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RESU:.ZENDE LA TESIS PRESENTADA POR ELSA P.REYEsstBEE:

"ANALISE DE COBRE POR ENSAYOS AISLADOS DIMCTOS",A’ÑO 1952.

A fin de economizar tiempo y reactivos,se trata actualmente

de sustituir el métodoclásico de análisis cualitativo,dc se
paraciones en marchas,por el de ensayos aislados,que ya ha si

do aplicado con éxito en algunos elementos.

Siguiendo esta orientación,nes ocupamosen este trabajo,del

Cobre,y después de interiorizavnos de las ventajas e inconve

nientes que presentan cada una de las numerosas reacciones que

para este catión encontramos en bibliografia,hemos seleecicnado

tres de ellas que,por su sensibilidad y especificidad nos paro

cieron las más adecuadas para nuestro fin.
Estas tres reacciones son:

a)gota
I-Dietilditiocarbamato de Sodio

b)extracción
Ii-Acido Rubeánico(manchas)

III-Sulfocianuro de Mercurio y Amonio(micr0300pie).

Los métodos empleados son los siguientes:

I-Dietilditiocarbamato de Sodio:

Eegnicg E):Se coloca una gota
de la solución en ensayo,una de alcohol y otra del reactivo(so

lución alcohólica al 1%)enuna placa de toque;la aparición de

un color marrón o precipitado indica presencia de cobre.

gégnica B):Se coloca en un mi

crotubo 1 ml.de la solución en ensayo,unas gotas del reactivo

al 0,1%(solucíón acuosa)y 1 ml,d31 disolvente;se agita bien y

se dejan separar las dos eapas.3n la superior aparecerá un co

1or amarillo a marrón si hay cobre presente.

I I-¿aiigíaïzsáaígs =
gégnícg:Se coloca una gota de la solución en

ensayo sobre una tira de papel de filtro,que se expone luego a

'75le .‘'ï ii



a los vapores de amoniaco;por agregado de una parte del reactir

vo,aparece si hay cobre,una mancha verde cuya intensidad aumen
ta con la cantidad de cobre.

III-Sulfocianuro de Mercurio y Amonio:

gégnicg:3e coloca sobre

un portaobjeto una gota dé la solución problema,y al 1ado,pero

sin tocarla,otra del reactivo;se aproxrnan con una varilla muy
fina y se observa el precipitado al microscopio.Son cristales
amarillo verdosos en forma de agujas de bordes rizados.Para au

mentar la sensibilidad de la reacción se agrega una gota de una

solución de (CH3-C00)2Zn(de concentración adecuada a la cantidad

de cobre presente)a la de la solución problema,antcs de hacer
actuar el reactivo.

Los cristales ahora observados son de color violeta,pequeños,y
sc presentan agrupados formando figuras diversas.

Aplicadas estas reacciones a soluciones puras de cobre,ss ob

tuvieron los siguientes resultados,que consignamosjunto a los

registrados en bibliografia:

REACTIVO VAIDRES HALIAÜOS VALOÉES EN BIBLIGR.

=o 011+ L 4,015
Técnica a)LI , í Técnica a) I

Dietilditiocarba- CL:1/2le CL:111/5210
I :o 011w L =I=Iore

mato de SOdiO Técnica b) T , g Técnica b) I
CÏ;l/lo CL=gistr.

_-o 007 .-o 0063/
Acido Rubcduico LI , í! LI ' 6

CIfljhxlo CIf1/2x10
L -1,85 IJ=No rc

Sin ZnH r Sin Zn“ I
Sulfocianuro de CLr1/15.OOO cngistr.¿e r...
mercurio y amonio Con Zn 5 Con Zn 5

fiïál/Bxlc CLnl/Bxlc



Si en vez de soluciones puras,se usan mezclan de los cationes comunes

se observa que tanto el ácido rubeánico comoel sulfocianuro de mer

curio y amoniopresentan muchas interferencias,algunas de las cuales

no son de fácil eliminación y por lo tanto no responden a nuestro pro

pósito de aplicar un método cómodoy directo.

El dietilditiocarbamato de sodio (técnica b),por el contrario,pre
senta sólo

fácilmente

cantidades

vcstigarse
lo cual se

dos interferenciaszl'brro y cobalto.El primero de compleja

con POhH33elcobalto en cambio,no se pudo eliminar ,ni en

similares a las de cobre,y en esas condiciones no puede in
cobre,por ello es necesario eliminarlo previamentc,para

sugiere el cobaltinitrito.
El limite de identificación hallado para el elemento que nos ocu

pa,on presencia de los demáscationes es el siguiente:

4+ _ ,

Cuuen presencia de Ag,Hg2,Pb(7OJde0/cat.)..............
LI=0.275

Sb,Bi,Sn,As(" " é
cL:1/5hxlo

)ooo.oooooooooo

J [4’

N1,Cd,HgZ Fé ,Al,Cr,Mn,Zn I=0.013K
Ca,3r,Ba,Na,K,NHh,Mg(7o¿c/cat.).......
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A- INTRODUCCION

I-El sistema clásicg z ensazoa aislados (1) (2)

Si bien todavía en nuestros dias es practica comúnel viejo y tradicio

nal mttódc de analisis cualitativo,nc escasean las tentativas para sim

plificarlo,ahorrando tiempo y material,psr el uso de ensayos aislados

que permiten la investigación directa del elements Queinteresa.

Se pueden citar dos nombres que marcan otras tantas ¡pocas en la his

toria del analisis inorganico cualitativo: Rresenius y Feigl.El prime
ro marca la iniciación del sistema de las sfiparaciones en "marchas".

en tanto que el segundo da impulso al ensayo directo,que se practica

ba antes de Fresenius,aunque no con reactivos tan sensibles ni especi
ficoe.

Aunqueaun no se han encontrado tecnicas adecuadas para cada caso,

por lo menosse nota la tendencia a dejar de lado en lo posible,el

sistema clásicc,a1 emplear cada vez con mayor frecuencia reacciones a

la gota,ccn reactivos organicos sobre muestras pequeñaslmenoresdel
gramo.

Los puntos debiles del sistema clásico se pueden resumir asi:

a)excesivo número de separaciones;

b)lcs metodosde separaciónson precipitaciones y filtraciones;
c)elementos"raros' son tratados accesoriamente;

d)podrian emplearse otras divisiones y eliminar el sulfuro de hidrogeno;
e)ls muestra es del orden del gramo.

La solución que se prcpcne ya ha sido probada con exito en muchos ca

sos.No es necesario dividir la muestra para tantas reacciones comoele

mentos se ensayanzse puede aprovechar la misma solución para varias

reacciones;ademas se pueden evitar algunas interferencias dividiendo lso
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elementoe en doc grandes grupoa con carbonato de eodio y peróxido de

aodio(Ieet-Bmith),ertrayendo y oomnlejando,etc.
Para el elemento cobre hay doc reacciones que nodian aer aplicadae

con eeta orientación:aulfuro y amoniaco.Sin embargoea alli donde pode

aoa eeñalar laa dificultadee del enaayo directo,pueeto que no airven.

Laa cauaaa aon obviaa:amboa reactivoa producen preoipitadoa con otroe

elementoa,queadeorberdn el cobre.quittndole especificidad.

lo exoluimoe la poaibilidad del uac del eulfurc comoreactivo de gru

pozraaoción negativa al SHZen ncdio H+0.3! indica ausencia de los ele

aentoe del aegundogrupo analitico.Reacción nagativa con ¡35 indicaria
auaenoia de cobre bivalente en cantidad moderada.Pero eeñalamoe aai

nueatrc objetivczreoonooer cobre cualitativamente(con idea aanicuantita

tiva! en cualquier nueatra en preaencia de cualquier elemento cuando au

proporcion aea auoerior a1 0.31.00n laa reaervae que ae indican,creemoa

que el dietilditiocarbanato aoluciona la cueatiOn.
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LI-Reaccioges de intorfia analítico g¡2gh)gq)
Se realizaron en el 1aboratorio,con cl objeto de estudiar el comporta

miento del au ante los distintos reactivoc,usandoae soluciones que conte

nian 10mgr/ml.de Cu.

