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Tesis presentada por Juan Luis Huguet para optar al titulo de Doctor
en Qufmica.-
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En la deterrinacién espectrofotomdtrics do berilio
eon p-nitrobencenc-azo-oreinol, la densidad Sptica del complejo formado
es funcién de la concerntracidn de colorente ain cuando este se encuentras
en las unudadog-mhl.ms\ mnﬁMcon las ocondiciones emperimentales.-

Se comprueba que l:.\h.nu_\qm se encuentren en

el comercio son tmpuroo.- En los lotes analizados la pureia er- de 31 ¥y

60 § respectivamente.- Esta diferencia de eoncentracién de prmeipto ao-
tivo, hace variar notablemente la pendiiente de las curvas de calibracidn
cuando se canmbia c; lote de colorante.-

Se establece una téonica de purificacifén que eonsiste
en la obtencién de la fraccién de los colorantes, soluble en hidréxido de
s0di0j la eliminacién de algunas impurezas por adsorcién sobre aldmina ac-
tivada 7 la recristalizacién en aloohol met{'ico.-

S8e sdoptan como criterivs de pureza, la eromatograffa

en aldnina aetivada y la espectrofotometria del complejo formado eon beri-
1“0. ‘
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La purificacién del colorante permite simplifioar
la preparacién de soluciones de reactivo de concentracién gonstante.-adee
mfs a 1gual sensibilided los blancos son menos coloresdos 10 que disminu-
7o la magnitud de los errores en el wétodo eolorimétrico.-

" Con el reactivo purificado se establece, utilizando
el método -de Job, aplicado a la espectrofotometr{a por Vosbturgh y Coo-
per, que en las condiciones del método solorimétrico, se forma un solo
complejo muy disociado en el qus la relacidn molar berilio/colorante es
13de=
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LNIRODUCCT O

Entre los reactivos colerimétricos usados para la determina
cién de microcantidades de berilio (1,3,5,6,14,18,20) se destada el
p=nitrobenseno-azo-orcinol, por su especificidad y alta sensibilidad.

Este compuesto fud sintetizado y usado por primera vez en
la identificacién de berilio en el afio 1934 (11).- Posteriormente se
lo aplicd a la investigacién (9,10) y determinacién fotométrica (13,
17) de berilio en minerales y aleacion®s.~ La determinacién se reali-
za 'agregando el colorante disuelto en hidréxido de sodio N/10 a una
solucién de berilio en un buffer de hidréxido de sodio y &cido bdrieco
y midiendo la densidad éptica de la solucién, respecto de un blanco -
en los alrededores de 614 m « de longitud de ondaee

Durante la aplicacién del método se encontrd que la pendiep
te de las ourvas de celibracién variaba al cambiar de lote de colorag
te y al modificar la téonica de preparacién de las soluciones de reag
tivo a partir del mismo lote de colorante. Este se debe a que los qco=

lorantes no son puros y en las condiciones usuales de la colorimetrfa



el oxceso de reactivo (debido a que forma con el berilio un complejo
muy disociado como se demuestra posteriormente) no es suficiente pa=
ra alcanzar la zona en que la densidad éptiea se hace independiente
del mismoy de utiligzarse en esa rzona, la extincién de los blancos sg
rf{a demasiado elevada.~

Se encontr8 que los colorantes utilizados tenfan una pure=
za de 31 y 60% respectivamente, y que una parte de 1as‘1mpurezas era
insoluble en hidréxido de sodio N/10 por 1o que se aisl§ la fraccién
del colorante soluble en dicho medio.» A partir de esta fraceién ocue
ya purega era de 70% budo obtenerse el colorante puro por recristall)
zacién en alcohol metflico eliminando previamente algunas impurezas
por adsorcién sotre alfmina activada.=

Se establecieron como eriterios de pureza ls oromatografia
sobre alfmina y la espectrofotometrfa del complejo formado con berie
lioe~

Con el colorante purificado se determind la relacién molar
berilio/colorante, en el complejo formado en las eondiciones del mé-
todo colorimétrico, aplicendo el método de Job de la variacién contf
nua extendido a la espectrofotometria por Vosburgh y Cooper (7,8,22)
se verificé que en dichas condiciones se forma un solo complejo muy

disociado en el que la relacién molar berilie colorante es 1:)
CARTE EXPERIMENTAL
I » Aparatos y Reagtivos.-

