da aoprecipitación, dependiendo del t~ 

ño de la partíoul~ de1 sólido lo mismo que da la composici6n quí 

mica tantn ~l só1!ªº CGmn da la disolución. 

a) Adsorción Superficial~- Debido a las fuerzas alectrostá 

ticas~ el contaminante es un compuesto formado por los i.ónes -

absorbidos sobre la superficie del sólido y los contra-iones de 

carga opuesta an 1-'.l. paliaula dA líquido inmediatamente ad.yacente 

a la pa.rt!cula. saiarnsnte cuando el área superficial. del. preci-

pitado es granda~ tiana un efecto apreciable sobre el pqso del 

sólido la copracipitaci6n da este tipo, y sólo se presenta en 

precipitados coloidales.. Es por esto que se prefiera obtener un 

iucionas di1uídas~ digestion# lavado y repracipitación. 



' en la formación de precipitados cristalinos, en la cual la impu-

raza insoluble está incluída o' atrapada dentro da la estructura 

ot"istalina del s6lido. Por lo tanto, actúa como un lugar de im-

perf ecci6n dentro del cristal. La oclusión difiere an varios a!!_ 

pec:tos del otro tipo de coprecipitación, generalmente, las sus-

t:ancias ocluidas están distribuidas a través del cristal de man~ 

ra no homogénea: un lugar dado de imperfeccidn pueda contener -

cantidad relativamente grande de impureza. Además, la cantidad 

de sustancia ocluida está influenciada grandemente por las con-

diciones y manera da formación del precipitado. La digesti6n es 

a menudo eficaz para reducir la cantidad ele contaminante atrapa-

do,. en cambio al lavado no es muy eficaz, ya que éstas están re-

tenidas dentro da la estructura del cristal y por ello no entran 

·en contacto con al líquido de lavado. 

Pa;TfRICIPI'!'l\CION. 

Es un tipo especial de contaminaci6n en el cual la impureza 

es un compuesto insolubl.e que precipita después de qua se ha fo!:_ 

mado todo 6 la mayor parte da1 precipitado anal!tico. En contr~ 

te con la coprecipitación, la digestión aumenta la cantidad de ªª-

ta tipo de contaminación, ya que a menudo esta precipitación secun_ 

daria es originada POr una sohresaturacióu del contaminante. La post . -
precipitaci6n puede evitarse 6 por lo manos roduciroe, separando 
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con rapidez el precipitado de su líquido madre. 

D. V'AR.l'.AELES QUE INFLUYEN EN LA COMPOSICION QUI.MICA DE 
UN PRECIPITADO. 

El precipitado después de habar sido filtrado y 1avado, -

deba estar l.ibx-e de contaminantes,, da carácter e:rist:alino far= 

mado por partículas 9i""Uesas. secado completamente 5 calcinadoy 

Según la natura.laza de un precipitado; éste debe ser seca-

do ó bián calcinado con el objeto de obtener un precipitado li~ 

estable y da con:posición definida. Un pracipitada sa scmata a 

secado entre 100 y 250 ºC• cuando a asa temperatura no sufre de§. 

composición y su fórmula es definida" pesándose en la .mioma f:::;,;:. 

ma en qua fueron filtrados. En cambio, si el precipitado no -

adquiera una composición definida a la te..'11P9ratw:a da secado, 6 

peratura a la q~0 aa obtenga un compuest© astabla y definido~ 

Los métodos ópticos de análisis dopenden da dos factoroo: 

a} La absorción de energía radiante y la medida do la -
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b) La emisión da energía radiante y la medida de la canti-

dad de energía de una longitud de onda particular emiti 

da por la muestra. 

Los métodos da absorci6n son general.menta clasificados se-

gún la longitud de onda implicada como (a) espactrofotometría -

visible (colorimetr!a) (b} espectrofotometría ultraviol.eta y (e) 

espectrofotometría infrarroja (esta regi6n tiene poca aplicaci6n 

en análisis inorgánico cuantitativo). 

EL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO. 

La radia.ai6n electromagnética es una forma da energía que 

puede ser descrita en funci6n de sus propiedades ondulatorias. 

En cada: una da éstas ondas, la distancia entre dos crestas (Ó -

valles) consecutivas forman una longitud de onda .l.. {en microma-

tros,.llm ó nanomatros,, nm). El producto de la longitud da onda 

de un haz de radiación por la f~amienci~ Y" (ciclos/seg.),, 

velocidad de la luz, e (cm/seq). 

La J:adiación puede mostrarse com::> si estuviese compuesta 

de cantidades discretas de energía, llamadas fotones. 

El eapsctro alactromagnético c-úhre un gran intervalo da 

longitudes de onda, desde los rayos gamma hasta las ondas de 

radio, aiando las radiac.a.one• ultravioleta, vis:i.blo a infrarr.Q. 

ja 1as principale• para lo• métodos d~ abaorci6n. 



Ultravioleta 

Diagrama del espectro electromagnético. 

La absorción selectiva de radiaci6n cuando pasa a través de 

una disolución hace que el haz emergente difiera del haz incidente, 

esta proceso de absorción se debe a que un átomo, ion, 6 molécula 

absorbe un fot6n, la energía afiadida produce una alteración de es

tado: la espacie se dice entonces que está excitada. 

La excitación pueda implicar uno da los siguientes procesos: 

l. Tran.aici6n de un electrón a un nivel de mayor energía. 

2. un cambio en el modo de vibración de la molécula. 

3. una alteración de modo de rotación. 

cada una de estas transiciones requiere una cantidad defini

da de energ!a, la probabilidad de qua ocurra una transición part_! 

cular es mayor cuando el fotón absorbido suministra exactamente -

esa cantidad de energía .. 

La cantidad da luz absorbida por una soluci6n os diroctamen. 



ta propo1':t;j,onal a la energía radiante que sa necesita para la -

exeitac:i.6n de los electrones. A mayor excitación de los electr2 

nas, menor será la intensidad de energía necesaria para la excita 

ci6n y mayor serán las longitudes de onda que pueden absorber las 

moléculas. 

Cuando un haz de energía radiante incide en una soluci6n, -

puede presentarse uno da loa siguientes factores: 

a) Puede pasar el haz a través de la materia hahiéndo sólo 

una pequefía absorcióñ, por lo que habrá una menor inten. 

sidad del haz emergente. 

b) La dirección de propagación del haz se puede alterar -

. por reflexión, refracción 6 dispersión. 

e) La enerqía radiante puede ser total ó parcialmente - -

absorbida. 

El color de una sustancia se debe a que absorbe la luz de 

cti.arta longitud de onda. La sustancia que no absorba luz as co!a 

pletaments transparente, en cambio, s.i absorba una longitud da -

onda determinada, la sustancia presenta un detel:minado color de

¡iandiendo da la intensidad da la radiación qua se ha absorbido y 

de la que sea transmitida. 

Entra las: sustancias .inorgánicas, las principales sustancia$ 



coloridas son las que tienen elementos de transición ~on. orbita~ 

les elactr6nicos incompletos capaces de ahso~ber energía radia:.~

te. Entre las sustancias orgánicas coloridas i son las que tienen 

grupos crom6'foros en l.a m:>1écula; absorben en la región del visi.

ble, por lo tanto, son responsables del color de un compuestoº 

!&YES FUNllAMEN'.rAt.ES DB LA FOTOMETRIA* 

cuando un rayo luminoso de intensidad Ioincida sobre una cal 

da que contiene una solución colorida, 11na parte de la intensidad 

incidente se re~leja por la superficie da la celda (Ir), otra es 

absorbida por la solución {Ia) y el resto logra atravesar la ce1 

da {J:t} , por lo que se deduce que cualquier clase de intensidad 

da la luz se puede ol::>tenar con la siguiente relación: 

I 0 = I r + Ia + Xt 

Debido a que la cal.da as la misma, la intensidad reflejada 

permanece constante y debido a que es muy pequefia sa desprecia. 