9289.: guarras}.
l-La adición de HO.I a una solución fria de Clau da.un

precipitado amarillo vcrdoso de HO.Cu,quc hirviendo sc transforma en OOuL

rep.
2-Lcc carbonatos alcalinas can un precipitado amarillo

3-E1 amoniaco no reacciona con las soluciones de sa

les cuprosas.y la solución amoniaoal es incclora ,pero se azulca a1 er

pcnerla a1 aire.Similares resultados se obtienen con CO5(NH4)¿.

h-El SHZdaun precipitado negro do SCuL,soluble en

¡038 caliente formando (¡03,10u azu1,con liberacien de azufre:

33chl +16no,n ——> 83,,0+3s+6cd +12no3'dmo T

5-21 OH!da un precipitado-blanco de (ON)¿Cu,el cual

se disuelve en exceso de ONK.!crmandoia sal ocnpleja [ou2(cn)¿]x¿ .Es
ta solución no da precipitado ocn 30.! ni SH. .

6-31 [}c(cn)¿}x4 da un precipitado blanco,que se trans
forma en marrón rojizo por exposición al aire.

7-E1ferricianuro,por el contrario,foraa un precipita
do marrón rojizo desde el primer momento.

M2191 20211623..

l-La adición de 30.! a una solución fria de SQqCu,

da un precipitado azul de (03)20u.e1 cual por ebullición se transforma



en OCu negro.

I 2-Loa carbonato: alcalinas w‘rceciïaitanun carbonato basi

oo "ra. nálido,d0 formula coa(0102ou; ,en tanto que los carbonatov de

loe metales alcalina-tarreoe y del magnea10.noreaccionan con lae calas

ofipricae en frio,pero ei cuando ac calienta a 60°C.

3-21 OH.NHqagregado lentamenta,precipita una sal bási

oa pulvarulenta do color verda,coluble on exceso de amoniaco,dando una

colación azul.Si ee agrega alcohol a la eoluoibn azul concentrada ,pro

oipita un compuesto cuproamoniaoal de color violeta azulado z

asoummmroa —_>SO,,(NH.,)¿+soucu¿(om},

soq0u1(on)z+so “¡fluir 6 NH¿—-> ¿[SOMOUGHgMLI-IJO]
H-Ouandouna eoluoión neutra o ligeramente acida de

una eal caprica ee tratada con 8 Hz.ee forma BOunegro coloida1,el cual
paea a travee del papel de filtro.Si hay un exceeo de acido clorhidrioo

preeente ,el precipitado ee ooagula.Eate ee vuelve azul ei ee lo expo

ne al aire,a1 oxidaree a eulfato.ElSCu ee eoluble en B03! caliente,in

eoluble en Soyuzdiluido hirviente;eoluble en cnx,formando[bu¿(0l)g]l¿

que no precipita con 882 ;apreciab1emente eoluble en B(NH4)¿.pero a di

ferencia del ¡g ee ineoluble en srzo Slaz .
5-31 CN!da,al principio,un precipitado amarillo ver

doeo de (CI)LCu,que inmediatamente ee traneforna en (cn)¿0u¿ blanco.e1

cual ee disuelve en ade cun formandola ¡al ooapleja [Cu¿(0l)¿]!¿.
6-21 SCI! da (80H)30u negro,el cual cambia lentamen

te a (son)¿cu¿ blancc;eete paeaje ee acelera agregando sosa¿.

7-(scn)4 38(I'Hq)¿(ver pagina 6)
B-Cuandouna eoluoibn neutra o acida de una eal
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cúprioa ,es tratada con[Fe (CNL]K4se obtiene un precipitado amorfo

marrón rojizo de [Fe(CN)‘]Cu2el cual es insoluble en acidos diluidos y
soluble en amoniaco.Lareacción no se verifica en soluoifin alcalina ya

cue el nreciuitado es desconoueste per UH.Kdando (OH¿Cuazul y[ïe(CN¿Kq;
el (0H)¡Cu forma al calentarse OCu.

8-21 Croqxlda un precipitado marron amarillento con

SOQCu.

9-00n IK (6),una sal cfinrica reacciona dando un pre

cicitado de l20u¡,que se disuelve en exceso de reactivo,liberando 12.
El pH de la solución Bebe ser alrededor de “,10 cual se consigue al

calinizando con NH4.OHhasta aparición del color azul del complejo y

añadiendo luego GH'HOOQH3130181(2a 3 ml)con agitación continua.

¿magtivghpgggnicgsi
l-Dietilditiocarbamato de sodio(ver pag.8)

2-Acido rubeanico(ver pag.9)

3-Unasolución dad nitroeo-flnaftol en acido ace
tico al 50%precipita cobre cuantitativamente de una solución acidula

da con ClH y en presencia de sales de Pb.Hg,Cd,Mn,yZn.

h-P.Cazenave encontró que una solución alcoholica

(l/lOO)de e-difenilcarbazida da una intensa coloración violeta al adi
cionarla a una solución neutra o debilmente acida de una sal de cobre.

S-El acido naftenicc en benceno ee un ensayo deli

cado para cobrc,dando una coloración verde con soluciones neutras o
debilmente leida.



B-REACCIONÉS QE COBRE BIVALLNTEAQELFCCIONADAS EN BIBLIOGRAFIA

I-Con rgggtivoe inorgánicog

92139992on mnacuri0.v_a20219.=
La adición de este reactivo e une

eoluoión que contenge cu“? Zn",en lugar de originar un precipitado

mixto de (SON)anHg,bllnoo y (son)quCu,amarillo verdoso produce un
precipitado violeta de tiocianato de Hg,Zny Cu.Si una gota de le

solución nroblema,otra de (CH3-COO)¡Znal 1%y otra de una solución

que contenga Bgr.de Cl¿Hg y 9gr.de SCN(NHq)en100m1.,ee denoeitan en

un panel de filtro o en una placa de porcelana,ee produce un nrecinitn

do violeta(L1:0,lïde nu).E1 Wiy el Co interfieren;el Fe debe enmasca
raree por 1a adición detuxfnnruro (7).

Charlot(8)uea comoreactivo una eolución de :30gr.de Clzng,33gr.de

SCR(NHq),en100m1. de agua,y Glzán 0,1%.La reaccion ee verifica con

une gota de solución problema,una de CI¡Zn y 2 del reactivo

(CL:lóucuullitro).Elimina las interferencias comoeigue:Co con una go

ta de nloz 5 volumenea,maeuna gota de amoniaco al 1/2;ecidificar con
doe gotas de 01Hun y ensayar enseguida.El Fe con ¡Na eólido;el v’"1o

Oxida con pereulfato.

Ieet-Smith(25) elimina el Fo con acido fosfórioo.

Esta reacción ee recomendadacon tñcnica microscópica(10)(11).

Manila 202 ¿0903.11039334131203:
Es una reacción especifica part

oobre;apareoe un color violado cuando el BrHconcentrado reaccion:

con sales de Cuft Esto color se atribuye a la formación de un oomule

Jo de BrICu y BrH.



Se logró preparar un compuestocristalino de color oecuro,de fórmula:

3Br10u.2HBr.6fl20
probablemente identico el comnlejo metaestahle observado por Carler y

Megson en el sistema Brlcu-BrH-egua e 25°C.

El color de ls solución denende de le concentración de BrH;a concen

tración de 26%o mas el color es violado;a menos de 26%,marrón o me

rróníviolado.8chiringa aplicó le reacción a la investigación de Cu en

sustancias orgánicas y obtuvo uns sensibilidad de 0,5/pL gr.

Augusti lo usó comomicroensayo e investigó hasta o,láfl_gr.de Cu en
una macro gota.