Espectrofotfmetro.- Todas las determinaciones espectrofotométric



fueron hechas con un espectrofotémetro Unicam S.P. 600,«
Alfimina.- En los ensayos cromatogréficos se utilizé alfmina =
Merck para anflisis de adsorcién cuantitativa segén Wislicenus
¥ Merck para anflisis de adsorcidén segén Brockmann.-
Solventag.- Todos los solventes usados en la cromatograffa y la
eristalizacién fueron purificados segfin técnicas clﬁsicag (21)
=N -pZQ= .- B.D.H. "Spot test reagent™ y Hopkir
and Williams “organic reagent for metals".«
Solucién tipo de berilio I.- ( 400 { de berilio por ml).1,108 g
de 6xido de berilio espectrogréficamente puro y previamente cal
cinado hasta constzncia de peso a 1.9009 C se pasan a un vaso,
agregan 6 ml de §cido sulffrico p.a. (§ = 1,84) y se callehta
en baiio de arena, cubriendo el vaso con un vidrio de reloj,hag
ta total eliminacién del exceso de £cido. Se deja enfriar, so.
agregan 100 ml de agua destilada y 6 ml de £cido sulférico p.a.
(S = 1,84), se calienta hasta total disolucién y lleva a un 1i
tro con agua_@estilada.-
Solucidn tipo de herilio II (100 Y de berilio por ml) 0,277 g.
de 6xido de berilic se tratan de igual manera que en el easo ag
terior y se lleva al mismo volumen final.=
- Solucién tipo de berilioc III (10 ) de berilio por ml.) Se prag
para: en el momento por dilucién de la solucién anterior.-
dclaracioness
Todas las soluciones de golorantes utilizadas para las determie

naciones espectrofotométricas salvo en los casos en gue se indil
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. ¢a su preparacién, :fusron obtenidos por agitacién del eolorante

finamente molido, en hidréxido de sodio N/10 durante tres horas,
llevando a volumen con hidréxido de sodio N/10 y filtrando lue-
go por enbudo de Bichner con pepel de filtro doble, uno 88 5892

y otro Wathman B4«

Los eolcrantobfpnrbs ¥ "solubles  en hidréxido de sodio®™ se di=-
solvieron en hidréxido de sodio N/10 y se llevaron a volumen cen

la misma solucién. =

Cuando se da el pesc de colorante impuro utilizado en las de-

terminaciones espectrofotométricas, este se refiere a la canti-
dad que se tendrfa en los mls de solucidn agregados, si el co-
lorante fuera totalmente soluble.e

En todas las determinaciones; el orden de agregado de reactive

fués 1) hidréxido de sodio 2 Ny 2) solucién tipo de berilio; 3)
§cido bSrico 0.64 My 4) soluoién de colorantej 5) agua basta el
volumen finale-

E) hidréxido de sodioc indicado ineluye el que se agrega con la

solucién de colorante, y a las soluciones a que se agregd solue
ciéd tipo berilio se afiadid ademfs el hidréxido necesario para
neutralizar el fcido sulfdrico de la mismas-

Infinencia de la concentracién de reactivo en la espeatrofoto-
netriga=

8¢ prepararon soluciones eon un volumen final de 25 ml que cop
tenfan 3,00 ml de hidréxido de sodio 2 N, & ml de cido bérice

0,64 M, 1,00 § 0,50 m1 de la solucién tipo sulfato de berilie



11l -

a)

(10 y de berilio por ml) y cantidades variables de solucién de
colerante B.D.H. (0,26 mg por ml),

Se determind;la densidad Sptica de las soluwiones anteriores a
628 mude longitud de onda, en cubetas de 2 ocm y respecto de blap
cos 1dénticos a las’ soluclones pero sin berilioc.-

Los resultados s¢ répresentan en la Figura l.-

Un gramo de odlorant; Hopkin and Williams, finaments molido, se .