Io ::: I a + It (l) 

Da los tres valores, la intensidad absorbida no se puqda ~ 

leer directamente, por lo que su valor se obtiene por diferencia 

entre los valoras de Io e It· 

LEY DE ~§RT. 

Después de un gran número de experimentos desa:r:X'ol1ados por 



das siguen la siguiente iey: 

Las capas de una sustancia del mismo espesor, siempre abso~ 

ben la misma fracción de luz que incide sobre dicha soluci6n. 

La ley de Lambert se puede expresar por la ecuación diferen. 

cial: 

-dI = K:I 
db (2) 

donde r es la intensidad in~idente, b es el espesor de la capa, y 

K es un factor de proporcionalidad. Integrando (2) y cambiando I 

por I 0 cuando b-o obtenemos: 

en otros terminos, 

{3) 

donde It es la intensidad transmitida, Io as la. intensidad inci

dente. cambiando de loqaritmo natlU"al a logaritmo c-omún obtene-

mos: 
(4) 

donde K = k/2.3026. K es general.menta definido como el reciproco 

del espesor de la capa (b en Clll) requerido para reducir O.l la -

intensidad: por lo qua,. da la ecuación (4) obtenemos: 

It/Io = o.I. • 10-kb 6 Kb = l y K == l/b 
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Beer al estudiar la absorci6n de la luz por soluciones, dee.. 

cribe la relaci6n entre el poder de radiación de un haz incidente 

y un haz transmitido, en función de la concentración de la espe-

cie absorbente colorida.. La expresión matemática de esta ley as 

análoga a la Ley de Lambert"'. entonces de la ecuación (3) obtene-

mos; 

donde e es la concentración, y k' y K' son constantes. 

6 

(6) 

{7) 

Esta as la ecuación fundamental. de la colorimetría y la -

·espectrofotomatría, y es conocida como la ley Lambert-Beer, Boti-

guar-Beer, 6 más comwunente ley de Bear. 

Las diferentes maneras en que se puede expresar la Ley de -

Beer son laa siguientes: 

A =- a b e ,. 1og I 0 / It; • log l / T :::i: ~log T 

T m It / io = io-A • io-a b e 

Log:I/Io•-abc LogT:.:-abc 

Log' r/ I
0

,. -éb e log'l!' • -éb e 

A""' abe 



A. Ec la abGorbancil'l 

T .. Es la tranmnitancia 

a. Es la absorbencia (absortividad, extinción específica, 

coeficiente da extinci6n, coeficiente de ahsortividad) 

del componente considerado en soluci6n,axpresado en -

Lt/g-cm 

b. Es el. espesor da la calda o cubeta de muestra, expresado 

en cm. 

c. Es la concentraci6n del material absorbente, expresado -

en 9/Lt~ 

é- Es la absorbencia molar (absortividad mol~ coeficiente 

de absortividad molar, coeficiente de extinción molar), 

obtenida del. producto de la. absorbencia por el peso D12. 

l.ecular, expresada en Lt/mol-cm. 

La absorbencia es una constante que depende de la lonqitud 

da onda de la radiación y de la naturaleza del material absorben. 

te. La sensibilidad de un método colorimétr ico depende b&sica-

menta de la absorbencia molar de la espacie colorida que se for

:uia, pero puede aumentarse desarrollando el color en el volumen -

.más pequ.eflo posible. 

una gráfica de la absorbancia en función dala concantl::'ación, 

es wia línea recta que pasa por el origen* tal como se muel!ltra -

en la Fig.. E:Jta gráfiCil e::t más conveniente que la que existe en 



tre la transmitancia y la concentraci6n. Por tal. razón, los medido 

res de los espectrofotómetros se calibran también para lecturas de 

absorbanciar aún cuando el instrumento en realidad mida·la luz -

transmitida. 

TlOO 2 

80 

60 

40 
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Concantraci6n (g/Lt) 

Representación de la Lay de Beer. 

LnttTACIONES GENERALES. 

A 

1 

A= abe 

Concentración (g/Lt) 

Para que un método colorimétrico sea exacto y estable, de

be cumplir las siguientes condiciones: 

a) El. colcr producido Ifºr la acción del reactivo so~~e 

la sustancia que se va a determinar deberá ser el -

único presenta en la soluci6n. 

b) La solución problema no deberá contener sustancias 

que produzcan precipitados o colores diferentes con 

el reactivo a usar. 



e) El color producido será esta.bl.e dentro de un i:iampo r,an 

zonable para hacer las lecturas correspondientes. 

LIMITACIQt-¡""ES DE LA LEY DE BEER. 

Se encuentran frecuentemente desviaciones de la proporcio

nalidad directa entl::a ahsorbancia medida y concentración. Estas 

desviaciones son da natural.eza química e instrumental.. 

Desviaciones químicas.- Las desviaciones de la Ley de Beer 

se encuentran frecuentemente cano consecuencia de disociaci6n, -

asociación, o reacción de l.as espacias absorhentes con el disol

vente. 

La Ley de Bear es satisfactoria solamente para la descrip

ción del comportamiento de cliso1uci~es diluidas: por lo que es 

una ley limitada. A altas concentraciones la distancia media -

entre las moléculas del soluto (6 iones) es disrsd.nuída hasta el 

punto de que cada uno afecta a la distribución de cargas de sus 

vecinos. Esta interacción, a su vez, puede alterar su aptitud 

de absorber a una radiación de longitud de onda dada. A causa 

de que el grado de interacci6n dependa de la concentración. la 

aparición de este fen6meno provoca desviaciones de la relaci6n 

lineal entre absorbancia y concentraci6n. 

:oesviaci6n instrumental.-Bn la derivaci6n de la ley de Beer 



aat:á. impl.!c:ito al uso de un haz de radiación monoco:omático.. Sin 

embargo, el uso de un haz X1X>nocromático para las medidas de la -

absorba.ncia ea raramente práctico, y la radiaci6n policromática 

puede permitir deaviaciont'!$ de la Ley da Beer. 

Ademls da las ~viaciones qua aa presentan a laa leyes co

l.m:.iátricas, existan ~ causu da variaciones o errores en -

espectrofot.ometría. las eua1as queden ser: 

l. El. •pactrofotamatJ:O mismo.- variaciones en el. vol.taje -

pu.edan introduci~ ar.toras en los resul:tados, esto puede resolver

• usando un tran•fol:mador de voltaje ccnatante. 

El paao da parta da la l.uz incidente más de una vez a través 

de la m.uestra, lo c:nal se origina en ref1exiones repetitivas en -

las supllrfic::iaa frontal o trasera. de la cubeta., 1:'e::ru!ta en un va

lar da abaorbancia muy alto. 

Los dstectore:• da energía radiante pueden producir error, ya 

qua son sensible• en dtri:arminada. región espectral y fuera da aste 

rango dan malos :z:asultadoa,.. 

2. La soluci6n a. analizar.- En aste punto as donda se presa!! 

tan la zaayor i;arts d• loa errore•r unoa evitables más qua otros. 
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ejemplo~ procedimiento de pesada, dilución, pipeteada, qua pueden 

originar grandes errores si no se hacen con precaución desde un 

¡jt'incipio. 

Presencia da iones extrai'los en la soluci6n a determinar. 

Disociaci6n de la sustancia da interés lo qua induce a cam

bios del color. 

Muchos compuestos coloridos son sensibles a la concentración 

dé iones hidr6geno, o sea al pH, por lo que en las determinaciones 

calorimétricas de los compuestos es necesario el control del pH. 

Si la temperatura no se mantine constante se puede tener un 

•rror debido a que la·valocidad de formaci6n del color depende -

da la temperatura. 

Al no hacer las determinaciones colorimétricas en el tiempo 

de maduraci6n dal color, al cornp-~asto colorido empieza a disminuir 

de intensidad, debido a la descomposici6n del compuesto por la ~ 

acción de la luz, del oxígeno atmosférico y a otros factoras, por 

lo que la absorci6n también disminuye. 