Le presencia de Pb,cd,F¿",Lg,ig'yCu‘ interfieren en el ensayo,pero

le interferencia de los dos ultimos cationes puede eliminarse por
oxidación.

Los reactivos usados son:una solución de Br (Nm,)y P041!) (que es eu

perior al Boufli ya que no conduce a 1a indeseable formación de Brl
libre;que no ateos el papel de filtro y que suprimelas interferencias

+9 ¡- H",
de Fe y Bi ).



II-Con reactivos orgánicos

g)gigt¿liigig_cgrgagalo_dg 95112 (cínmnslm): (13)
En 1908 Delepine him

una publicación de las nroniededes de los metilditiocnrbamatoe,inclu
yendo los compuestos Cu,y en el mismoaño hizo otra sobre la investi

gación de Cu y Fe noh una solución de dialkilditiocarbamato.

El dietilditiooarbamato de sodio reacciona con soluciones de sales

de Cu dandoun color marrón amarillento o precinitado.Este color es

el mismoen soluciones neutras,nlcalinas o a61das.A1 cnmnuesto forma

do en esta reacción le ha sido asignada la siguiente formula:
¿say

r‘11

(c2Hd: N-C\8/_.-ï

La formacion de este compuestoha sido usada para la investigación

y determinacion de Cu.

Callan YHendersonhan estudiado las reacciones del dietilditiooar

bamato de sodio con varios metales (14).En ausencia de sustancias in

terferentoe,Laget recomiendael siguiente procedimiento para recono
cimiento del Cu:

A 5ml.do la solución en ensayo,se agregan 5ml.de a1

cohol de 95%y un m1.de solucion alcoholioa a1 1%del reactivo.E1 eo

lbr marron amarillento aparece ya con 0,01 ¡de nation.
Si está ,ademae del Cu presente el Zn,se ejecuta el ensayo mezclando

lOml.de alcohol amilico(d:0,830)y 15ml.de alcohol de 95%,ye la mezcla

ee agregan 5ml.de la solucion en ensayo y lml.de la solución alcohóli

ca al 1%del reactivo.

Para eliminar 1a interferencia debid;‘Cd,ee mezclan 12ml.de ¿loohol

emilico y 15ml. de alcohol de 95%y luego ee agregan 5ml.de la solu
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ción en enaeyo y lml. de solución alcohólica el 1%del reactivo.

Clarke y Hermancehan estudiado la sensibilidad de esta reacción y

eetablecen que con un metodo a la gota,cmplcando c1 reactivo aqui men

cionado pueden investigarse hasta 0.2gde Cu.Con papel impregnado con

dietilditiocerbamato de cinc,y usando una tacnica especial pueden invee

tigarce 0,0022fde Ou.Yagodaha realizado la reacción semicuantitetive
por aplicación de Spot-Test a la reacción dc campo. de la unidad de

eunerficie y encuentra que los productos coloreado: son uniformemente

distribuidos sobre toda la auperficie.Dc esta maneraes posible hacer
una estimación colorimetrica de Cu.El reactivo cs dietilditiocarbemn

to de cinc.

Otro metodoque se puedo aplicar es el siguiente‘(15)(l6)
La solución ee vuel

ve amoniacal y se agrega un decime de su volumen de solución acuosa

del reactivo al 0,1%.Se puede investigar asi una parte de cobre en

lOO millones.

Para aumentar le sensibilidad-ee puede efectuar este ensayo por er

tracción por disolventes orgánicoe(l?933e hace amoniacnl la solución

e ensayar,filtrándo si se produjera algún precinitado;se agrega el

reactivo(eolución douosa al 0,1%)y luego Clqc (o alcohol iaoamilico).
se agita y observa la coloracifin de 1a cana disnlvnnte.

!)_aggu_rg¿n;a:gi_c_o¿(y) (15) (16)

He sido usado nor Ray comoun reactivo sensi

ble para la investigación de Ni,co y Cu.Tambiénda reacciones colorea

das con cierto número de otros iones mettlicos. De acuerdo con Wohler,

c1 acido rubeánico no precipita con sales de Fe,y en conaeouenoie el

Fe no interfiere on la investigación de Ouo Ni.
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El cobalto ee cuantitativanente precipitado comouna eal amarra ma

rrón emarillenta,por medio de una solución alcohólica de ¡cido ruben

nico en presencia de amoniaco o de grandes cantidades de acetato de

sodio.

Las sales de Ni y Cu son formadas en las miemae condicionee.E1 a>m

puesto de Ni es de color azul mientras la eal de Cu ee verdoeo oscu

ra.El acido rubeanico,que ee la diamida del acido ditiooxalico.forme

en eoluaión una mezcla en equilibrin con eu forme teutomerioa di-imide

HzN-CB-CS-N’Hz3:: m=o(9H)-c(sn)=NH (23)

El acido forme compuestos con ealee de Co,Cu y Ni,dendo geles comple

Jae ineolublee,de la siguiente composición:
NH-—

v xï’s \ n
c-s//sm_

¡n le cual M:00,Cu o Ni.Eatoe compuestos complejos eon formados cuan

do la concentración de acido rubeánico ee bastante grande comopare

exceder el producto de solubilidad del correspondiente rubeanato,y ee

to ee hace posible por reducción de la concentración de Há'formado de

acuerdo e laaiguiente ecuación nor edición de acetato de sodio o un
alcali:

mt=c(sn)-c(sn)=un z [ku20(9)-G(9)=1‘H:_1Fr¿’H+

Los compuestos de Co,Cu y Ni,que eon precipitadoe cuantitativamente
de una solución fuertemente emoniacal,eon también ineolublee en leidos

nineralee diluidos.Le estabilidad de eetoe compuestosee excedide úni

camente por las nales complejas de cienógeno de los miemoemetelee.
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Esto se Justifica por el hecho de que los ruboanatos son solubles en

03K.

Una solución alcohólica de acido ruboánico da un precipitado negro

Veréoso de rubcnnato de cobre a partir de una solución amoniacal o do

bilmente ñcifia de una sal de cobre.La precipitación de cobro con ácido

rubeanico'tiene lugnr en soluciones amoniacales o tartáricas,pero no

sn soluciones alcalinac.Fste ensayo es extremadamente sonóible y pusdg
bajo confiiciones adecuadas,llevarse a cabo en presencia dc niquel y

cobalto.Fl ensayo Ga positivo con 0,002ï'de Cu,ror el uso de pocas go
tas del reactivo,que es una solución saturada de ¿cico rubeánico en sl

cohol e.tilico,contoniendo un poco de alcohol isobutilicc.

Brocedimientg:8e coloca una gota de solución en ensayo cercana a la

neutralidad en una tira do papel de filtro.se apoyo sobre un frasco ds

amoniaco y se trata con una gota de una solución alcohólica de ácido

rubeánico sl 0,5% .Be forma una mancha negra o un circulo si hay Cu.

Trazas de Cu en agua destilada dan una reacción positiva y es necesa

rio,sn ensavos con pequeñas cantidades de quomparar con un testigo on

blanco,usando agus dnstilads.Ds esta manera pueden investigarso 0.0063
de Cu ds una concentracion do 1/2.500.000.En presencia de uOOvecosdo

Fo o Cd,pusds investigarsa o,h8¡’da Cu.En presencia de grandes canti
dsdss de sales de amonio se reduce la sensibilidad.

Las sales de Co y Ni dan también compuestos coloreadas con solucio

nes de acido rubeánico neutras,amoniacales o tartlricas.La sál ds Cu,

sin embargo,ss la menossoluble de las tres,y precipita ds una solucion

de ¿cido acético cuando hay sólo pequeñas cantidades ds Cu. Los ruboa

nstos de Ni y Co son precipitados muy poco o nada en presencia deGESLGOOH

walibrs,mientras en las mismascondiciones ol Cu os precipitado cuan
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titativamcnte.€omc en la mayor parte de los cesos,01 Ni o el Co conte

nido en una solución desconocida,no ha sida determinadc,1e cantidad co

rrecta. de OHá-COOHnecqsnríopere. prevenir la preoiritaci "n de estos Ine
tales nc puede ser dttermineda,y nor esta razón el ensayo nara Cu no

puede realizarse de la manera corriente en nresencia de Co y Ni.Por el

uao del princirio de separación capilar en panel de filtro.sin embar

go,puede investigarse facilmente trazas de nu en presencia ¿e grandes

cantidades de Ni y Co.