‘pasé a un vaso de dos 1litros, se ag:egé‘;un' 1itro de solucién de

hidréxido de sodic H/10 y se mantuvo en agitacién. A intervalos
de 10 minutos ae sacaron muestras de 20 ml, se filtraron y de
los ﬁltrado;"a_.o taxii'arop 10,0 ml que se diluyeron a 50,0 m] con
hidréxido de sodio N/10.-

Se hicieron determinaciones de la densidad éptica del compejo de
berilio respecto de los plapm y de los bhlancos respecto del -
a{gua? on cubetas de 1 em, s 84 ;|/~do longitud de ondae

Las soluoicnes contenfen, en un volumen final de 25,0 ml, 3,00

me de hidréxido dd sodioc 2 N, 5,00 ml de fcido bérico 0,64 M, 2,6
ml de solucién tipo de berilio (400 y de berilie por ml) y 3,75
ml de las sqlucionu del colorante anteriormente preparado.-

Los resultados representados en la Figura 2, indican que la frag
cién sensible al berilio pasa totalmente a solucién a los treinta
minutos y un tiempo mayor de agitaoién folo aumenta la extraceién
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de impurezas, como lo demuestra el mayor valor de los blancos.-

Eraparacién

El colorante finamente molido se pasé a un vese y se agregé hi-
dréxido de sodio /10 (1 1itro de solucién por‘gramo de colorap
te). Se agits durante 30 minutos y se f£iltré por papel de filtro
doble, uno 8.5. 5893 y otro Wathman N8 54. El filtrado se neuws
tralizé con fcido clorhfdrico N, agregéndose 2 ml en exceso.

El colorante precipita en forma de copos rojizes que se filtram
ron por placa Jena 25 G.4 é por embudo de Bfichner utilizando pg
pel 6.8. 5893. Las aguas madres son de color ligerante amarillep
to que ?9 se intensifioa mayormente por alcalinizacién, lo que =
domuost;a que la precipitacién es casi completae~. ,

Se lav8 el precipitado tres veces con agua destilada, y la placa
0 papel se coloed en estufa a 809C, Al cabo de aproximadamente
una hora el precipitado pudo desp#enderse ta&ilmonto y se pasé
a un pesafiltro donde se molié parcialmente, y se llevd a estufa
a 802C hasta constancia de peso.-

El porcentaje de soluble aff obtenido (sin contar las pérdidas -
mecénicas) varié de 33 a 35% para el Hopkin and Williams y de
70 & 83% para el B.D.H.e

Criteriocs de Pureza.-

Cromatografia.

Experiencias preliminares realizadas sobre papel demostraron que
el "soluble en hidréxido de sodio" podfa ser separade en dos frag

ciones, 1o que se consiguid con una columna de celulosa activada,



De estas dos fraceiones, solo una es sensible al berilio, y se da
mostré que &un podfa ser revuelta por adsoreién sobre alémina ace
tivada (4,19), lo que descarté la cromatograffa sobre papel como
oriterio de pureza.=

Los cromatugramas desarrollados en columna de aldmina segén Wis-
1icenus y alémina segfin Broclmann mostraron cuatro bandas perfec-
tamente diferenciadas, que se denominaron A, B, C y D a partir de
la base de la columnae= '

De las dos alfminas ensayadas se prefirié la primera, puesto que
la fraccién sensible al berilio exhiibe en la otra un molesto e~
fecto de doble zona (15;16) y es afectada por la aicali.nidad de
este tipo do aldminac.~

Se usaron en estas oxporiencihs columnas de 1,5 om de diémetro
por 30 cm ﬂo altura. La alﬁmiha se’ agrogé en suspensién en una =
mezcla de ipartes iguales de aLotona y benoono, en porc:lones de
0,6 g compractando -cada una de ellas con ayuda de una suave pree
si6n de airej la altura de la alfimina fud de 16 em.=

Cada. eromatograms #e desarrollé con.26 mg de golorante disueltos
en 10 ml de una mezcla de scetona § beriseno de iguh composicién
que la anterior, y el desarrolle se completS con 10 nl de una meg
da de acetona y metanol en partes 1gualos.-‘!'/'"'

La .1nqorpora016n del colorante y su posterior dos;rrollo se reall
garon con ayuds de una suave presién de aire.-