La presencia de turbidez an el compuesto, aumenta la absor

ci6n aparente de luz. 



3. Visuales.-Existen errores de paralaje al hacer la lectur•. 

COMPO~ BASICOS DE UN ESPECTROFOTOMETRO. 

Todos los instrumentos de absorción deben contener {l} una ~ 

fuente de radiáción y cada región espectral tiana sus propios re~ 

qt1erimientos. Incluyen una forma de detección de las diferente• 

frecuencias de radiaci6n mediante una dispersi6n del haz con (2) 

un prisma o rejilla que p.-oduca un espectro de longitud de onda

En la región visible se observan entonces todos los colores, del 

violeta al rojo, en forma de un arcoiris continuo, el violeta ~ 

sa a azúl, el azúl a verde, etc. La radiación dispersa incide 

sobre una superficie que tiene {3) una rendija que se ajusta de 

tal .manera que s6lo pase a la muestra la linea o banda de émisi4n 

deseada. La rendija, al ajustarse para seleccionar una determi?J¡ 

da amplitud de banda, :i:>loquea toda la radiación, excepto una bai\"" 

da estrecha. La muestra absorbe una porción de la luz, el restQ 

se transmita a través de la propia muestra e incida an (4} un d-' 

tector, en donde se transforma en una sefial eléctrica muy débil 

qua se manda a (5) un amplificador. Al aumentar considerablemen. 

te la intensidad da la sefial del detector, el a.~plificador elim! 

na la necesidad de dispositivos de alta pracisi6n y (6) un medi~ 

dor indica la cantidad de luz que pasa por l.a muestra. 
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V. R E S U L T A D O S 
==--=======-=-======= 

COBALTO 

l.- m- Mercaptoacetamida Fenol 

2.- 1-(2-Piridilazo)-2-Naftol 

3.- Benzoílo-m-nitroacetanil!da 

4.- o-(Imina-N-acetilacetona) Aeido aencensulfónico 

5.- 5-Nitroso-214,6 - Triamino Pirimidina 

6.- 3-Hidroxi Picolina Aldehído Azínico 

7.- Salicilaldehído AZÍnico 

8 .. - Picolina Aldehído AZínicc 

10.~ 2u2'- Dipiridilo ~2-Pirimidilo Hidrozana 

11.- N-Metilaminotioformilo -N'- Fenil Hidroxil Amina 

12.- Tiosalicilideno Etil~ncdiimin~ 

.1. .. - m-t·1orc'2ptc• n cotarnidD. Fenol 

3. - l.-Imino-3-Tioisoindo1ina 

4.- Monobenzoílotiourea 

5 .. ~ 'i' i tropo lonn 



IRIDIO 

1. - m-Mercaptoacetarcida Fenol 

2.- Oxina - N - Oxido 

3.- N, N1 ~ Difeniltiourea 

4.- Tiosalicilamida 

s.- 5-Nit:r:oso-2,4,P-Triamino Pirimidina 

6.- N-,N. - Di (:'-·':llaft:ilo) -p .... Fenileno Diamina. 



l.- m-Mercaptoacetamida Fanal. 

El m-marcaptoacstamida fenol es propuesto como un reactivo 

gravimétrico en la detel:lllinación de cobalto, rodio e iridio. Los 

iones metálicos son precipitados como COR2, IrR3~ y RhR2 a un pH 

da 6.5 a 8e5, 2.5 a 4 y 2.5 a 4 respectivamente, como rojo pu~ 

ra, anaranjado y anaranjado profundo respectivamente: R represe!!. 

ta la molécula del reactivo. 

Reactivos. 

Preparación del reactivo.- condensar cantidades equimolecu

lares de ácido tioglicol.ico y m-aminofenol a llOºpor 3 hrs. de~ 

jo de una capa de benceno y tolueno l:l (evitar la oxidación am 

biental de la mezcla de reacci6n). 

El producto obtenido ae lava con 50 ml de HCl 1N por cada 

10 g de producto. Recristal.izar con etanol. a temperatura ambi8E, 

te obteniéndose crista1es incoloros (pf 161°). 

Para usar como reactivo, disolver 0.5 g de m-mercapto aceta 

mida f enol en 20 rol da etanol y dil.uir la aolución a 100 ml con 

HCl (pH2). Cobalto (lX), Iridio (lll) y Rodio(lll) son usados 

como cloruros (solución O .1%). 

Procedimiento. 

Dil.uir una alícuota de la. solución, conteniendo cerca de 5 

mg del compueato a determinar, con 50 ml da BizO. Ajustar el pH 



de la solución, 6 º 5 para cobalto y 2 "5 para. iridio o r.odio.. Adi 

cionar 5 mol~s del ~eactivo por cada mol de ión metálico y rea-

justar el pH. Agregar 100 mg de sulfato de amonío como coagu-

lante para el cobalto. Colocar los precipitados a digestión -

sobre baño maría por 30 a 45 min. para coagular. El precipita-

do de cobalto GIS rojo purpura. Filtrar en crisol de vidrio. 

Enjuagar el aparato con solución de NaOH a pH 11 para disol 

ver el precipitado • Adicionar progresiman-ce 5 ml de NE".iCl hasta 

neutra.lizar la base y reaparezca al precipitado, transfiera a un 

crisol y lavar varias veces con porciones de 10 ml dm agua ca-

1iente. Sacar el precipitado a lOOºy pasar~ 

Resultadosº 
...., 

La composición de los pracipit:ados ::;;on de 1:2 paré:\ co"+ y 

Rh2+, y 1:3 para Ir3+ con un rendimiento cercano al. 100% en los 

tres compuestos. 

Les rssultadon gravim5~ricos con estos iónes rne~álicos~ son 

obtenidos con l~ misma prociaión en presancia de otros iónes co-

una toleranci~ da 50 mq por cada ión. 



2 .. - 1- (.?. -'!?:L::i.dila2:o) ~2-Naftol ª ( PA..~) 

La variedad du quelatos que fonna al p_ru.¡ an la determina

ción espectrofotométrica es granda, paro al cobalto fué el e1e

mento más apropiado porque reacciona rapidamente con el PAN, for 

mando un quelato estable. El método establecido es simplo,rapi

do y altamente selectivo. 

Reactivos. 

Solución astanél¿,trd. de cobalto es praparada a partir da es

ponja de metal de alta puraz~. Otras soluciones son preparadas 

con reactivos de alta purezaº La acidez final de las soluciones 

será de o.ol N. Una solución 0.1% da PAN an metanol es usada. -

Solución buffer de pH 5.0 es preparada de ácido acatico O.SM y -

acetato de sodio O.SM. La s~~uci6n su¿fa~tan~e consista de 2Cg 

tte tritón x-lOOP 2o5 g da dode~ilbencansulfonato de sodio y 77.S 

q da R20· 

Procedimiento. 

una alícuota de solución estanda~d del me~al sa a9~oga a -

un matra~ volumétrico de 50 ml, adicionancio 5 ml de oxalato de 

amonio O.l..~, 2 ml da la oolución surfnetanteo 2ml de s~luci6n 

0.1% da ~A!.i, S ml de solución buffar y O.OSq de persulfato da 

amonio, agitar el matraz J dejar en reposo por 3 min, y final

mente adiciónar S .n1 da E!!11'& O .. OS!·!a La mezcla oe aforo. con :r.r2o 

1 



y se agita. La intensidad del color es determinado contra un -

b1anco como solución de referencia, a una l. de 620 nm. Excepto 

para los surfactantes, el orden en qua los reactivos son mszcla

dos tiene un efecto marcado sobra la reacción de c:a.lor de los m~ 

tales con PAN. 

Rasu1ta.dos .. 

cuando el PAN es adicionado a una solución ligeramente áci

da o neutra de cobalto (II), éste es oxidado quedando como quela 

to de cabal.to (III). La absortividad molar es de l.9x lo4 Lit/ 

ml-cm a 6ZO run y sigue la Lay de Beer cuando las soluciones coa 

tienen dG 0-160 .«g de c:obalto en 50 ml da solución, la precisión 

que •e tiana es da un 95%. 