Procedimiento:3e impregnaunatira de nepel de filtro con ácido rubet

nico y se aplica una gota de la solución en ensayo que ha side acidifi

cada con acido acetico.Ss forman dos zonas2en la zona central sólamente

01 Cu es precipitado comoun circulo Verde oliva o negrc;e1 Ni difunde

mas lejos y formaun anillo azul violeta alredeflor de la zone central,

pero esta desarrolla Máslejos,a1rededor del centro-de le manche,dennuee

cue eIOHJ=OOOHEe he evaporada.

El mismonroceao ocurre en nresenoia de Co,excevto que el anillo cen

tral es rodeado nor una zone marrón amarillenta de ruboanato de Co.

El Cu puede ser inventigedo cuando estan presente Ei y Co;narn ello

le solución no debera contener más de 2%de Go o Ni.Por este ensayo

pueden investigarse 0,055'en presencia de 2oí000 veces esa cantidad de

Ni.y 0,255/en presencia de 2.000 veces de Co.
A rin de evitarse las interferenciae.tenbién se pensó en 1a convenien

cia de favorecer la formación de iones complejoe.8e encontró que el ¿ci

do_malónicoelimine las interferencias de Fe,Co y Ni,nero no le plata,

para la cual es necesaria agregar una gota de etilendieminallB).

Procedimient023e colocP una gota de acido melbnicc (solución acuo

sa al 20% )en un prozo de papel para ensayo y ee agrega una gota de le
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eoluoión a 1nvestigar.Luego ee agrege unngote de etilendiamine (eolu

ción acuosa al 10%)seguida de una gota del reactivo(1% de ditiooramide

en 95%de alcohol abeclutéLSi hay Ou ee obtiene una mancha verde.

El limite de identificación ee de 0,35',e una concentración limite
de 1/100.000.Eetoe valores eon pero gotas de 0.3m1.,que difunden libre

mente en papeles de eneayo 0.! S.l°601.

El pH de la solución en ensayo debe eer alrededor de 7;ei.ee reduce

hasta 3 el metodo ee menos eensible.Todoe los renotivoe usados dan eo

luoionee estables durante un tiempo indefinido.

c)nifen11tiocarhazggg: (19)(20)

s c: o /nH-—NH— 05H;
\ ¡251-- oo.95

E1 Cu reacciona con la difeniltiocarbazona

formandouna eal de cobre coloreada.vne solución del reactivo en ben

ceno.ee un verde brillante,forma un compuestorojo eoluble,ei hay co

bre preeente.La intensidad del color rojo depende de la concentraciñn
de cobre.

Reactivo:10mgr.de difeniltiocarbazona son disueltos en benceno C.P.

en una nrobeta de 500m1.ydiluido e ese volumen.E1 reactivo ee disuel

ve lentamente y debe dejarse reposar la solución algunas horas antoe
de usarla.

Unas pocas narticules pequeñas pueden permanecer insolubles.El reac

tivo se deterioro con el tiemno debido a 1a oxidación y muyrapidamen

te cuando se exoone e 1a luz.E1 frasco que contiene 1a solución debe'

eer recubierto por una eoluoifin acuosa diluida de 302_y guardada en la
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oaauridaé.La cantidad requerida para el uso diario éebe ser colccade

en un frasco secarado y al cabo de tres semanas debe prepararse una

nueva solución.

{incecimienbo:Se usan aproximadamente 100m1. de la muestra en ensayo.

El frasco,colocaao contralun fonao blanco ee iluminado por la luz di

recta del sol y se agrega lml.co la solución del reactivo.El frasco

no dabe ser agitado;el tiemgo transcurriuo desee la adición hasta le
desaparición COMplOtadel color verde es tenido en cuente.Es convenien

te hacer un ensayo on blanco.si el ensayo muestra ln presenciado Ou ee

repite inmediatamente en una nueve muestre.

El ensayo es afeot.anc por la luz,el calor y la presencia de lloalie.
ácidos,agua,mercant&nes,azufre,aire,sales ee plano,eu1fato de cobre y
varios metales.

g} Eenzoin-oxima:(cabrón)(15)(16)

c6 H5.CH(011')—- c (uno).c¿ H,

üna solución eloelina del reectivo,reacoione con

las sales de 0n,fornando un precipitado verde;en eolución tdrtrioe emo

niacal,no interfieren otros metalee.En solución de ácidoa,el reactivo

precipita molibdeno,wolframio,paladio,cromoexavalente,vanadio pentnva

lente,ninbio.
Prgcedimientngl «nsayo a la gota es llevado a cabo en papel absor

bente impregnado con una solución al 2%dec+bennfin-oxina y subsecuen

te eecado.El papel es mojado con una gota de la solución en ensayo,ex

puesto a los vapores de amoniaco y socndo.Le presencia de Ou es reve

lada por una coloración verde.El ensayo ee sensible e O,l¡ de Cu en
una gota.hsta reacción es poco espocifice,pero ha sido usada con er

tracción.
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e)P-dimetilamiggbenzalrogggina:(15)

HN- (¡no

sc\ /c= caí/fincas)l
a

Los iones cuoroaoo dan coloración

violeta o precipitado en solución noutra,on solucionen acidificodol

con nítrico diluido,on soluciones conteniendo Ola y Nq33(tecnico o))

y también on soluciones conteniendo GN!y Nq3H(tecnioa b)).La sensi
bilidad es de una parte de 0u40n 3.000.000 do partosdo agua.Loa ionoo

capricos dan un color rojizo con el reactivo en solucion noutra,poro

no lo dan on solución loida,ni con OlH,Nq3Ho amboa.Si hav cianuro oro

aento,eete convierto la formo cúprica en cuorosa,la cual produco ol

precipitado violeta caracteristica.

Procedimiengngócnica a)Con clorhídricgta 20ml.de la solucion on on

sayo(tan cercana a la neutralidad comosea posible ),se agregan 2ml.

de NOJHN/l,oeguido de 0,5m1.de solución al 0,03í'dol reactivo en
acotona,y 0,5ml. de solucion normal décima de 01H.

Tecnica b)an cianurg de potosiQSa 20ml. de la solu

cion en onaayo(tan coreana a la neutralidad comoaca pooible),so agro

gan 0,5ml. de una solución do CNKal 10%,saguido do 0.5ml. do una Io

luoifizn al 0,03% del reactivo on acotona y 2m1. de nosH N/l; onto úl
timo se agrega lentamento.fle puede usar un poco mas de acido si fuero

necesario.

f)hcifio nicrolónigg:(l-p-nitrofonil-3motil-hnitro-piralolonaS)(15)



(É
0

Es un polvo amarillo cristalino Que fundo a 125°c con descomposición.

Se disuelvo sn alcohol y agua,formando una solución amarillo clara y

ss usa para 1a identificación ds bases orgánicas y comoreactivo para

1a investigacion de Gu,Pb,Ca,Th.