Se mlizaron muestras de colorantes B.D.H. y HOpk.tn and Williams

¥ las ffacciones de los mismos "solubles on hidr&xi.do de sodio®e«

]



, Las bandas A, B, C y D aparecen en todas las miestras ensayadas -
tanto en presencia de aire cuanto en atmGsfern de nitrégenc.-

Se nota yuws la banda D es mayor en el eoloranto Hopkin and Williams
mientras que la A 7'1. C, son mayores en el B.D.H.-

La misma relacién se observa en 1os "solubles en hidréxido de so-
dio““corrpspondiontos.-

En la figura 6, pusden verse oromatogramas desarrollades con 25
mg de la fraccibén “soluble en hidrdxido de sodio" del colorante
Hopkin end Williams sobro alﬁmina segﬂn Brookmann " (I y II) y ag
bre alémina segfn Wisliconus (111 y IV).-

I y 111 mestran el aspecto de la columma inmsdiégamanto después
de incorporado el ;olorante, Yy 8 y IV luego del desarrolle.-

Se obtuvieron las fracciones oorrespon@icntés a 1&; baﬁdns'l, By
C. por secado al ;gcio de los eluatos fospoctivos.-f”

.. Para obtener la fraccién D,Tee.oxtruyé la columna separéndose la
alfinina ocupada por dicha banda. Esta alfmina se agité con 20°ml
de hidréxido de sodio N/10, se filtré y el filtrado se meutrali-
g8 con dcido dbrhidrico ¥ el precipitado obtdn;dg se centrifugé
lav8 y secé al vacfo a 709C,-

Con las cuatro fracciones resultantes, se onsay6 la sensibilided
al berilio en las condiciones del método colorimétrico utilizande
1l mg de berilio.-

Solamente la fraceién C resulté sensiblie, y cuando se desarroll$
un cromatrograma ¢on la misma, en las condicionos anteriores, se

obtuvo una sola banda de aspecto y comportamiento idénticos & la €
original.~ ’



La fraccién a's es compledamente insoluhle en hidfoxido de sodie
N/10, pese a lo cual acompafia al colorants “soluble™ en dicho mg
410 (dc1 cﬁalfful obtenido) y & sus soluciones en hidréxido de
sodio, lo que se comprqbﬂ estrayéndola de las mismas .con benceno.
Bste se debe probablemente a la propiedad de formar suspensiones
my finas, diff{ciles de filtrar.-
rDo acusrdo eon las exporioncias untoriores, se deduce que la crg
.matcgrafia en columna con alﬁmina activada como adsorbente puede
usarse como eritorio de pureza. Un cambio no resulta ade cuada eg
mo método de proparac16n del colorante puro, a causa de que la =
fracci&g.sonsible al berilio se adsorbe muy fuertemente ylas can
tidades\rocﬂ$eradas son muy pequerias, . pero.puede usarse para oli
;minar la fraceién D ‘en wna otapa intermedie de la pwrificacién.
Algunas de les tracciones no sensibles al berilio est&n formadas
por més de una sustancia, pero su ssparacién no se considerd de
1nteg‘a para el prqsenfé trabajo.~

®) Espectrofotonmatria.-
8e prepararon cuatro series de cuatro soluciones cada una.
Bas soluciones de cada serie tenfan en un volumen final de 25,0
ml 3,0 ml de hidr6x1do de sodio 2 N, 6 ml de £cido briav 0,64 M
y oantidados variables de colorante Hopkin and Williems (0,250
'0,500, 0,760 y 1,000 mg). Cada serie llevaba respectivamente 0,100
0,200, 0,600 y 1,00 mg de berilic.e
Se (leyé la densidad éptica de las soluciones, respecto de blane

cos idénticos a e@iles pero sin berilio en oubetas de l emy a =
514 mu de longitud de ondaee



El colorante se agregé en solucién de 0,26 mg por ml . En las sg
ries con 0,100, 0,200 y 0,500 mg de berilid este se agregd en sg
lucién de 100 § por ml y en las con 1,00 mg en solucién de 400 )y
por ml .-

8¢ comprcbd que, con cantidades de berilio superiores a 200 Yy en
26,0 la densidad éptica del complejo formado eon el colorante es
funcién lineal de la concentracién de éste y que cuando las cmntl
dades son del orden de 1,00 mg en 25,0 ml la densidad éptica del
complejo es casi independiente de la concentracién de berilio.-
En ostas‘oondiciones,'la espectrofotometria del complejo, puede
usarse gomo cfiterio cuantitativo de comparacién de las distine
tas Jurezas de los colorantes.=-

Se prepararon dos soluciones en hidréxido de sodio N/10 de cada =
uno de los colorantes originales y dos de cada uno de los "solue
bles en hidréxido de sodlo" correspondientes.-

Estas dltimas fueron obtenidas a partir de solubles preparados ip
dependientemente.

