
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Colorimetría de berilio con p-Colorimetría de berilio con p-
nitrobenceno-azo-orcinol :nitrobenceno-azo-orcinol :

Purificación del colorante yPurificación del colorante y
determinación de la relación molardeterminación de la relación molar

del complejo formadodel complejo formado

Huguet, Juan Luis

1955

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Huguet, Juan Luis. (1955). Colorimetría de berilio con p-nitrobenceno-azo-orcinol : Purificación
del colorante y determinación de la relación molar del complejo formado. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0836_Huguet.pdf

Cita tipo Chicago:
Huguet, Juan Luis. "Colorimetría de berilio con p-nitrobenceno-azo-orcinol : Purificación del
colorante y determinación de la relación molar del complejo formado". Tesis de Doctor. Facultad
de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1955.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0836_Huguet.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0836_Huguet.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0836_Huguet.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


"Iv

Tesis mmm. por JuanLula Bught para opta; .1 “tula de Doctor
ohsumen.

-1...:

Enla “unan-ción cop-otrorotomltrieo¿o harina

con p-nltrobonoom-qzo-oninpl, 1. densidad óptico 4-1 complejo rom-do
go tincióndola Wanda!- colorantemil cuando“to no¡Mantra
enlas antedldong‘SMIigonnümgon lu condicionesmmm“.

So compraba quo los ' ‘ m quo u onémntrnn en

'01 comrqio son imparta.- En los 101:“ mundos hxiilruuxern do 31 y
60S nspoouvunntow¡un duermen de mtroeión de ¿Mp1? no
uvn, hace variar notablpnonto 1a radiante no 1.o curvas do calibración

mundou mua o; loto do colorante.
"k “un”. un. “cnica de purificaciónqueemi“.

en La obtención do la trucción do lo. colorantes, sembla en hidróxido do

codiogh eliminaciónde ¡num apuros" por adsorciónsobre ¡lúan ao

tivada y 1a “cristalización on ¡100m magico..
Boadoptancomocriterios de ¡mr-u, 1a emm!“

on admin. «um. y 1a “menciono-tra del complejoton-do conhori
110.- \

¿WN m Pará .836 7,4?5‘
. j: ¿35,? A:

..“ ¿E ( l

l ï‘d- ¿(«a 5h "¡g-K



Lnpurificacióndoi coloma print. simplificar
h ¡animación do solucionesde reactivo do oohoontraciénmanta-Mo
I‘O a iwal ¡anualidad los blancos son ¡anos colorado- lo quediminu
n h mmm do lo. errores en 01 I‘todo ooiorin‘trioooo

"- Conc1 "activo purificada u ¡subi-oo. utilizando
01 “todo-do Job, aplicado a la “patronato-atún por ¡comun y Coo
p“, quoen hn condicionesdel ¡{todo oolorin‘trieo, u rom un colo
empuje my asociado cn oi qm la nación solar brilio/coionnto n
1:1.



755/5! '836

trabajo de ¡un presentado
para optar al título de
Doctor cn Quimica, por:

JUAN LUIS BUQUE!

.19“



Agradezco al Señor Secretario General do 1a Comisión

Nacional de la Energía Atómica, Capitán de Navío Don

Pedro R. Iraolagoitía, 01 apoyoprestado a ost. tra

bajo 01 cual fué realizado on 91 Laboratoriq de Guia

mica General y Analítica do 1. Conisifin.

'Ea un grato, debo: para-n oxprosar ¡1' reconocimiento
a1 Dr. Arturo E. Cairo, padrino do esta 2081:,por 01

intor‘s demostradoen 1a realización do este trabajo.



¡EIBQBHQQIQH

Entre los reactivos colorim‘tricos usados para 1a determina

'ción de microcentidades de berilio (1,3,5,6,14,18,20) ee dentada el

p-nitrobeneeno-azo-oroinol, por su especificidad y alta sensibilidad.