Procedimientgza 10 ml. de la solución neutra en ensayo,se agrega un

volumenigual ds solución de ácido piorolónico (2,5gr.por litro).Se

produce un precipitado amarillo,o tqrbidez.La agitación acelera la
precipitación. \

Otro procedimiento seria el que hace uso del métodomiorocristalóe

c6pico:(21)se efectúa el ensayo en portaobjeto,colocendo una gota de

la solución a ensayar y al lado,pero sin tocarla otra del reactivo;se

unen ambas por medio de una Varilla muyfina y se observan s1 micros

COpiolos cristales obtenidos.30n agujas cortas tórmandoestrellas(fi1=

:o,2bx;c¡_‘ 1/1oo.ooo).

g)?1rggalgl:(15)

o»
OH

OH

Es una sustancia blanca,oristnlins,oue fundo o 133.0

facilmente soluble en agus y ls mayoria de los solventes orgánicos.
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ProcedimientozEl reactivo de una coloración roja en eolucionee neu

trac de Cu.La sensibilidad ce de 1/1.000.000.

hQSalicil-aldoxima: (1h)(15)

OH

1:] OH: ¡.0H
Ea un polvo blanco.criutalino.que funde e

57°c,y ee muysolvble en alcohol.La eolución del reactivo es prepa

rada dieclviendc lgr. del eólico en Sml. de alcohol y diluyendo e

100m1. con agua.Este renctivo,cuendo ce agrega a una solución ligera

mente ácida de una eal de Ou,produce un precipitado grieáceo.o en

gran dilución,una opaleecencie.E1 complejo tiene le fórmula

(G7nquszcu.Loe iones Lg,Hg,Cd,Ae,FefiíCo,li y Zn no interfieren en
la reacción ei hay euriciente ácido ncetico precente.Loe únioce meta

lee que dan precipitado en eoluoibn ácida con:iu,0e.ng V.
Procedimientg:La eolución en ensayo es noutralizada y llevada e eci

dez por medio de acido acetico.Se agrega 1/20 de este volfimcn de la

ecluoión del reactivc.Se produce inmediatamenteun precipitado e tur

bidez en presencia de Ou,perc le opaleccencia debida e muypequeña

trazae de Cu,tarda alguno. minutoe en desarrollarae.E1 precipitado ce

produce a una concentración de 1/20.000 y 1a cpaleccenoia puede verse

ye con 1/2.000.000.

izOXinc:(8-hidrcxiquinoleine)(1h)
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Es un producto cristalino,amarillo claro,ds punto de fusion 75°C;

casi inscluble en agua pero soluble en alcohol etilico,metancl o pro

panona;tambisn se disuelve en ¿cido acstico;en solucion acida el liqui

do es amarillo,en solución alcalina amarillo naranja .

Procedimient03Papelde filtro.En ezte una gota de la solución satu

rada de orina enmimouimígsn el centro de la manchase deposita,
con un oacilar,la solución a investigar y luego una nueva gota de orina;

despues,en cl contro de la mancha se añada una gota de CNKal 25%;en

prssencia de Cu aparece una mancharojo groaella(ssnsibilidad Dzldj ).

La reacción se debe a la formación de cianógcno,el cual reacciona con

la oxina según mecanismoaún no oonooido;naturalments se debs excluir

la presencia de oxidantes que pueden nar lugar a la formación ds cianóá
gcno.El uranilo y el hicrro,dan manchaspardas con la oxina,perc,pue

den precipitarae previamente con amoniaco,yutilizar para sl reconoci

miento sl liquido filtrado.
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c - ESTUDIO EXPERIMENTAL DE REACCIONES

Se estudió ls posibilidad dsrsplicar cada uno de los siguientes reac

tivos para ls investigación directa de Cu:

I-Dietilditiocarbamato (gota y extracción)
II-Acido Rubeanico (manchas)

III-Sulfocianuro de mercurio y amonio (microscooio)

La benzoin-oxima es extraible y tal vez pueda usarse con separación

previs,pero su falte de sensibilidad y especificidad nos hizo no selec
oionarlo.

El trabajo previo consistió en:l)determinsr el limite de identificacion

para dichos reactivos,del cu,en una solución conteniendo este único ión
2)estudiar ls tOcnica de ¡est-Smith so

bre separacion de cationes en dos grandes grunos,con miras s su splics

ción en nuestro trabajo;

3)determinar el LI en cada csso.en pre
sencis de los elementos comunes.

rsnnración de los reactivos Yoperaciones previas

nzPrcnaración de los reactivos

I-Dietilditiocarbamatg de godio:

Es un ccmnuestocristalino,blanoo,fs

cilmente soluble en agua y menosen alcohol(13)(15)(l7).

Preparacion: Se prepara una solución acuosa de dietilamins el 20%

conteniendo un mol de amina,y se enfris a lO’C.8e agita bien,mientras

se mantiene s 10°o.y se agregan lentamente 1,05 moles de 320.Luego se
agrege lentamente l mi de Ns.0H en solución acuosa el 10%.Se permite

calentar s la temperatura ambiente.Unreactivo conveniente se prepara
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por dilución de esta solución en agua,a la concentracion de 0,1fi.

II-Acidg Rubeanico:(l3)(l5)(l7)
Es un compuestocristalino rojo anaranjado.li

geramente soluble en agua y alcohol frio;ee disuelve con color ¡ojo

en 804112concentrado.

Braparacióg: Se agrega R33 a unaeolución concentrada de soqcu hasta

que el precipitado de 0u(0H)2 se redisuelva.3e enfria y agrega lentamsn
te,con agitación contínua,una solución de ON!haeta que desaparezca el

color azul.8e filtra si fuera necesario,y,a traves del filtrado,se

hace pasar una corriente de Sfll .Tan pronto comoaparece un color en

el liquido,se enfría Bien.

Se recogenlos cristales.se lavan con agua fria y se recristalizan
en alcohol.

wollner(22)ha preparado acido rubeanico por pasaje de gae cianbgenc

seoo(preparado a pertir de SOHCuy un exceso de CNR)y 331 simultanea

mentc,en alcohol.
El alcohol es coloreado de amarillo debido a la formacion del acido

flavetnico (cn-cs-Nfll).Pcro despues de un tienpo,y en presencia de un

exceso de SHZ,el acido rubeanico precipita en forma de un sólido orie
talino rojo.Eete se purifica por reoristalización varias veeee en alco
bol.

III-Sulfocianuro da mercurio z amonio:(8)
Bonhermosos cristales incolo

ros microscópioos.

Prepgración:Sc disuelven en 50ml. de agua,30gr. de Clzflg y 33gr. de



BCN(NHQ),ca1entandoa1 fuera necesario.

b oraciones rovia

Se utilizó unasolución de (N03)¿Cuconteniendo O,52mgr.de oatión

por m11111tro.hab1¿ndou titulado por .1 metodo «1 3103“; y Il. (2h)
Limites de identificación concentración limite

Previo ala iniciación de los ensayo-,ae halló el volumende una gota

de 1a micronipeta.utilizada,nor pesada.

TécnicazEnun neaafiltro de 2m1. de canacidnd,se nosaron,en la. tree

primeras determinacionca,lo ¿ateo de agua destilada,y en las restantes

sólo una gota,t1rada desde distintas parten de 1a n1neta.Tomnndola dnn

nidad en tablas,de acuerdo a la temneratura a que se trabajó,ee deter

minó el volumen de 1a gota.

_ 1 fi

n z -Z X1 SïHan‘p ' n n-l

21 0,028 f0,0060

Siendo:n n° de determinaciones

8p: volumen probable
x¿¡ volumen de cada determinación

e¿: desviación de cada determinación
I : desviación tipo.

Se toma entoncee.o,028m1. comoel volumen de la gota utilizada,y

con este dato se procede a 1a determinación de los limiten de identi
ficación:

I-Dietilditiocarbamato de sodio:(droga Merck)Tgcg;gg¿:a)Secoloca



una gota de la solucion en ensayomna gota de ábohol y otra del reac

tivo (aolucifin nlcohólica al 1%)enuna Placa de toque;1a aparición do

una coloración marrón o precipitado innicn la presencia de CuÏSe com

para con un ensayo en blanco usando agua destilada.3e realiza 1a reac

ción en medio alcalina y neutro.

b)So coloca en un microtubo,un ml. dc la solución on ensayo,so

agregan unas gotas del reactivo al 0,1% (¡alución acuosa)y lml. del

disolvento,se agita bien y se dejan separar las dos cnraa.En la supe
rior aparecera un color amarillo a marrón si hay cobra cresento.so

efectuó esta método con CIJCHy acetato de etila,en medio neutro y
amoniacal.

n ' 3 u L T g r p g E X P a 2 I U F H T k L E 3 ":.€1 filauIOGRKF .
thnica(n)(toouo) thnica(b) (tubo) th.(a) Fic.(b)
Medio indio 013CH cua-comcle
neutro amoniacal ï.neutro ¿.1mca. ;.neu:ra ¿.amon.