Da cada una de las soluoiones se tomaron tres fraceiones iguales
¥y se hizo la determinacién espectrofotométrica en condiciones anf
logas a las anteriores, con 1 mg de berilio. “

Los resultados se dan en la Tabla l.-

De las densidades Spticas referidas a 0,600 mg de colorante (co-
lurna 6, Tabla 1), se deduces 1) el contenido en principio actie
vo del colorante B.D.H. es aproximsdamente el dohble,-que el del
Hopkin and Williams; 2) los solubles en hidréxido de sodio son

mds puros que los colorantes respectivoé, en especial en el colo
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rante Hopkin and Williams, en el que el ®soluble en hidréxido de
sodio tiene 2,4 veces mis principio aetivo gue el colorante origi
nals 3) la reproducibilidad de los “solubles en hidréxido de so=
dio™ es mayor en el colorante Hopkin and Williams cue en el B.D.H.
debido a que en este dltimo el insoluble forma suspensiones diff=
ciles de filtrar que lo impurifican c¢n proporcién varibdle.-

Este f1timo se confirma por el hecho de que la fraceifn "soluble
del colorante B.D.H." mostré en los ecromatogramas mayor proporcién

dela fracciédn A insoluble en hidréxido de sodio N/10.-

mg de colorap Densi- Densidad Densldad éptiea

Concen~ Volumen
Colorante .. ~s4n Tomado °° ©7 €l voly dad Optica referida a 0,500

men tomado Optica Promedio mg de colorante

mg/ml ml ng (a)

Hopkin & 0,515

willlams 0,25 3,00 0,76 0,530 0,623 0,349

Original \ 0,526

Hookin & 0,540

williams 0,256 3,00 0,75 0,544 0,639 0,359

Original 0,632

B.D.H. 0.11 00 o 8,597

Ori ginal ’ 4y v44 o.ggg 0,601 0,683
]

B.D.H. 0.11 =00 o 0,595

Original O 4, »44 g.ggg 0,597 0,679
9

Kopkin & 0,621

williams 0’09 4’00 0,36 0’618 0’623 0’865

Soluble 1 0,630

Soluble 2 0,630

Solublel 4y 926 o'ggi 0,390 0,780
’3

B.D .H. O’QQ

Soluble2 Us065 4,00 0,26 8,2232 0,430 0,827
’

11



(a)

a)

Las densidedes 8ptiecas de la cojumna & se ha determinado tomamdo
distintas fracciones de igual volumen de la solucién de eada co=-
lorante; cada una es el promedio de tres lecturas en el espectrg
fotlmetro.- '

€ristaligacidn

8e ensayaron los solventes acetona, éter de petréleo y alcohsl ng
t{lico, babiéndose adoptado este dltimo por razones de solutilidad
Y facilidad de eristalizacién. .‘

Se probd la crigta@lizaeﬁn a partir de los colorantes ‘originales y
“golubles en hidrdxido de sodio™ correspondientes, comprobéndose -
que con los primeros em muy diffeil la obtencién de cristalese=

Con uno de los "solubles en hidréxido “de sodio" \'\(lol eorrespondiep
te al colorante B;D.K.),qes posible obtener cristhles y por le tap
to a partir de dicho soluble, se obtuvieron 250 mg ‘de colorante -
cristalizado, con los que se trazd la curva de calibracién ( Seo-
cibn VI).-

Esta ourva permitié conocer la pureza de los colorantes, determinar
en forma aproximada la‘ solubdllidad de.los cristales, y segiir cuap
titativamente, las crishlizaciones‘posteriorcs.- |
golubllidad aproximada de 193 cristoles.s