Se puede determinar a1 cobalto en pre.$encia da otros metales 

que forman que.latos con el PAN, por ejemplo el Fe (III), Bi,Sn -

(!.V) y Al son e?'.mascarados con oxalato o citrato. Ot.r.-os al&uañ-

toa excepto al Ni, son :facilmente descompuestos por el EDTA. En 

un medio fuertemente ácido (abajo da pH 0.5) al Ni y otros quela 

toa metales son eomplata e instantaneamente descompuestos, mien

tras e2 quel.ato de co3+ permanece inalterado. 

3.- :eenzoílo-m-nitroacetani1ída. 

El co2+ es precipitado con benzoílo-m-nitroacatani1ída como 

co (Cl.5 Hll 04 N2) 2 H20 a pH 5 .. 4-7 .. 0. El complejo ea secado 

a. l2o•c par~ pesarlo. La presencia de Ag+ y Tl+ no afecta la ª!! 



timación, tarnbiGn se usa para determinar al Ni{II)a 

Reactivos. 

Una solución de benzo!lo -m- nitroacetanilída en etanol es 

usada. 

La solución de cobalto (IY) se prepara disolviendo nitrato 

de cobalto an HN03 O.lM 

Procedimiento. 

una cantidad conocida de cobalto (7-lSmg) es diluída a 150 

ml, ajustando el pB a 3o0-4.0 con solución de acetato de scdio al 

2% antes de adiciorar el r~activo, finalmente se aumenta a 5 ,,4-

7.0 para la completa precipitación del cobalto. El comple:J'l.1 am_s 

B20 es pesado d~spuss de secarlo 

a l2o~c. para hacer 1os cálculos correspondientes se usa el si-

guiente factor 0.0891. 

cionas.. J?zimero algihi apropiado agant.a en n:ascaranto es adicio~ 

nado antes de ag~egar el reac~ivo orgánico y la mezcla es calen 

7.0-7.5 para ~na completa precipitación del coba1to. 

S ·- d ~ 3+ • ~ d" ·- (10 49 epa.::ac;ii.on e ... o en presencia ua iversos ionao .. 
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co2·~· de 
... 

z,~gGJn'to rng da o/ Error mg ~Ot' ,:, 

EJnmasc~u:am:tGJ ObtGJnidos Relativo 

50, Aq+ 10.47 -0.19 

so :¡:¡+ 10o48 -0.09 

50 ca2+ a 10 .. 52 +0.28 

50 Hg2+ b 10.49 nada 

50 cr3+ e 10..48 -0 .. 09 

50 AlJ+ e 10 .. 51 +o .l.9 

70 Fa3+ d 10.50 +0.09 

so Mn2+ d 10.,45 ~o ... ~a 

Rasu1tados., 

Propiedades y composici6 •. :!al complejo"~ El complejo Co{lZ)-

his-benzoílo-m-nitroacetanilída as soluble en acetona, insoluble 

$facto de la ~onccnt:aciGn dal ~oaetivo.---L~ prGcipitación 

da cobalto se llev~ w eabo a. un E*! fijo {So8} u~ando cantidades 

variadas dal reactivo orgánico, manteniGndo las mismas condicio 

nes del procedimiento. 



de Mg-EDTA, Nl!4F, ácido ascorbico, ácido cítrico, no i..rnpidan la 

Gstimación del cobalto sin ambargo, el tartrato y el ácido sulfa 

salícilico impiden la precipitación del metal. Por lo que se -

aehen usar agentes enmascarantas apropiados. 

Precisión y exactitud. 

La desviaci6n estándar obtenida es de ± 0.07 % en el metal.. 

4. - o-{Imina-N-acatilacetona) ácido bencensulfónico .• 

El o-(Imina-N-acatilacetona) ácido bencensulfÓnico (H2AB) es 

d • . .. . 2+ .2+ 2+ usa o como un reactivo gravJ.Inetrico para eo , Ni y cu · • Los 

quelatos formados poseen una estequiomatría metal-ligando de l:l 

~eactivos. 

Una solución al 5% de (H2AB) en etanol-agua se prepara p¡lra 

uso en la determinación del eo2+. 

La soluci6n da co2+ se prepara, disolviendo una canti.:rad = 

conocida de nitrato de cobalto {II). 

Procedimiento. 

una alícuota de ión metálico se adiciona a un v.:iso. El -

valor del pH ce ajusta con soluciones burfers adecuadas entre 

5.5 y 6.0 • So agrega a la solución el. H2AB gradualmente con 

agitación constante. Se aumenta el pH da la aoluci6n da co2+ 

a 7. 7 usando NB'.3 ( 2 M) , obteniéndose un precipitado café, ae 



través ds un crisol de vidrioº El pr~Gipitado se ~avm varias 

veces con una solución de alcohol-agua hasta que esté libra del 

reactivop secar a 100 ºe por l hrc y pesar como CO (ClJJ3íllNS04) 

itesul tados. 

La composición del prQcipitado es d® 1:1 con un rendiroian~ 

to cercano al 100%. 

El 5-nitroso-2.,4a6-t¿iamino pirimidina es un reacti,vo seg 

sitivo para ln deta~nación espactrofo~oraé~~ica 

,.. 2+. ""'=2+ 'º"JI ":! ¡;"" " 

ReactivosB 

El FH do lall sol.ucioncs se ajust~ con solución l:m.ffer da -

ecatato y soluciones diluídas de NaQH y HCl. 
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~, s> :::oluaióu. do co u • 6 

~ntaniér..do la cantJ .. daé! del metal (t:abla), se adiciona el reac 

tivo en exc:sso, s0 :;i.justa ·=l. pH, se a'fara. ¿:¡ un volmnen conocí-

paración de la ahsozhan~ia con una cu~~a de calibración~ 

~'\~IST:tCAS DE LOS COMPLEJOS 

caracteristicas 

Color 

composición molar 
(meta1:Ligando) 

Comportamien"to en 
coJ.vanta:iJ c~gfü--¡ia~::s 

Rango do exactj.twJ. 

Resultados. 

complejo - eo3+ 1 . 3+ cornp eJo-Ir 

Amarillo 

360 375 

Las formacionen de les ~omplajos oon instantáneas. El ad~ 
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6,...,, 3-Hidrv:n:i picoli.na aldehído azí:nico (3--0H-PM} 

1.- Salicilaldehído azínico (SAA) 

a.- Picolina aldehído azínico (PAAj 

LOs reactivos clásicos para la daterminaci6n del cobalto 

ofxecen una alta sensitividad a u.na longitud de onda desfavor~ 

ble ej. 1.10-fanantrolina (é=3.4xl04 a 270 run)~ ó sufrir de -

numerosas interferencias c;;.j º ~-nitroso~j1 -naftol ((!' =2 .6 x 104 

a 530 mn}, ditizona l6 :a5 .. 6xlo4 a 542 run), etc. En este estu

dio, algunas azínas ciclicas.aromátiaas son propuGstas como -

reactivos aspactrofotométricos para el Gob~lto. 

Jlaactivos .. 

~c:edimianto con :l-OH-.!?F~ 

A una solución da cobalto ( 4-40 A g de co) , se adiciona 4ml 

de soluc:Wn buffoi;: da a¡i:;;;ytato pH tLS ~ 51 5ral des O 0025'~ 0?/V) do = 

solu~ión 3-0H=P.AA sn dimetil.f:or:rnao"JLda (DE·~') • :!dél.!:.'! m.1.wi::ri::rao ss = 

@alientan en un ba.ñ:o ólo agua <1 SOªC .!?';:•':' 15 min, se transfiera a 

un matraz da 25 ml y sa afora con ague... Modi.r la ubsorbam::ia a 

545 y 570 run contra aguaº El complojo obtenido es Co (3-0H-PAA)~+ 

Procedimiento con sr~~~ 

A la solución t:a cobalto (75.,.JOO.,/tg de co) • oo a6!icioll'i&i t.m 



un matraz de 25 ml, 10 ml de 0 .. 05<;~ (P/V) da solución SM can D!~', 

ajustar el pH a 8 ºO con solucionaJs da Na.OH o HCl.. P..fo¿ar con 

etanol-agua (3+1) y después de 15 min. medir la absorbancia a 

530 y 570 run contra un reactivo blanco preparado similarmente. 