52W LH 5203144 52031_(+ 59.0,, _(+)520¡Ï_H0.01155 0,025] 5,2“ llumloio- 0.013 0.0”
na

0.015.. H 0.01154) M95 —(-> 9.005¡(—(-)0.005,44

LI=o.01nx¿¡50,025 51.55.24 v\ Limon; €0.91]; 90,017; 15x. ro0.31/2le C¿1/1uxioafluente 14/13 cL=1'm" “¿1/139 afinar.

II-Aciío kuoeánico:(reactivo Wolchor)gpgn¿ogp_:a) Se coloc; una gos

ta do la solución en ensaya sobre una tira de papel de filtro,quo ao

expone luego a los vapores de amoniaco;*or agregado de una gota del

reactivo .apareco,si hay cu“ ,una manchaverde cuya intensidad dia

minuye al aumentar la diluciñn de la solución .80 compara con un ensayo

on blanco usando agua destilada.

b)Se trató de extraer en tubo por algunos do los

reactivos orgánicos comunes,sir1rosultado satisfactorio.
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Resultados exgerimentales:

1',lt x ___ (i)
0,007 y

0.00355 -——-— (')

LJ": 0,007 x
c 1/h.ooo.oooL:

Resultados en bibliggrafia:(13)

LI3 r
CLa l/2.500.000

III-SulfccianuroAde mercurio y amonio: gegpicg;Esta reaccion de pre

oipitsciOn se realizó sobre portaobjetos,y los cristales formadosfue

ron observados al microscopic.(10).

Se comenzópor ol estudio de los cristales triples de sulfocianurc de

sercurio,amonic y cobrc,obtenidcs por la edición del reactivo e le solu.

cion en ensayc.La tecnica seguida es la siguientszse coloca sobre un

porteobjsto una gota de la solución de cú‘*y el lado,sin tocar.ctrs del
reactivo.Con una varilla de vidrio muyfina se unen nor un trazo les

dos gotas;de este modose formanlos cristales amsrillo verdosos trans

perentes,que luego se observan al microsoccio.

Cuandola solucion es mu; diluids,conviene esperar unos minutos para

que los cristales crezcan y puedan verse bien.

Posteriormente se aumentóla sensibilidad del metodo nor adición ¿e
una solución de una sal de ZHÏSGforman de este modocristales de sulfo'

cianuro de mercuric,cinc y cobre,de color violeta,mucho mas pequeños que

los anteriores y de formacaracteristica.
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A Medida que las selueienea ab haben ma. diluidan.1a forma de los

criatalcs sufro ligera. módificaciones,por lo cual ¡o han dibujado pa
ra las cantidades do Cu‘Ïpresonto.

Resultaáoa exgerimentalcs:

llcriatalea del roactivo nurg:
Cu"; 0

2 Cristaloá de sulfonianur do merourig.amonio.y cobro:
l

cd: 17.71
Yi

No se diferencia color
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Cu“:9,25u——-—-_"-"‘ .

Los cristales ya ac ven verde amarillontos.Es la forma mas caraotoa

ristaca.

Cu‘L:
Parece ser la concontración óptima.

Cu" :4.u¡
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¿par-ein al cabo de un tiempo lo: cristal-s de 0u5bficntermales y ¡o L
oatructuri bien aprooiablc,annquo en menornnmoroqua los anterior-n.
Cu" :2r '

1 _

Aparcccn”todav1a,diaperaos'an al oamnoo agrupadas asi:

1 . I

Ou‘ 22,53. y > ’

Se ven cristales relativamente poqueñoscon reanccto a las dilucia
nes anteriores.

Cu":2¡2y
« Se ven algunos criatalés disperáos en el camp0¡

Ou“ :1 X 
Después de un tiempo bastante prolongado aparecan an el campoescasa!

cristales que con el tiempo crecen canaiderablemento. \

mf’:1¡Zzb' l
VEnlos borúaa de la gota se ven al cabo de un tiamno apreciablé,águnoa

cristales dé regular tamaño y otros muypequeñas en mayor número.8u

forma no es la más caracteristica,puea aparecen asi:



6611,55
Noaparoecn cristalpa.

LI: 1,85 GL= 1/15.ooo
gggultados eg_9;g}iografía: ‘

LT: No ragiatrado CL: No registrado.

zlcriatllee de sulflacianugg de mercug¿g_gpbrez cinc

goacgngrsc'm¿um Leg goQiJQJamo5%.
¡L

Cu :h¡16¡

Se ven mfiñwásalgunor cristales com) la» aya se Eptíaueu sin cinc.
1,1

{EL} ; 'Z ¿hay
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oonogntración do Bn,porquc se observan entoncot los cristales de ¡ul
focianuro de cinc y mercurio,en forma do hojas di qlecho.Do este modo,
fue necesario disminuir también la concentración de cinc.

Concentracifn de 7dJ: 0,025%

“en”:243K

Cu"=2¡ltlx
Se observa la mismaforma de cristales .

Cu"=2¡OZX
Se forman infinidad de cristales muy ncquoños,y on menor número mas

grandes,aislados y agrUpados.

5‘
Cu : 1‘826

/Aparocencristales semejantas a loa.anteríores.
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Se von criatuïoz poqucños y de mayor tamaño,do tinte ligeramente vio

lado. I

011": 11455
Cristales do todas las forman y tamaños desgrintos.

Concentración do Zd”; 0,01%

Cu“: Q¡ Z}

Se obtienen al cabo de cierto tieMpo;son de tamaño mediano,poro bién

diferenciablcs.color Iigcrnmonto violado.flay mas pequeños en mayor cano .

tiáad. _

Se ven adoáán otros en gran cantidad poro cuya forma no en distingue

por ¡sr oxtromadamontopoqueños.Parecen puntos oscuros.
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cd4zo,}6 3
Se observen cristales de tamaño semejante a los anterioree,pero en me

nor número y disnersos:nocos se ven agrUpados.

Cu":0¡l *
Aparecen al cabo de un tiempo cristales peaueñas,cuye forma se distingue,

y en muchamayor proporción otros que parecen puntos.

Ahora sólo se ven los puntos en gran cantidad,no otros.

NOTAteandola tecnica de llevar la gota casi a sequedad antes de egre

gar el reactivo,no se observa ninguna mejora en el metodo.

LI:0,15 cLzl/300.000
Comose puede observar por lo antedicho,a medida que diluimos y nos

acercamosal limite de identificacion,es necesario diluir también la eo

lución de anpara poder obtener los cristales del complejotriple.

Resultados en bibliografia:

L1:o,1¡ CL:1./300.000

R E S U M E N:

REACTIVO VALORES HALLADOS 'VALOHES EN BIBLIOGR/

l L-:o.01¡4 ¿5 , :o 01
Tecnica(a) i 6 Tecnica(e) y: ' Kg

Dietilditiocarbamato CL:l/2x10 CLzl/leo
de sodio , L1:0,Ol¡ , LI: No re

Tecnica(b) g Tecnica(b)
cin/lo c : gistr.L

LT:o,oo7¡ leo,006¿
Acido hubeánico ' ¿ ¿

CLzllüxlo CL:1!2,5x10

, LÏ:1,8 . L : No re
Sin Ln‘ X 3 Sin Zn‘ q

Sulfocianuro de 0L31/15XIO CL: gistr

mercurio y amonio u eroilx 4‘ L13°a11
Con Zn Con Zn5

ola/31:10 cL:1/3xm‘r
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Estudio de la técnica de west-Smith (9)(25)

P.West y L.Smith han propuesto un método de separación de cationes en

dos grandes grupos,para facilitar la 1nVestigaoión directa de los mie

mcs. El procediminntc consiste en la oxidación de la muestra en medio

alcalina por mezcla deiüagz,cqsua2 ,en virtud ¿e la cual parte de lee
elementos precipitnn y otros quedan en solución;cbtenemos asi dos ole

sea de cationes,que corresponden a los siguientes grupos:

gggrq_bñsicg

(o sea,el precipitado,quo disolvemos en ClH0,1N):Ba,Ei,Cd,Ca,Co.Cu,tu,

Fe,Pb,Mg,Mn,Hg,Ni,Ag,8r,‘l'1,u, Zn,Zr.