Este compuestofuí sintetizado y usado por primera vez en
la identificación de berilio en el año 1934.(11).- Posteriormente eo

lo aplicó a 1a investigación (9,10) y determinación totomótriea (13,

17) de berilio en minerales y aleacionls.- La determinación se reali
za 'agregando el ooloranto disuelto en hidróxido de sodio N/lO a una

solución de berilio en un buffer de hidróxido de sodio y ácido bórioo

y midiendo 1a densidad óptica de 1a solución, respecto de un blanco 

en los alrededores de 514 m/a-de longitud de onda.

Durante 1a aplicación del metodo se encontró que 1a pendien

to de las curvas de calibración variabe al cambiar de lote de coloran

to y al modificar 1a técnica de preparación de las soluciones de rean

tivo a partir del mismolote de colorante. Este se debo a que los oo

lorantos no son puros y en las condiciones usuales de 1a colorimetría



el exceso de reactivo (debido a quo forma con el berilio un complejo

muydisociado comoee demuestra posteriormente) no es suficiente pe

ra alcanzar le zone en que la densidad óptica se hace independiente

del mismo;de utilizarse en esa zona, le extinción de los blancos se
ria demasiadoelevada.n

Se encontró que los colorantes utilizados tenian una puras

za de 31 y 60%respectivamente, y que una parte de las impurezas ere

insoluhle en hidróxido de sodio N/lO por lo que se ¡1816 la tracción

del colorante soluble en dicho medio.- A partir de esta tracción eu

ya pureza era de 70! pudo obtenerse el colorante puro'por recrista11

zación en-alcohol ¡etílico eliminando previamente algunas impurezas

por adsorción sobre elimine activada.

Se establecieron comocriterios de pureza la cromatografía

sobre alúmina y la espectrorotcmetrie del compledoformado con beris
lic.

Conel colorante purificado se determinó la relación molar

berilio/colorante, en el complejo tornado en las condiciones del mó

todo colorimótrico, aplicando el mótodode Job de la-variación contL
_nneextendido a la eepectrofotometría por Vosburghy Cooper (7.8.22)

ee verificó que en dichas condiciones se torna un solo complejo muy

disociado en el que le relación molar berilie colorante es 131

Eflflïfiafilfififilflfifllflh19W.
Eanggirntnjfimgjrn.- Todas las determinaciones espectrofotcnótric¡



fueron hechas con un espectrofotómstro UnicamS.P. 500.

Alfimina.- En los ensayos cromatográficos se utilizó alfimina 

Merckpara analisis de adsorción cuantitativa según Wislicenus

_yMerck para análisis de adsorción según Brockmann.

ñglxnnnas.- Todos los solventes usados en.la cromatografía y 1a

cristalización fueron purificados según técnicas clásicas (21)
Wwe Bcn-¡í-‘3p0ttestreasent"yHopkn
and Williams “organic rcagent for metals".6
Wu (4003/4.berilioporm1).l',108g.
de óxido de herilio espectregraficamente puro y previamente cal

cinado hasta constancia de peso a 1.9000 C se pasan a un vaso,

agregan 6 ml de ácido sulfúrico p.a. ( 6 3 1,84) y'se calienta
en baño de arena, cubriendo el vaso con un vidrio de reloj,ha¡

ta total eliminación del exceso de ácido. Se deja enfriar, se.
agregan 100 ml de agua destilada y 5 ml de ¡cido sulfúrico poa.

(45 : 1,84), se calienta hasta total disolución y lleva a un 11

tro conagua destilada.
W (iooydeberiliopor¡1)0,277g.
de óxido de berilio se tratan de igual manera que en el caso an

terior y se lleva al mismovolumenfinal.