Se colocaron 160 mg de cristales en un erlenmeyer de 50 ml, se agra
garon 20 ml de aloohol metflico, adaptd un refrigerante a refiujo y
se agité mediante un agitador nagnltiéo. Se tomaron dos maestras de
0,10 nl una a los dlez y otra a los treinta minutos de agitacién,
mediante una pipeta con filtro de papel S.S. 5897~

8e determiné la densidad Sptica del complejo formado con berilio,
usando 1 mg de berilio 7 la muestra de colorante tomadae.=

12



8¢ repitiS la operaecién manteniendo la solucién a ebullicién. Los

datas se dan en la Tabla 2.~

Tiempo en - Temperatura,K Densidad mg de colorante «Concentracién

minutos aproximada 2C éptica en la muestra ng/ml
10 20 0,22 0,10 1,0

30 20 0,22 0,10 1,0
{20 6 1,14 0,50 . 6,0
80" €6 ',10 | -"'o.,q.s" 4,8

1 .‘."j" 4

et N
s SR et

b) muumxmmxmm
80 cologaron 400 mg del "solublo en hidréxido de sodio"‘ del colorag
te B.D.H., cuya puroza es de.aproximadsmente 70% (Soooidn VI) en un
erlenmeyer de 100 ml, -_S,o,-agregaron- 66 ml de alcohol metflico, se a=
dapté un rotr:l.gor.an'h..n reflujo.y se calenté a etullicién, con agi=-
tao:!.&n durante diez minutos.- 8:-.;-"‘1‘111:1'6- a través de doble papel 8.S,
5393 y se enfrié gradualmente la'solucién hasta: "-2000__"‘0:1 un baiie «
de alcohol metflico enfriado conmave carbénics. Se retird luege del
Jbefiojmanteniendo la agitacién hasta llegar ‘a 09C. Se céntrifugeron
los cristales obtenidos y con una muestra de 0,10 ml &' las aguas -
madres doteminoso, eomo en la experiencia anterior, la concentrae
c16n do principio acuw. que results de 1,2 g por n]..- o
El rendimiento de la cristelizacién fué, por lo ta.nto. aproxinada
monte de 7054«

Los eritales obtenidos s¢ recristalizaron en 40 ml de aloohol metf



e)

lice siguiendo la técnica anterior. La coneentracién de principilo ag
tivo en las aguas madres fué de 1,1 mg/ml y el rendimiento de la orig
tglizacién de 80% .- Los aristales se secaron al vacfo, obteniéndose
140 mg.

Cristalizacién del colorante Houkia gnd Willians

Con el"soluble en hidréxido de sodio" del colorante Hopkin and Williams
de aproximadamente 76% de pureza (Seccién VI) no se pudo obtener cris-
tales directamente debido a la tendencia cel colorante a precipitar en
forma amorfa y dar soluclones Qohresaturadas.-

Este inconveni¥nte fué obviado por adsorcfon de algunas impurezas (frag

‘o1én D) en aldmina activada, antes de la oristalizacién.- Para ello =

400 mg del soluble en hidréxido de sodio del colorante Hopkin and Wi-
lliams se disolvieron en 30 ml de acetona y se pasd la solucién a tfg
vés de una columna de 1,5 por 30 cm due contenfa 3 g de alimina actie
vada gogﬂn Wislicenus, El percolado se secé al vacfo, y la fraceién -
as{ obtenida, se recristalizé en alcohol metflico siguiendo la téend
ca anterior. Se ebtuvieron 135 mg de eristales.=

Los cristales obtenidos por esta #ltima técniea resultaron crometogri
ficamente purds, mientras que los obtenidos por eristalizacién diree-
ta, a partir de los "solubles en hidréxido de sodioc" del colorante B,
D.ﬁ., nostraron afn algo de fraccién D. Sin embargo, los impurezas dg
ben estal en proporcién menos dsl 2%, puesto que ambos aristales die-
ron iguales resultados, al ser analizados por el fetodo espectrofotow
métrico, cuya aproximacién es de ese orden.e