Grupo ácido

(o sea,los que quedan en sclución):Al,Sb,Ae.Re,B,Cl,Gr,F,I,Ho.P,!.Se,

81,Na,8,8n,W,V.

Algunos elementos tales como:L1,Sb,As,Be,U,Mn,Zrpueden encontrarse en

ambos grupos.

Oomcesta tecnica se tratara de utilizar posteriormente para la elimi

nación de la mayorcantidad posible de elementos interferentes,ee ha s

plicadc previamente a una solución pure del catibn ccbre,ocn el objeto

de saber se este precipita totalmente o queda algo en solución.
El procedimiento coneiste,a grandes rasgos,en la oxidación de la solu

ción con Halo, en mezcla con co3Na1 y de este mcdo,ee obtiene un preci

pitado negro de OOuy COJGu.Sedisuelve en 01H 0,1N y se hierve esta

solución para descomponer el exceso de F¿O¿ .Se trabaja entonces con una
solución neutra e ligeramente Acida,y sobre ella se hacen actuar los reao
tivos.

Resultados:

Se observó que para que la precipitacibn sea más complete,

ee necesario calentar la solución en ensayc‘el ozidar.



Se trata do averiguar ei queda algo de cobre en eoluoión.Pere ello,1ue '

go de precipitar el oentrifugado ee sonara el liquido eobrenadante,que

ee acidifica con ona-COOHy ee lleva a sequedae.E1 residuo ee dieuelve

en la menorcantidad posible de agua,v en este liquido se inveetign le

presencia de cobre.

Trabajando con cantidades apreciables de Cu"ee encontró que no todo

precirita,ei bien parece ser que no queéa eoluble,sino finamente divi

dido,en sueneneión,que no eedimente al centrifugar.Por eunuerto ee muy

pequeña le cantidad que ee encuentra en eoe estado pero ein embnrgo.

alcanza a dar reeultedo poeitivo con loe reactivoe en estudio.

No obstante,se ha deseohado eete inconveniente.porque eólo ocurre cuan
¡fdo 1a proporción ee Cu ee grande y por lo tanto no habra inconveniente

para reconocerlo en el precipitado.
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Determinación del limite dc identificación en ceda cas ,

gg presggpia de los clemontos coronas

yzrgváráción sus 50921211.)»:2212seres-203.:
Se trató de preparar una solución que contuviera todos los cationes

pare luego comprobaren ella el comportamientode los reactivos estu

diodost

Comodicha solución no pudo obtenerse por mezcle de los distintas se

les,e causa de que muchoscationes precipitaban,ec trató de rxusnnar
estos inconvenientes .

A tel efecto,se procedió s preparar separadamente unn solución que

oontuviera los cationes de primera división’yah que estos precipitabnn
en la solución general debido s la presencia de clorurce,los que no

pudieron evitarse,por falta de otras sales solubles de algunos cationes.

Por otra parte,e1 8b,As.Sn y Bi daban un precipitado blanco debido e

que el mediono tenis la acidez requerida para evitar la hidrólisis de
los miemos.Poreste motivo se trabajó con otre solución que contenie ee

tos cationes exclusivamente.

Por fin se preparó una tercera solución formada con los elementos ree

tantes;fin esta última se observó tambien un fino y escaso precipitsdo

blanquecino que enturbiabo ligeramente el liquido pardo verdoso.

Para enalizar este precipitado se trató de disolverlo en Clfl,80kH¿,

NOJHy agua regia,tanto en frio comoen caliente,con resultado negati
vo.8e fundió entonces en un tubo infusible con la mezcla fundente-oxi

dante,y los vapores desprendidos se hicieron pasar sobre un cristali

to de iodo colocado en le parte media del tubo y tambien calentado.tn

le parte fria se condensóuna sustancia amarillo rojiza:I¿Hg.
Sin embargo,siendo ten pequeña la cantidad del precipitado presente

(sal de mercurio),se hizo ceso omiso de el y se usb le solución filtro

de.
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En resumen,en ut1117aron trea aolucionea,cuyae comnogicifines son:

Solución 1: Ag,¡132mb

Solución II:3b.Bi,Sn,Aa
04 orb

SoluciónIII:K1,Cd, ¿."o,11,3r, n, n,‘a,3r,ïa,ïa,ï,ïï; ,Hq,Co

E¿masia-_i¿n.v..el,izia<2iin.é2 ¿Meyers-12118=
Can al fin de conoce: los cationes que interfieren en e] uso do las

tras reacciones en estudio.se tracediá a anlicarlas a onda una de las

solucicnes rretaradas,eliminando el GáZVncasa de resultados roeitivoa

se roaliznrvn sobre onda cutifin on pïrticulñr,nara noder precisar 01

que molesta.

15"!“1'0 131,” ¿ami {V’J'ÏIÉS ï"l.¡.Ïl-'.L'—'..Lïíüd

Dietilditiccarbama- Agznp.marr6nvnnranj. \¿:n:.cnmo cloruro
to ¿H eo"í¿. F¿:rv.3arr6n oscuro 53:0xiuanúo

lecníca (a) Fe:;clor marrón rojizv FC:cnn "o H:
Cn:color vorfie claro no: 4....

Lieuilüitiocwrnama- Fe:color marrón fojizo ¡c:con roïnvno de auüio. Co:color verde claro -Óo:---¿
¡“(F'LÏCH

t¿:13nchu mn :bu uso. Agzpv.00mo cloruro
Pb:mancha am.vardosa fb:
1¿:Lñucnu p rio uckr. Pg=orlfande

Acido ruuqnnioo C::m“nchaamarilla Cd: --
ïn:fi'noha parduzcs Tn: -—-
M¿:mnnchnam.vevd0qa We: -n-
31:mnc a viviana Si:princ.cñcilnridad
Cozwvnzhamatrfin “n:nrinc.c=rilnr1dad

hg:“n.awarfo h1.vr19.
P623v.2n;rfa €m.rari.

Sulfoci¿nuro da ‘bivv.crist.t1'nco
mercurio y a¿osio Cfi3r1.crí¿t.hlauco

Qe:nncrist.azu1
«¡13:13.ú:1.'si;.".l"-uco

:cclcracifin roja
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212224192¿aii-eatificscióa a: 20109131201020;¿121109.

A continuación se halló ol limito de iácntificacion dei cí‘en preson

cia de los elementos que no interfieren,para pasar luego a determinar

lo en presencia de todos ellos tratando dc eliminar las intsrfcrenoias

por metodos convenientes.30 trabajo con soluciones quo contienen 705
de cada catión en el volúmen utilizado (según el metodo),salvo 01 Gut‘

cuya c:ncentrnoión,ror sunuesto ss ha variado .

Noso consignan estos datos por carecer de valor nara nuesfrn traba

Jo,nasando on cambio a considerar qu! reactivo es el mas conveniente a

nuestro nronósito:

' Comose desprende do lo nrocedcntc,tanto ol ruboñnico

comosl sulfocianuro no son reactivos adscuados,ya que sl número elevan

do de interferencias imnidouna identificación ránida y ofcotivn del

ion cobro.y si bien algunas do ollas nuedon eliminarse oon relativa rap

ciliáad.otras invalidan 01 mttodo.