' fialnaián_tinn_ds_hsrilia_lll (10 J de berilio por ml.) Se prg
para; en al momentopor dilución de'la solución anterior.W:
Todaslas soluciones de colorantes utilizadas para las determi
naciones cspectrofbtomitricas salvo en los casos en que se indl

:3
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-oa su preparación, {varon obtenidos por agitación del colorante

finamenta molido, on hidróxido do sodio N/lo durante tros horas,

lloVando a volumencon hidróxido de sodio ¡llo y filtrando luc

go porcmhudodo scanner con papal a. filtro donde, uno ss 5893

.y otro Hathnan 64.6

Los oolorantobïpuroa‘yu'aoluhlaa-on hidróxido da sodio" ao di

aolvieron on hidróxido'do sodio 8/10 y lo llevaron a volumencon
la mismasolución. 6

'Cuandoso da ol poso do colorante inpuro upillzado on las do

terminacionesospoctrofbtom‘trioas, esta so rotiaro a.la canti
dad quo so tendria on los ¡lo do solución-agregados, al ol oo
loranto fuera totalmente aoluhlooo

En todas las doterminacionos. ol orden do agregado do reactivo

sus: 1) hidróxido a. sodio 2 N, 2) solución tipo a. horillo; a)

¡cido bórloo 0.64 H34) ooluoión do colorante; 6).agua hasta ol
volumenfinal.

E1 hddróxido do sodio indicado incluyo ol quo ao agrega con 1a

solución da colorante, y a laa ooluolonea a quo so agregó solup

c16ñ tipo herlllo ao añadió adomfiaol hidróxido noooaarlo para
neutralizar ol ¡cido sulfúrico do la mismo.

1nIlnana1a_da_la_snnaanIraa1án_da_raaailla.sn.la_aánani:aznia=

mdd-.2.
So prepararon soluciones con un volumon final do 26 nl quo con

tenian 3,00 mi do hidróxido do sodio 2 a, 5 ml do acido bórico
0,64 H, 1,00 6 0,60 nl do la solución tipo sulfato do horillo



III
la)

(10 X do barilio por Il) 7 cantidades variables de solución do

coloranto B.D.;H.10,26 mgpor al).
Se detormin6;1a densidad óptica de las soluciones anterior“ a

625 ¡"ly-delongitud-de onda, on cubetas de 2 en y respooto de blan

ooe idénticos a las? solucionen poro sin hernia.

Los resultados sol-¿róprasenta'nen 1a Figura 1.

Un grano de colorante! Hopkin and Williams, timon“ molido, ae..7

¡paso a un__vasodo [doolitros, eo agregóiun litro de solución do
hidróxido do sodio ¡A0 y se inantuvoon agitación. t intervalos

de 10 minutos ae sacaron mostra: de 20 ¡1, eo tiltraron y de

los filtradoac'leo tuvieron 19,0 mi quo ae diiuyoron a 50,058.1con

hidróxido do ¿.‘¿énoIng... i
Ba hicieron detorminacionaa' do 1a densidad 6pltioa del compojodo

harilio respecto do los planean y do los blancos respecto del 

agua, on cubeta; 1 'on, 514n/«de Iongitud do onda.
Las inoluoiones oontonian, on un volumenfinal de 25,0 ¡1, 3,00

n. do hidróxido dd sodio 2 I, 5,00 nl do ¿cido hórioo 0,64 ll, 2,6
m de solución tipo‘do berilio (400 y de borilio por m1)y 3,75

al, de-las soluciones del colorante anteriormonto preparado.
Ioa resultados representada en 1a Figura 2, indican que 1a tran

ción sensible al berilio pasa totalmnto a solución e. 10a treinta
minutos y un tiempo mayor da agitación 601° amonta 1a extracción



b)
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a)

de impurezas, comolo demuestra el mayor valor de los hianoos.W
El colorante finamente molido se pasó a un vaso y se agregó hi
droxido de sodio N710(l litro de solución por gramo de coloran

te). Be agit6 durante 30 minutos y se tiltró por papel de filtro

doble, uno 8.8. 5893 y otro HathmanNh 54. El filtrado se nene

tralizó con acido clorhídrico N, agregándose 2 ml en exceso.