En la figura 6 a pueden verse los cristales obtenidos por Enrtiamientb

14



lento de la eclucién ¥ en la 6 b los obtenidos por enfrigmiento brug,
00, siendo estos ltimos mis claros y de menor densidad,apar ate.-
Los eritales n'c.u.smlm instantaneamsnte en solucién de hidréxide
de sodio ¥/10, ¥ no dejan residuo inscluble, ds manera que se haos
innecesaria 1a filtracién. Kl color de los Mlancos preparedos s PaX
tir de diches soluciones, es menor que con las solweicuss de ‘solo®an
h 1upuro, a pesar do qus 1a sensikilidad al berilio ¢a mayor. Bste

_heche pomiu prodoou que los errcres debidos a diferencias de oo

.'unmcﬁn ontro blanoo y noluoi&n O-I hor:l.uo en 01 mdtodo eolorimg

'_trioo serén mnoru. @) ' B

%
138 R

.8 d1solvieron 60,0 .g" de cristiles obtenidos a partir del “soluble”

.61 golorante B.Detie en 800 ml de hidréxido’de sodic N/10,

'\;'.;;»fﬂo preparf \na nuo de’ soluciones qu. contenfan en un volwsen final-

de 26,0 m1, a,o wl de hidréxido de sodio 2 N, 2,80 ml de berilio, =
(400 Y/ml), 6,0 ml de loluclén de foido bérico 0,64 M. y cantidades
varisbles de 1a oélucd.&i de oolorante.- Se determiné la densidad ép-
tioa uspem de blanebl ululoe a las solucionss anterior pere sin
berilio, oncuhatuda 1 aya 84 n/«do longitud de onda.Com los’
valores obtenidos se trazé la curva de calibracilén (figura 4).5e prg
oedis exactamente igual con los cristales obtenidos s pertir del coe
lorante Hopkin and Wlliams, pero 8élo se prepararon tres soluciones
iguales a las anteriores, con 2,60 ml de colorante (0,26 mg).-

Con los valores obtenides, los promedics de la Tabla 1, y la curva -
de ealibrucidn, u ocaloulé el porcentaje de prineipio activo de los

18



colorantes originales y de 1os obtenidos a partir de éstos.-

Los resultados se dan en la Tabla 3¢~

Colorante

Hopkin y Willim
Original

Hopkin y Williams
Original -

.BeDoHa
Original

B.D.H,
Original

“HopKin y Williams
‘Soluble 1

. ;Hopkin y Williams
‘5gluble 2

B.D.H,
;Bolublo 1l

"B.D H,
_ Solublo

Hopk.tn y Williams
b,
- Orlistales

ZANLA 3
BOSAJE DE_COLORANTR
B atioma®  Pgilal g e facur  dotive
va de calibracién

0,75 0,823 , 0.230'*"‘ ¥ a
0,75 0,639 .o,za'r ) a3
0y44 0,60 0,266 - j 60
0,44 0,607 0,263 J €0.
0,36 0,623 0,276 |- 76
0,36 0,626 o.a"nJ 76
0,26 0,390 0,175 3 67
0,26 0,430 0,100 73
0,26

_(b) Estas densidades Spticas se determinaron tomando distintas fraceio-
nes de igual volumen de la solucién del ocolorantej cada una. ‘as el
promedio de tres lecturas en el espectrofotémetros=

VII -

Con el R2olorante purificado se procedid a determinar la relacién
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molar del complejo formado en las condicionee del método colorimf
trieo aplicando el método de Job de la variacién contfmua (7,8,22).
a) Curvos sspectrofotonftricas dal complelo de berilioc.
A fin de seleccionar las distintas longitudes de onda a usar, se
construyeron las cUrvas espectrofotométricas del complejo de berl
..110, a distintas relaciones molares.-
.5@ prepararoh cuatro eoluoio’nes de volumen final 26,0 ml que gone
‘tenfan 2,80 ml de solucién de hidréxido de sodio 2 N, 5,0 ml de =
‘" goido bérico 0,64 M, 0,60 mg & Golorante y 36, 16,5 Y , 8,2 k¥
8,6 ¥ de berilie respectigaments. La relacién molar colorante/bee
rilio en estas soluciones es de 0,5:1, 1s1, 251 y 331 para un pe~
.80 molecular del coloranto de 273.-
Be determiné la dcnsidad- éptiea de las soluciones anteriores.rese
pecto de un blanco idéntico a ellas pero sin berilio, & distinus
longitudes de onda. Log resultados se representan en la l'izurn -
T=-a.
bl W&Mﬂﬂm: .
Se prepard una serie de soluciones de volumen final 25,0 ul que -
contenfan 5,0 ml de £cido biricd 0,64 M, 2,26 ml de hidnsndo de
sodio 2 N y cantidados de colorante y berilio talu que .la suma de
.. sus wmdlaridedes up pbnstanto [ igual & 1,6 x 104 en todas las sg
luciones y la traccién molar m Be/ m col+ m B varlaba entre 0,1
Y 0,9
Se propax;'G una serie de blancos idénticos a las" soluciones anterig
res pero sin berilio.