El complejo formado es Co (SA.2\). 

Procedimiento con PAA. 

A la solución de cobalto (75=300.(.Lg de co) º agregar 5 ml de 

0.1.% {!?/V) da solución PAA en DMF, ajustar al pH a 7.,..:3 con Nao.a 

6 HCl, transferir a matraz de 25 ml. y aforar con R20, medir la 

absorbancia a 400 nm después de una hora contra un reactivo blan 

co preparado similarmenteº El complejo formado es co (?A.~)~+ 

Rasul-R:adoso 

~ora ~co~lta~os obtonidcs mues'b:an que e1 3-0H~PJ.\4~ pr.opor-

2·} 
ciona loo m~~ favo~ables resultados con Gl Co ; po~ que en. la 

J.ongitud de onda de m~ima absorción facilita el uso del agua. cg, 

100 veces mayor qua la concentración dal co. 
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detección y determina~ión de níquel por Soule en 19254 L~ in-

terferencia de cobalto en la determinación colorim&trica de ~-

el. cobaltoº No hay necesidad dG o:r::idc;i.r el mercal a co3+ sino a 

co2+, evitando así la interferencia de1 Ni. 

Reactivos. 

Solución estandar de cobalto (Slo4 p.pªm~)º Se prepara a -

una soluciótt O .. l.O M da fosfato de sodio para dar un pE ds a .. o 

da Co y agregarlos a tln matraz vdlumátrico de 2.5 ml .. adicionar 

agua y agitar.. !?reparar 1.L'l blanco de la misma manera. pero omi-

tiendo la sol~ción de co. Despuás de 10 min~ laor !a ~bnor~aa, 



Resultados. 

Bajo estas condicionas de concentración la Ley de Bear 

es obedecida, obteniéndose un arror relativo da± 0.705& a 

350 nm, la absortividad molar es de 1 .. 84 x 104 L/mol-cm. 

Hasta 7ÓO ppn de Na, L. Mq, y Cl pueden ser tolerados con 

insignificante efecto a una concantra.ci6n de 2 pop.ro. de Co; -

para evitar la interferencia da cu, Ni, Fe (.II), :Pb, Ag convi~ 

ne extraer el co con ditizona 6 tatracloruro de carbono a pH s. 

El (DPm:!i eG un rc~~tivo aplicabla en la determina

ción de microcantidades de C(..c~~:lto ~ ® solu~;;:6n acuosa raacCl.2, 

na con el co2+ para formar un complejo amarillo { ?. máx=-460 nm; 

en un medio fuertE:.mtente ácido, otros matalas de transici6n for

man complejos co~ ál liganao p.¡¡¡ro se doncomponen en medio fuer

teman ta ácido. Esta propiedad crea mn método selectivo para -

l.a determinación de co2+. 

Reactivos .. 

La soluci6n de DPPH es preparada en etw-iol (95%), es est~ 

ble por varias se.manar,. una soluci6n de cc2+ se prepara diso! 

vien~o metal puro d~ ~obalto en HClO~ y la solución rasultau~s 



~s estandarizada por titulaci6n c-on EDTA.. Sol.uai~'Jn<ill.c ·L•.: ;::I.;.:.o 

de HCl04 y NaOH son usadas para ajustar al pa. 

Procedimiento. 

Tomar una-alícuota conteniendo 4.7-16.SLg da co2+, adi

cionar l m1 de solución O .. l M de DPPHo Ajustar la acidez de -

la solución a 3 M con H Cl04 de c"Oncentración apropiada. Diluir 

la solución a 10 ml en un matraz volumétrico y medir la iilbsor~ 

bancia del complejo a 440 nm contra una referencia de agua. 

Resultados .. 

Ccmportmnianto Gspectral del complejoq~E! complejo formS:_ 

do ( .1 má:r'--460nm.) dá una absorbancia c:onstanta en uu.1 rang" de ~ 

L~ longitud do máxima absorción cambia da 460 

nm a 440 run cuando al HCl04 es adicionado. Esta nuevo complGjo 

es estable cuando se tiene una concentración de 6.SM de HClo4. 

Ef Q~to dG la conc~ntración del DPPH y estabilidad de1 com 

plojo.- El complejo es obtGnido con un axcaso del ligando, ya 

que el reactivo sólo,, no absorbe a la longitud da máxima absor

ción en cada easo, por lo qua no as nacasario el uso de un bl~ 

co. Los complejos pe:rmanecen estables por más de 15 horas. 

Características de los complejoc.~El ~omplejo co2+-DPPH 

es formado en un rango da pa 2.5-ll.5. La fox:mación del complejo 



ea instantánea. Sin embargo si el DPPH es adicionado a solu-

ciones fuertemente ácidas, el complejo no es formado por la -

fuerte protonación del ligando. A pH 2.S-11.5 la ley da Beer 

es obedecida hasta 2.1 p.p.m. de co2+. La sensitividad es de 

0.0020..«q/cm2 y la absortividad molar es de 2.95 x 104 LT/:mol-

ca a 460 nm. 

Bn HCl.04 2.s-6.SM la lay de Beer es obedecida hasta 2.1 

2+ p.p.m •. da co .• La sensitividad es de O.OOl8.4!g co/cm.2 y la 

abaortividad molar es de 3 .ls x io4 LT/mol-cm a 440 nm. 

Za caaposici6n molax- (metal a ligando) es 1:2 en cada C.!, 

Efecto de diversos iónes.-En la daterminaci6n d.e 0.59 -

P•P••• de cobalto, los aniones tolerables son: bromuro, sulfito, 

sulfato, nitrito. cloruro, acata.to, citrato {2000 p.p.m. cada -

uno). LOs iónes metálicos tolerados son: ca2+, sr2+,Ba2+, - -

ñ3' (ll) #' Pb {IIi (800 p.p .. m .. cada uno} ; Al (rr:r) Sn (II) , Mo (V:t) 

(400 p.p.m. cada uno)¡ Bé {rr) Zn(II), PT(IV}, W(VI) (150 p.p. 

m.. cada uno) ; Rh (r:rr) , Ir (:tI:t) , Aq {!) , Fe (IJ:) (-50 p. p.m.. cada 

uno). El EDTA, pers.ulfato y_ la oianida interfieren seriamen-

t•. 

U.- N-Matilaminotioformilo'-N 1
- fenilhidroxilamina (MI'PH). 

El. MrPH forma. complejos amarillos con el. co2+, su composi

ción Sl'l.ar (metal: ligando) e• 1:2 • Un gran número da metales 



Reactivos .. 

El. MTPH se obtiene a partir del reflujo de l4o5 g de metil 

isotiocian~~o y 30g de f enilhidroxilamina en 225 ml de ater 

por 20 minü, enfriar por 20 min.q filt~ifilr y recrizt~lizar ~n ~ 

atanol.. una solución al 1% en etano! .al 50% se uoa .. 

una solución de C""'~JGJ..lt:o so ¡n:i;;ip~ZTlc disolviendo la 9 cl12 -

perclorato de cobalto hidratado en un litro de agua. 

Procedimiento. 