¡l colorante precipita en formade copos rojizo: que se filtran

ron por placa Jona 26 G.4 6 por embudode Büchner utilizando pa

pel 6.8. 6893. Las aguas madres son de color ligerante amarillen

to que io se intensifica mayormentepor alcalinización, le que 
demuestra que la precipitación es casi completao-, I

Se lavó el precipitado tres veces con agui destilada, y le placa
o papel se colocó en estufa e 8090. A1 cabo de.aproximadamente

una hora el precipitado pudo despienderse facilmente y se pasó

e un pesafiltro donde se moli‘ parcialmente, y se llevo a estufa

e BOIChasta constancia de peso.

El porcentaje de soluble aii obtenido (sin contar las perdidas 

mecánicas) Vari6 de 33 e 3576para .1 Hopkinand unn“. y de

70 t 83%para el B.D.H.Wo
Maria.
Experiencias preliminares realizadas sobre papel demostraron que

el “soluble en hidr6xido de sodio“ podia ser separado en dos rra;

ciones, lo que se consiguió con una columnade celulosa activada.



De eaten dos fracciones, solo una es sensible el bernio, y ee de

mostró que ¡un podia ser revuelta por adsorción sobre elimina ac

tivado. (4,19), lo que descartó le cromatografía sobre papel como
criterio de pureza.
Los cromatong desarrollados en columnade elimine según W13

licenue y ¡lámina según.Brocknannmetraron cuatro bandas perreo

tamente diferenciadas, que ee denominaron A, B, C y D e partir de

le hace de le OOIWefL’ÍÏ

De les dos eliminas. ensayadas ee prefirió. le primera, puesto que

le tracción sensible al hernia exhibe en lá'ctra un molestoe

recto de cable zone (15'46) y ee afectada por le. eicalinidad de
este tipo 'de eliminew I

Se usaron Zenestas experien‘ofine'colmo de'1,5 en de diámetro

por 30 cm altura. La ce't'egregccn'suspensiónenuna
mezcle de ¿parten 1g'ualca de uLetona y benceno, en porciones de

0,5 g conpractendO‘cada una de' ellae‘ con ayuda. de‘U-‘íunesuave pre

sióndcaire; lgrlturtde'le eliminaM .de15:
Cada.,ercmetcgrm ie desarroll‘ Ïco’ñ.26ng de cólerante disuelto:
en10n].de:unanezclade a’cetone de composiciGn
que anterior, y el desarrolle 'ee-lcOmpletEcon nl de unanu
de. de acetone 7 metano].en partes iguana-il".

Laincorporación del colorante y 'su posterior deserrollo se rom

zech con ayuda de una suave”presión de aire.

Se ¡indicaron muestrasde colorantes"B.D'.H.y andWilliam

r leer fracciones de los mismos¡'eolublee ledhidróxido de sodio”.-'
' e



I Las bandas A, B, c y D aparecen en todos las muestras ensayadae-

tante en preeencia de aire cuanto en atmósfera'de nitrógeno.
_Se nota qu. le hunde D es mayor en el colorante Hopkin and-Williams

_mientras que la Á y'le c, son mayores en el B.D.H.-.

De mismarelación se observa en ios “eoluhlee en fiidr6xido de-ee

dio” correspondienteso- r

En La figura 5,'pueden verse cromatogramae'deberrolledee con 25'

mgde la fracción “soluble en hidróxido de sodio"de1 colorante

,Hopkin,and Wiiliane score eliminá Según;BrookmannjCIi II) y a.

bre elimina según Wislicenus (III y IV),9 a

I'y ¡II muestran el espeoto de.1e columna inmedidgamentedeepuee

.de incorporado el colorante, y II y IV luego del desarrolle.