Asi pues,el único reactivo que nos resuelvo ol problema os ol dietil

ditiocarbamato [Tacnica ib) ] ;dnmosa continuación el limite de idon
tificaoión y concentración limita de este notado:

Cdficnpresencia de 501.1 (70 c/cat.): IT.o,27, OL: 1/3,hxlo

ou" ' " 0 " JE (' ' ): 1.120412?lr OL:1_,’3’4110

eu" n n I ' Inca - mk. 0,01" 0L, 1/16x10
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dlízír-ÉÉÏCÉ‘Q3".‘-.TC_-“'.'Ii‘íï'f(_')"MU: ¡"ls !-i-1Ï1vÏ'.ÏÏÍ! CÏ','*I.I'I'A'¡"IV0 DE 007W}? POR ENSAYg

AISLAnoa,Hn CUAL¿UIKH hU"ST@¿

anucftione

Entufiiadas las 1eacciones,pcdemcs fiecirzque el sistema West-Smith,

que separa los cationes en dos grandesgrunos,si bien ofrecia la perspec

tiva de hallanarnos el camino por la eliminación de gran númerode os

ticnes que molestan,no es aplicable,ya que dichos elementos precipitnn

Junto con el Cufiaciendoimposible la investigación directa ds este ca

tión,soa con el reactivo que emplea el autor (sulfocienuro de mercurio

y nmonio),soa con acido ruheánico.

En cuanto a este ñltimo(;ubeánioo):on tantas las interferencias que
preaenta,quo prácticamente no nos os ds ninguna utilidad,puks se hace

dificultaaa y a veces imoosible su oliminación.

No: queda por último el dietilditiooarbamato ae sodio,uaado por ex

tracción con acetato de etilo;sste metodono presents más interferen

cias que ei Fe y el 00,01 primero de los cuales puede eliminarse fácil

mente,no asi el Co,en cuya presencia no puefie investigares Cu.

Algunos autores,como Relohsr,no mencionan sstoa cationez,aeñalando

en cambio que molestan el Zn,y Cd.sin 3mbargo,se ha encontrado que no

.dan ninguna reacción de coloración ni precipitación ccn s1 reactivo
mencionado.

Por lo tanto este es el metodomás conveniente s nusatro propósito.

y 1a tácnica n seguir,1a siguiente:
En un microtubo se coloca un m1.!e

la solución en ensayo,tres gotas de la solución acuosa del reactivo il

0,1%y lmi. de acetato de stilo.ss'sgita bien y ss dejan sonara: las

dos capas31a aparicion de un color amarillo e marrón en la cana superior

indios 1a presencia de eu.
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El Fe da coloracifin cha;en caso de que este presente,se agregan unas

gotas de P0433a la solución problema,efectuandose luego la reacción.
El Co interfiere dandocoloración amarillo verdoea;ei esta presente

este catión en gran cantidad.no sirve el metodopropuestc,oor lo cual

antes de usarlo,debe investigarse la presencia del Co,que se puede eli

minar luego comocobaltinitrito.

Martens y Githens (12)dan un metodo para eliminar las interferencias

de Cc,Ni y Bi.ComcNi y Bi no resultarcn interferencias,describiremoe

sólo la tecnica para la eliminación de Go.Estoe autores usan comoreac

tivo el dibencilditiocarbamato de cinc y extraen con Cl4O.El procedimien
to que siguen es el siguientezse hace la reacción y se transfiere la

.capa de solvente coloreado a otro tubo,repitiendo la extracción y trans—

paso;en estas condicionee,todo el Cu con pequeñas cantidades de inter

terencias se encuentran en el segundo tubo.Agregar 30ml.de agua libre

de Cu,5ml. de 804HL8B y 2ml.de un 0.! 0.5!,mezclar durante unos segun

dos hasta que este claro.El Mn0*!destruye los complejos de bencilditio
carbamato y el exceso de reactivo,dejando decolorades los productos de

descomposición.Agregar 35a. de solucion de cloruro de hidroxilamina al

10%agitando brevemente y dejando 5 minutos,para asegurarse que no que

dan trazas de Hn04K.Setrata entonces con una nueva porción de reacti
vo para investigar el Cu.
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blAplioación a muestras problema:

La muestra en que debemosinvestigar Cu,puede llegar a nosotros en

distintas formas:

l-En solución .en cuyo caso trabajaremos directamente sobre
ella.

2-En forma de aleación,y entonces procederemos comosigue:

se trata con NQ,H,sesepara el precipitado y el liquido se trata con

3041!J,calentandc hasta desprendimiento de vapores ,para expulsar el

NQJHresidual;El residuo se toma con agua y se trabaja luego en esta
solución(24).

3-Comomineralzen este caso ensayaremos disolverlc en Acidos

o agua regia,y se no lo logramos recurriremcs a 1a disgregaciñn.

Se usa OlH (d:l,12)c N033 (d:l,20) calentando a ebullición,y con
agregados sucesivos de acido;el residuo seco se disuelve en agua y
se filtre.

Si es insoluble en setas condiciones,ee ensaya con agua regia,agre

gando primero el 01H y luego 1/3 de su volumen,de HQSH,ca1entandc a
sequedad,se disuelve en agua y filtra.

Disgregacibn por via hñmeda (90,H¿4FH):enun crisol de platino se

coloca la sustancia más 2ml.de SOQHL(d:l,84),secalienta hasta des
prendimiento de vapores blancos,ae enfria y se agregan,cuidadosamen

te,5 c 6 gotas de Ffifiafl).9e calienta a baño-maria;se agregan 5ml.mas
de FH.se cubre con una tapa de platino y se deja al vapor de agua lo

e 15 minutos,a m:nos que el residuo se disuelva antes.8e saca la ta

pa y evapora hasta aparición de vapores blancos de SOQHL.Seinfria y
se agregan 10ml. de agua,calentando ,enrriandc posteriormente y filtran
do.

Disgregación por via seca(mezcla fundente c fundente oxidante):En un
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crisol ds platino se agregs,a 1a sustancia pulverizada,5 voces su

peso de COJNa¿I(o una mszcla de h partes ds cqana¿4 una parto de

NQJK).Sscalienta a alta tempsrttura,hasta que ls masaquede en fu
sión tranquila.Ss enfria y eo vuelca el residuo sn un vaso con agua

hirviendo;1uego;se evapora a sequedad.El residuo se lava con agus
hirviendo hasta quo está libro ds alcalis.80 filtra(26).

Unavez obtenida la solución,ss procede a efectuar la rsscción.En

nuestro caso se practicó sobre h muestras liquidas(soluciones y sus

penciones).Habisndose obtenido los siguientes resultados:

MUESTRA RESULTADO

1 Panítivo

II Negativo
III Positivo

IV Negativo

Siendo 1a constitución do las nusstrss:

I-Cu“1.3/ma.,on agus
II-Ag.Pb,Fs,cr,Hg Ingr/ml.

en” 5h, /m1.
III-8n,Bi,Ni,Fs,Co

eu" 2 y lml.

IVbAg,Pb,Fo,Cr,Hg lmgr/ml.
,a

Cu 3



no

l concuusronss

1-30 han estudiado varias reacciones(diotilditiooarbamato de sodio,&

oido rubeanico y sulfocianuro de mercurio y amonio)comoensayo ain

lado directo para cobro,daterm1nadoslos limites de identificación y
concentración limite.

II-El metodoprepueato para la invea¿1gac16n directa do cobre,con dio
tilditiooarbamato de sodio y extracción por acetato de otilo o: Iu

ficientemente rápido y eficaz.

III-E1 único inconveniento o: 1a coloración amarillo verdoao que ¡a 01

cobalto cuya eliminación oz dificultoaa.sé hay,por lo tanto,grandoo

cantidades do oobalto,so enmascara 1a reacción y el mñtodono sirvo.

Se hace necesario pues'la investigación y eliminación previa de 0-
to catión,nara lo cual a. sugiere el cobaltinitrito.
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