1?7



.; Como las purvas espsctrofotométricas a distinas relaciones molares
'(ﬁkuru 7-a) no se gortan, se eligieron arbitrariamente para la dg
terminacién las longitudes de onda 600, -510, 626.y 540 m.u
Be determind 11' dendidad éptica de las solmclones respecto de loa
blancos a las longitudes de onda elegldas. Los resultados se reprs
sqnfan oﬁ.h Figura 7-b.

Las lecturas a 500 m 4« fueron realizadas en cubetas.de 1 cn para ~
evitar ¥alores muy grandes de ranura (slit) pero para mayor elarie
dad de la figura 108 resultadds obtenidos fueron multiplicedos per
cuatro.

La experionoia demuestra que el color desarrollado es debido a la-
formacién de un sclo complejo (no hay desplazamiento del miximo al
varigr la longitud de ¥nda) muy disociado (forua de:las curvas) en
ol qﬁo; la relacién molar colorante/berilio es 1sl (ubicaciés del =
néiximo.«

CLUSJONES <.

En la determinacién espegtrofotométriea de b-riiio, la densidad
éptica del complejo formado es funcién de la concentracién de colorante
48n cuando est."o se encusntra en las cantidades miximas compatibles con =
las econdiciones experimentales.e
' Los reaativos -'6'bteniﬁloa en el comercio son impuros, habi‘ndoi_p
'“encontrado em fds dos analizados, contenidos de 31 y 60% respectivamente
;de principio activo.-

A' has 1m1mrozas no son sensibles al berilio, lo que permite esta-

-

blkcer un método de dosaje de colorante, basado en la determinacién espee=
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trofotométrica del complejo formado con dicho elemento.-

El,colorante puro puede obtenerse a partir de la fracecién "sg
luble en hidréxido de sodio™ de estos reactivos por cristalizacién en -
alcohol metflico previa adsorcién de algunas impurezas con alfimina acti
vada.~

Se establecen como criterios de pureza la cromatograffa en alf
mina activada, y la espectrofotometrfa del complejo con berilio.-

La purifiqaci6n del colorante, per.ite obtener curvas de cali=
bracién constantes, y simplificar la preparacién del resctivo. Ademés -
los blancos son menos coloreados lo que disminuye la magnitud de los -
errores en el método colorimétrico.-

La determinacién de la relacién molar del complejo formado con
el berilio, permite demostrar que en las condiciones del método colorimd
trico, se forma un solo complejo muy disociado en el que la relacién mo-

lar berilio/colorante es 1l:l.-
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Figura 3-a
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Figura 3

Dosare de Coloranfe - Eleccion de lo_concenirocion de Berilio.
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FIGURA § - Adsoreidn de la fraceidn “soluble on hidréxido de
" del color W

IylIlil

sodio” del colorante Hopkin and Willlams,

: Ineorporado en solueidn acetona=benceno 50%; II y
IV: desarrollado con solucidn acetona=-metanol 50%
Adsorbente: 2lfimina; I y II: segfin Brockman: III y
IV: segin Wislicenus,

“%




FIGURA 6 (a) - Cristales dg pe=nitrobenceno-azo-orcinel

Enfriamiento lento de una sol.saturada
a 6569C en alcohol metflico ( 150 x )

FIGURA 6 (b) - Cristales de p-nitrobenceno-szo-orcinel

Enfriamiento brusco de una sol.saturada
a 650C en alcohol metflico ( 300 x ).
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