Se obtuvieron las fracciones correspondientes a le; bandeS'l, B y'

C, por secado al ;ecío de los eluatoe pespectivos.-f”

,Para obtener le Creacion D, ae extruyó le columnaeeparfindose le

¡lámina ocupada poi' dicha bende. Este elimine se ágitó con 2011
de.hidr6xido de sodio N/IQtse tiltró y el tiltrado se neutrali

gó con ácido dbrhidrico H' el precipitado obtenido se centritugó

lav6 y eecó e} vacio e 7090.9 l

Conlas cuatro fracciones resultantes, se eneayói; sensibilidad

a1 berilio en las condiciones del metodocolorimótrico utilizande
1 mgde berilio.

Solamente 1a fracc16n_12_result6 sensihle, y cuando ee desarrolló

un cromatrogramacon la misma, en las condiciones anterióres, ee
obtuvo una sola banda de aspecto y comportamiento idénticos e-le c
original.- J



Ls tracción ¿jes (completamenteinsoluble en hidfoxido de sodio

11/19,,pese;a lo cual acompañaal colorante "soluble" en dicho n.
diol'.(de1 cual: M obteniáo) y o sus soluciones en hidróxido oo

sodio, lo quese comprqu estrayéndols de los mismas,con benceno.

Esto se debe,probablemente s, le propiedad de formar suspensiones
my tinas, dificiles de filtran

;Re .acne‘rdoloonlss experiencias anteriores, se deduce que ls org,

Inptlograí'fia-enÏoolunna con slúmina aotivactlal 00m0 edsorbente puede

nsorso‘ 00m0esitsrio de pureza. En cambio no resulta adecunda en

no método os preparación- del' colonanto puro, o cansa de que ls -.

tracción sensible al bsrilio ise adsorbe nn: fuertemente ylns con
tidadeá xre'ctïpsradas son muypequeñas, .pero' puede usarse para oli

hninsr la tracción. on una 'otapa intermedia de la ppitioacion.
Algunas de las fiaooionos no sensibles al be'rilio están formadas

'por más de "un. sustancia, pero su separación n’ose consideró de

intos‘s par's el presents sumado..b)W.
Be prepararon cuatro series de cuatro soluciones cada una.

¡ss solucionan donado. serie tenían en un volumenfinal de 25,0

¡1 3,0 ¡".1Idomanía,“ do sodio 2 N, 5 nl ds (oido Hrioo 0,64 u

y cantidaáos variables de colorante Hopkin Williams (0,260;
0,500, 0,750 y 1,000 ng). Cada serio llevaba respectivamente 0,100

0,200, 0,500_y1,00“ ¿o hernia.
Be (leyó ls. densidád óptica de las soluciones, respecto de blan
sos idintioos' a ellos pero sin berilio en cubetas de 1 on y s 

614 ny.de longitud de onda.



El colorante se agregó en solución de 0,25 ng por ml . En las s.

rios con 0,100, 0,200 y 0,500 ng de herilie este se agregó en sn

lución de 100 K por nl 7 en las con 1,00 ng en solución de 400 3/

por nl .

Se comprobóque, con cantidades de herilio superiores a 200 y en

25,0 la densidad óptica del complejo formadocon el colorante es

función lineal de la concentracián de éste y que cuandolas clnti

dades son del orden de 1,00 ng en 25,0 nl la densidad óptica del

complejo es casi independiente de la concentraciGn de herilio.

En estas condiciones, la espectrofotcmetria del complejo, puede
usarse comocriterio cuantitativo de comparaciónde las distin

tas jurezas de los colorantes.

Se prepararon dos soluciones en hidróxido de sodio I/lO de cada 
uno de los colorantes originales y dos de cada uno de los 'solup

hles en hidróxido de sodio“ correspondientes.

Estas últimas fueron obtenidas a partir de solubles preparados in

dependientcmente.