Una porción cle zolución ds cobalto {pHS) es ~dicionada G 

un matraz vo!Th~Ót:Eico de 25 rol~ 7 w.1. do raaativoc son ag¿agadcE 

y la mezcla es aqi~adao Deo~~&m dG 15 mino so adi~ionan 5 ~l 

de HCl 1 M y la solución as af.;;i ~·GJ.da con n.g1m~., La i:lbr;o;;bar.~i2 

es medida cont¡;a un blanco de etanol a 470 nrn.. La cantidad de 

Resultados., 

El !.fl'PH reacei.ona con al co2+ para formar un complojo altª

manta coloreado¡¡ tiene nu m~ima t:lbsorl:11ncia a 4 70 mu ~" ur.t1'1 

absortividad molar dc::i l .. 65 :;: 104 LT/mol-cm. La Ley ds Bl3a:.: G::; 

obedecida en un rango da concantraci6n de 6 x lo-6-6 x io-5 M. 

r6nes como zn2+, Cd2"'" Pb2+ v !-m2+ cin (';;Onc::ontraciou30 da 500 ~ 



12.- Tiosalicilideno Etilenodiimina (tiosal9no) .. 

Un rnátodo espectrofotométrico sensitivo para la áe~e:l:min~ 

ción de co2+ se obtiene, a partir d~ tiosalanoº 

Reactivos. 

hido con etilenodiamina para obtene~ el bis~=~:orob~nzilideno 

etilenodiimina, 7.6 y de esta basa de Schiff se tratan con NaH.S 

A una alícuota apropiada ( -:: 2 ,Om1} de solución ccnteniándo 

dar un pñ de e .. 2.. Adicionar .::rufici.ionte R20 y acetona para dar 

un voluman fim.~.l de 10 ml contaniando 75% dü acstona ~V/V)., MeA 

clar y guardar por 15 min. l·!9dir la absorhancia a 47© n.-a contra 

un reactivo blanco preparado an igual forma pero sin 1a solución 

d~ ~2+. 
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Resultados. 

La absorci6n da la soluci6n es máxima y constante an un ran 

go de pH 7.9-S.2. 

El desarrollo de la intensidad del color del complejo co2+ 

toma manos da 15 min. ~ y es estable por l hora.. No hay cambio 

sn la absorbancia d~ la oc!g~i9n an ~n ~anga ~e 15-38ºCp pe27Q -

el color se altera a tamparaturas mayores da 38ºCm 

La ley da Beer as obedecida an un rango de concentración -

de 0.25-6.o.gg¡mi de cobalto. :r:ones como F-, ci- .. .ar-, ¡-, so~

N02-. :003-, acetato, metales al.calinas, metales alcalinotárraos, 

A13+, Ti'*, vS+ no interfieren en la daterminación da cobalto. 

Ni(II), Pd(II), Cu(:tr), Bg(IÍ) Mn(II), Fe(III), Mo{VI) y W(VI) 

·interfieren seriamente, formando complejos con el tiosa1eno por 

lo que ésta reactivo es sensit:i.vo pero no muy selectivo para -

la detm:minaci6n aspe~trofotométrica del cobaltoG 



2.- N.N'- Difaniltiouraa 

La .N,N'- difeniltiouraa (DPT), es un reactivo analítico~ 

sensitivo y selectivo para la microdoternrl.nación espectrofoto

~etrica de los metales de la famil.ia del platino, formando com 
plajos estables con el agente quelante. Cada tm.o do los meta

les de1 platino pueQen sa~ datezminados ospect.rofotom~t~icamen. 

te en presenc:ia da otros matales º Un m3todo simple para la ~

separación y dat0rmina~i6n individual da cada ala~ento es des~ 

crito. 

R:aactivos. 

Praparación del reactivoº- La D~~ fu~ prep~ruda pr;;r hió!ró

lisis da N,N - defe~il~::i•-acetil ~iour~a con soluci~n de sosa~ 

por el. siguiente procedimiento; sa preparan una solución O .. l. M 

de tiocí.anato de amonio an acetonau una solución O.lM da clory_ 

ro da acetilo en acetona. La mezcla se refluja por 10-15 min 

sobre baño de agua cal.iente, enfriar y filtr.ar. Al filtrado -

sa 1e adiciona una solución O.lM de difenilamina en acetona y 

la ~azcla sa refluja por 10-15 min. El exceso da acetona se -

Glimina por destilación. La mezcla se enfria i:.m un b:lño da -

hiel.o, obteniéndose unos cristales amarillos de DPT~ El pro

ducto después de racristalizar C!on etanol y secar, se purifi

ca con MaoH al 10%, HCl diluído y eta11ol obteniéndose unos -

cristales blancos. 
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La D~ es ligeramente soluble en ~-ua pero soluble en eta

nol, cloroformo y otros solventes orgánicos comunes. El compue.§. 

to puro funde a 212 ºC. Es estable en medio ácido fuerte. El 

reactivo forma precipitados coloridos con todos los metales del 

platino que son ligeramente solubles en agua paro solubles en -

solv.ntas OJ:g"inicos canunes. 

una soluci6n O.OlM da DPT an etanol se prepara para las -

determinaciones espectrofotomátricas de los iones metálicos. 

La ácidaz da las soluciones se ajusta con HCl diluido, si 

••necesario sa·utiliza solución al 10% ds acetato de sodio. 

Procedimiento. 

So.luciones estandar de Rh (J:ll) a Ir (:tn:) se preparan -

·disolviendo e1 correspondients cloruro en Bel diluido. 

Rodio.- Una a1íc;:uota de solución de Rh3+ se ajusta a 3.5 

lf-5.0~ en un embudo de separaci6n y se mezcla con 1~2ml de la 

aolucicSn O.OlM de DPT. La mezcla se pasa a digestión por una 

hora sobre un bafto de agua caliente, una vez fría se adicionan 

2-3ml de etanol. El complejo amarillo ea extraído con CHCl3; 

1a absorbancia sa mide a 340 nm contra un apropiado reactivo 

blanco. 

Existe otro :pJ:Ocodimiento; una cantidad medida de soluc:i6n 

a Rh(Ill) se ajusta a pe: '3 .. 0-5 .. S, adicionando cantidades da -



Dl?T y ca.lantando por 30 min .. sobre un bafto de agua, se pasa -

a un embudo de separaci6n donde se enfría, ae adicionan de 2-3 

ml de etanol y el complejo amarillo da Rh es extraído con clo

roformo. La absorbancia se mida a 350 nm contra un reactivo -

blanco ap:r:opiado. 

Iridio.- una cantidad definida de soluci6n de xr3+ se ajll.!. 

ta a un pR 5.26-6.20 en un embudo de sepa~ación, adicionar 1-2 

ml de DPT,,calentar por una hora sobre un bafto de agua y enfriar, 

adicionar 2-3ml de etanol~ el complejo amarillo da Ir es extra! 

do con cloroformo.. La absorbancia se mide a 340 nm contra un -

reactivo blanco apropiado. 

Resul.tados. 

La composic:i6n de loa ionea canplejos c:on el DPT son de -

1:3 para Ir(IJ:I) y Rh(:CIJ:) con un rendimiento cercano al 100% -

en ambos iones. (Ver tahl.a). 

El. efecto de diversos iones no altera la sensibilidad ni 

l.a selectividad del DP'.l', mientras no excedan la cantidad tolerA 

ble de cada elamento: por ejemplo, 2 mg da Mn(II) 2nq de Fe (J:J:I}, 

2 mg da co (I:C) etc. 



ION COMPLSJO . 
RAHGO DB ACIDBZ OPTIMA -
PARA UNA OOHPJ.laA EXTRA~ 
CIOR. 

· Rodio (III) a) 3.5-5.0 lf HCLª 

b) pB 3.0 - s.s .,h 

Iridio (III) b pH S.25 - 6 •. 20* 

* Soluci6n cali-.nte, a• medio áaid.o 

** En clorofoJ:mO, b- medio acetato 

ABSOR'l'IVIDAO K>LAR 
(LtLmol-cm) 

Rh(l:J:I} 2.06 X 104 

9.60 X 108 

Ir(III) 9.10 X 103 

SENSITIVIDAD 
L«9Lcm2 ) 

o.oos 

0~001 

0.021 

ADHBSION DB LA LEY DB BBBR 
(4' g/ml) a ;t (nm) · 

315 ** 0.29 - 3.45 ( 340 ) 

300 ** 0.57 - 5.16 ( 350 p 

310 ** 1.28 - 14.90 (340 ) 

COEFICIENTE DE 
VARXACION % 

0.73 

o.ss 

0.68 



3.- 1-Imino-3-tioisoindolina. 

El l-imino-3-tioisoindol~na se usa para determinar gravi

metricamente al. cu2+ y eI Rh3+. El reactivo reacciona con el 

Rh (III) a un pH de 7.,5 a 10.0 dando un precipitado insoluble. 

El complejo de rodio as de color amarillo-café. El anál.isia -

elemental muestra qua la re1ación molar de1 metal y si reacti

vo es 1:3. El método es útil aún si 0.5 mg da rodio están PJ=.!! 

sentes. 

Reaetivoh 

Preparación del reactivo.- ~alonitrilo en etanol son agi

tados por 9 horas con sulfuro de hidr6geno sodico que previa

mente es saturado con H2S. Adicionando agua precipita el pro

ducto (37%). Recristalizando con etanol., da agujas doradas de 

l-imino-3-tioisoindolina (recuperando un 70%). 

Se prepara una soluci6n al 0.1% en Na:OH. 

El rodio se prepara a partir da 0.,25 m; de Bh Cl3 • 3B20 

en agua. 

Procedimiento. 

Se toma un volumen conocido de l a SO ml de la •olución 

de Rh y sa diluye. En seguida se adiciona un f!XCIUIO del reac

tivo, agitando constantement«;; .. ohi:en.i.énÜPa.ü <m pr11<:ipitacio --



amarillo-café del icSn cc.c.plejo. Se ,?r.;:;ceda a ±:.s-estié::. scbra 

bano da agua por 10 :mi.n .. y se fil.tra sobra un crisoJ. de vidrio. 

Lavándose primero con agua y después con etano, secar·entre 70°-

105 ºe, pesar como Rh ( C9HSL"i2S) 3 .. 

Rh as 0.1754. 

El factor gravimétrico del 

Determinación·del. rodio con e1 reactivo. 

mg de P..h mg da Rh % ID:ror 
Tomados Recobrados 

5 s.oo 

5 S.03 0.60 

10 9.95 o.so 

10 9.95 o.so 

20 20.25 1.25 

20 20.20 J..oo 

Re.sal.ta.dos .. 

?-General.menta no hay interferencia da los a.."":io:nes como so4-

003-, C1~, ar-., :i:- y cu-; solamente interfieran eationa!l como -

CU (tt), Au (l:l::t), Pb., I?d(ll) y Pt (IV), Ni,, CO .. 

pueda ser usado eficazmente como un reactivo gravi.m.étrico para 

Rh en mac:o y sem.imic::ro c~ntidade~. 



4º- .Monobenzoilotiouraa 

El reactivo orgánico forma c~mplejos para 1a determinación 

aspactrofotométrica de Pd (I.I), Rh (r:rr) y Ru (II:t). El reac

tivo forma un complejo amarillo con el Rh(II.I). Un gran número 

de metales no interfieren en l.a detarminaci6n; s6lo el Os(VI) y 

el PT(I:V) interfieran. 

¡teactivos-

Preparación del reactivo.~se prepara calentando tow:ea y 

cloruro dabenzoílo a l20ªC y recristalizando el producto con 

etanol... El producto es insoluble en agua. pero sol.uble en eta

nol., cloroformo_y otros solventes organices. Es estable en Jll!!. 

dio fuertemente ácido. Forma precipitados coloridos con Pt (IV). 

Pd(.II), Rh(III), Ru {IJ::I,V:t), Os(VI), CU (ll). El aanplejo me

tálico es insoluble en B2o, solubl.e en solventes orgánicos. Una 

solución O.OlM de monobenzoílotiourea en etanol se usa para 1.a 

determinación espectrofotométrica de los iones metálicos. 

Solución estándar.-La solución de rodio se prepara, diso1 

viendo su correspondiente cloruro en HCl di.luido .. 

Proced:imiento. 

Agregar una cantidad conocida de Rh (ll:t) a un embudo de 

separaci6n y ajustar el pH 4.5-5.5 con solución l.OM de HC1 y 

soluci6n de acetato do sodio al 10%. Agregar 2-3 m1 da solu

ción o.al M dol ligando, mezclar y calentar en bailo de aqua -
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por 20 min. Enfriar a temperat-..u:a ambiente, adicionar 5 ml 

da etanol y 2-5 porciones de 5 ml de cloroformo. Diluir el 

extracto a 25 ml ,con cloroformo en un matraz volumétrico y 

medir la abaorbancia a 340 nm contra un reactivo blanco apr2 

piado. 

Resultades. 

La acidez de la solución de Rh (:III) sa ajusta variando 

las adiciones da acetato y HCl. La ácidez de la capa acuosa 

se mide después de extraer el: meta1 complejo con un pH metro. 

La estabilidad del color del complejo axtra!do en cloro

formo es de 48 hr. La ley de Beer es obedecida a 2.7-9.S.t'lq 

Rh/ml. La exactitud de este método es de t 99. 7% y la fórmula 

empírica del canplejo rodio-monobenzoílotiourea as 1: 3. El 

pt (:I\7) , Ru (III) y Os (V.t) interfieren en la determinación del 

rodio. 

s .. - Tiotropolona. 

La tiotropolona ('l'.'l'.) es un reactivo que se usa en la -

detaxminaci6n da los metales dal platino. Los mgtodos desarr.g_ 

llados son simples, l~ sensitividad es alta para estos metales. 

Reactivos. 

una vez"sintetizada la TT, la solución (O.OlM) se prepa-
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ra en acetona. La solución de Rh (IIZ) se obtiene disolviendo 

la cantidad requerida dal cloruro en HCl concentrado y diluyeB_ 

do la solución para dar una ácidez final de lM. 

Procedimiento,. 

A una alícuota apropiada· conteniendo a.0-35 . .ttg de Rh en un 

matraz de 50 ml. adicionar un exceso da TT (2 ml da O.OlM) y -

ajustar el pH de la solución a 7 .5 con NaoH. Diluir la soluci6n 

a 10 ml y calentar sobre bafio de agua por l hora. Enfriar la -

solución a temperatura ambiente y extraer con 10 ml. de caC13 • 

Guardar la solución por 5 min., la fase orgánica se separa y -

el sistema alcanza el equilibrio. Medir la absorbancia a 500 

nm contra un reactivo blanco. Hallar la cantidad da Rh en una 

curva de calibración. 

Resultados .. 

características del Complejo 

características Rh (IIl:) TT 

l.. Color café 

2. .l.tnáx (mu) sao 

3. pU 1.0 - 8 .• 0 

4. Lay dct Beer.rango (pi;n) o.o - 4 .. 1 

s. Sensitividad ( ..llgRh/c:m.2) 0 .. 004 
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características 

6 .E. máx e l/mol-cm} 

7. Composición molar {M:l) 

Rh (!II) 'l'l' 

2.57 X 104 

1:3 

La TT se distingue entre el reactivo conocido más.sensi

tivo para el rodio. El Rh puede ser deta:rminado en presencia 

de un gran núm..a-o de iones metálicos a excepci6n del pt(:tV) y 

Os (VIII:). 
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1 

2 .. - Oxina -N-óxido., 

Las características espectrofotométricas y la estabilidad 

de los colores, hacen del oxina-N-Ó>ddo un reactivo que puede 

ser usado para la determinaci6n de Ir (IV) y otros elementos. 

Reactivos .. 

La oxina N-óxido se prepara da la oxima, hexacloroiridia-

to (IV) de sodio 0.004 M, solución de NaC1 Ool..~ an 30% V/V de 

etanol. 

Procedimiento. 

Adicionar l.ml de soluci6n O .004 M de hexacloroiridiato (IV) 

de sodio, y un exceso da oxina N-6xido a un pH da 4.0-7.0 para 

desarrollar por completo el color. calentar en un baño da agua 

por l hora para formar el complejo, enfriar y ajustar el pH a -

13, diluír para dar un volumen conocido conteniendo 30% V/V de 

etanol y 1-7 ppn da ir • Medir la absorbancia a 400 nm contra 

un reactivo blanco., 

Resultados. 

La formaci6n del complejo es lenta a temperatura ambiente, 

pero ~ 100 ºC es completa: en 30 min. 

una vez formado el c:ompÍajo, es estable por 24 horas a tem 

peratura ambiente y por 2 horas a 100 ºC. 



Las interf erenci.as por parta de otros elementos en la -

determinación espectrofotométrica de Ir (IV) afecta la selec

tividad dal reactivo, por lo qua existe una tolerancia de 9 -

ppm da Ru (III), Pd(II), Fe (III}, 60 ppm de Ni (II), 16 pJ;lll 

da co (Ir). 

4.- Tiosalicilamida. 

Este reactivo es recomendado en la determinación gravi."'!lá

trica y espectrofotométrica del Ir (III). El Ir (III) es preci 

·pitado cuantitativa.menta, con tiosalicilamida en soluci6n buffer 

de acetato (pH 4.6 as.a). El complejo formado es calentado S.Q. 

bre una corriente de hidrógeno y pesado como metal. El iridio

( III) es determinado en presencia de otros metales, sin embargo 

interfieren el rodio(III) y el rutenio (III). 

Para mediciones espectrofotomátricas, al complejo amarillo 

de Ir ( III) -·H osalioilamiñ::l mt..?estra su 1n~vi ma ;ii'hsorhancia a 400 

nm y la ley da Beer es obedecida en un rango de concentración -

da 1.84 a 9.20A.g Ir/ml a la misma longitud de onda. S6lo in

terfiera el rodio (III) en la datexminación. 

Reactivos. 

Soluci6n estandar da iridio.- El cloruro de iridio (I:O:) 

(hidratado) sa disuelve en HCl diluido. 



-79-

Preparaci6n del. reactivo.- una soluci6n del 1% de tiosa-

licilamida en 10-15% da etanol se usa para la precipitaci6n -

del iridio. Solución 0.01 lV1 de tiosalicilamida se usa para -

laa mediciones espectrofotométricas. 

Determinación gravimétrica del iridio(rir). 

P.rocadi."ldentc.- Diluir la solución del ión metálico a -

lSO .ml y ajustar al pH a 4.6-5.8 con soluci6n da acetato da -

sodio al 10%. Calentar la soluci6n y adicionar S-10 ml del -

reactivo del 1% por cada 10 mg del metal. Agitar vigorosamen 

te hasta obtener el precipitado del complejo. Dejar reposar 

de 3-6 horas sobra un bai'io de vapor filtrar y lavar con agua 

caliente, transferir el precipitado a un crisol de porcelana~ 

secar y calcinar a 650"C en aire y después en corriente de H21 

enfriar y pesar como metal. 

Determinación gravimátrica del Iridio (III): 

DJg' de nq de error en 
Ir tomados Ir obtenidos mg 

a.s 8.48 - 0.02 

17 .. 0 16.97 - 0.03 

25.5 25.49 - 0 .. 01 



Daterminaci6n espectrofotométrica del iridio (III) 

Procedimiento.- Introducir en un embudo de saparaci6n de 

100 ml, la soluci6n de iridio (III) conteniendo 175-200.llg del 

metal, adicionar 5 ml de KCl al 10% y ajustar la acidez a PE -

5. 3 - 6. 2 con acetato de sodio al 10% y HCl diluído. Agregar 

de 4 a 5 ml de tiosalicilamida O.OlM. agitar y colocar el embu 

do sobra un baflo da vapor por una hora., Enfriar a ta.l!lperªt11~a, 

ambiente, adicionar 10 ml de etanol y extrae::- al complejo 3 6 

4 veces con 5 m1 de isobutilmetil cetona, aforar a 25 ml y me

dir la absorbancia a 400 nm. contra un blanco apropiado, prepa

rado bajo las mismas condiciones con la misma oantidad da - -

reactivo. 

Resultados. 

Los valores de pa de la capa acuosa f~eron medidos des

pués de la extracci6n de1 metal complejo, observándose una ex

tracción del 100% del i6n metálico a un pE 5.3-6.2. 

El Ir (III) pueda ser determinado en presencia de otros -

iones como Co{I:I), Ni(IZ), Mn(II), Zn(II), Cd(II), Fe (I:II), -

Al(I~I), cr(III}¡ el Rh(IJ:I) interfiere. 

La absortividad molar del complejo, sensitividad del color 

de reacci6n, coeficiente da variaci6n y al error medio relati

vo para la·determinac::ión son 1.06 x io4,. 0.01B.«g/cm2, 0.45% y 



0.21% raspectiVaI:ente. El. coior de1 complejo es estable alre

dedor de 6 horas. 

6.- N,N'-Di (2-na~ilo)-p-femilenodiamina. 

La detel:minación dal iridio en medio acuoso por métodos 

espect:cofotométricós son numerosos, pero muchos da éstos méto

dos carecen da sensitividad o selectividad o ambas. Este nue

vo reactivo forma una coloración roja con el iridio {IV), que 

puada ser extraído an cloroformo y usado para la determinación 

espectrofotomátrica de pequeñas cantidades de Iridio. 

Reactivos, 

Solución da cl.oroiridato de amonio (100 .«.9 lr/ml) • - Disol 

ver 0.224 g de cloroiridato de am::>nio en l. lt de HCl l M. 

Solución 0.1% (P/V) de N,Nª-di ( 2-naftilo)-pfenilenodia

mina en acetona. 

Todos les otros r:eactivos son de grade analítico. 

PJ:ocedimien 1:0, 

'lrarlSf'erir sol.ución de lr (10-200..«g) a wi embudo de se

parac:i6n y diluir a 20 m1 con agua. Adiciona O. S m.l dol reac

tivo, el compl.ejo formado es extraído con tres porciones {3 ml 

cae.a una) de cloroformo, se transfieren a un matraz volumétrico 



de 10 ml., se ajusta el pH 2-S, ae afora con cloroformo y aa 

mide la a.bcorhancia a 488 n.-n contra un blanco tratado da 

misma manara. 

ResuJ.tados. 

El color de~ complejo es estable por menos de dos horas. 

La ley da Baer es obed9cida en un rango da 10-180.ilg da iridio 

por 20 rn1 de solución. La presencia de otros ionas no cuasa -

in terfe·rencia en la determinación de Ir 11 sólo al Au i."lterfiera 

seriamente. La precisi6n en los resultados es de ± 1%. 



VI~ e º N e L. u s ! o N E s 
- 8 A; 

Bn la mayoría de los resultados obtenidos en la determina-

ción de cada elemento, los reactivos orgánicos demostraron tener 

una gran confiabilidad en sus datos, por su sela~tividad y sensi 
. 

bilidad, teniendo el cuidado da controlar el adecuado pH da la -

solución, al tiempo óptimo para desarrollar la intensidad del c2 

lor del complejo, as! como una temperatura adecuada. para la es-

tahilidad del color del quelato. A su vez, manteniendo una tole 

rancia detei:minada de iones y sustancias que puedan interferir -

en la determinación del metal. Algunos reactivos son aplicables 

para determinaciones macro y semimicro cantidades del i6n a in-

vutig~. 

El inconveníent~ ~e los agentes orgánicos es su prctpar.:n::tón, 

ya que algunos no sori fáciles de obtener: pero en terminos gen_!! 

:ala: :en da gr~-¡ utilidad, se ob~ien.en m.;;sjores ventajas para -

idmrti~icar y determinar con mayor exactitud. precisión y en -

manor tiempo los iones metálicos que con los reactivos inorgá-

nicos. 
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