Pg cada una de las soluciones se tomarontres fracciones iguales

y se hizo la determinación espectrofbtométrioa en condiciones ani
logas a las anteriores, con l ng de herilio. U
Los resultados se dan en 1a tabla l.

De las densidades ópticas referidas a 0,500 ng de colorante (co

lumna6, Tabla l), se deduce: 1) elácontenidc en principio acti

vo del colorante 8.0.3. es aproximadamenteel doble,-que el del

Hopkin and Williams; 2) los solubles en hidróxido de sodio son
más puros que los colorantes respectivos, en especial en el cohg

10



rante Hopkin and Williams, en el que el "soluble en hidr6xido de
sodio tiene 2,4 veces más principio activo que el colorante origj,
nal; 3) la reproducibilidad de los “solubles en hidróxido de so
dio" es mayor en el colorante Hopkin and Williams que en el BJ) .H.
debido e. que en este último el insoluble forma suspensiones difí
ciles de filtrar que lo impurifican en proporción variable.
Este último se confirme por el hecho de que ¡la fracción "soluble
del colorante B.D.H." mostró en los oromatogramae mayor proporción
dale. fracción A insoluble en hidróxido de sodio N/10.

mgde coloran Densi- Densidad Densidad ópticaConcen- VolumenColorante te en el volu dad Optica referida e 0,500
tración T°mad° men tomado Optica Promedio mg de colorante
¡ng/ml lll mg (a)

Ho'kin e 0,515
Wi liams 0,25 3,00 0,75 0,530 0,523 0,349
Original \ 0,525
Hopkin a: 0,540
Williams 0,25 3,00 0,75 0,544 0,539 0,359
Original 0,532

3.0.11. o n 00 o 8,597
,605

13.0.2. o ’ 09595
,600

Kopkin á 0,621
hilliams 0,09 4,00 0,36 0,618 0,623 0,865
Soluble l 0,630
Hopkin fi 0,627
williams 0,09 4,00 0,36 0,622 0,626 0,869
Soluble 2 0,630

15.13.11. o o oo , 8,390
,391

B.D.H. 0,429
Soluuez 0,065 4,00 0,26 8,2233 0,430 0,827

o

11



(e)

e)

Las densidades 6pticas de 1a columna 5 se ha determinado tomando
distintas fracciones de igual volumende la solución de cada co
lorante; cada una ee el promediode tres lecturas en el espectrn
fotómetr0¡- '

Erisialiaanifin

Se ensayaron los solventes acetona, ¿ter de petróleo y alcohol n.

tflico. habiéndose:adoptado ‘este último por razones de solubilidad

7 facilidad ¿e cristalizacion.o d
Se probóla cristalizacion a partir de los colorantesiorizinalee y
“solubles en hidrdxido de sodio" correspondientes, comprobándose9

que con los primeros en nuy_dirícil 1a obtención de cristales.

Canuno de los "solubles en hidróxido oc sodio" {el correspondien
te al colorante BJ.H.),qes posible obtener cristales} por le tan

to‘e partir de dicho soluble, se obtuvieron 250 mgde colorante 
cristalizado. con los que se trazó la curva de calibración ( See
ción VI).

¡sta curva permiti6 conocer le pureza de los colorantes, deterninar

en forma aproximadala solubilidad de.los cristales, g scgfiir cuan
titativamente, las cristalizaciones‘posteriores.- l
É2lnhilidaa.anrazimada_fla_las_nriaialasl=

Se colocaron 160 ng de-cristales en un erlenmeyer de 60 Il, se ser.
garon 20 ml de alcohol mettlicc, adaptó un refrigerante a reflujo y
se agitó mediante un agitador magnetico. Se tomaron dos nuestras de

0,10 nl una e las cien y otra e los treinta minutosde agitacisn,
mediante una pipeta con filtro de papel 8.8. 5393.

Se determinó le densidad óptica del complejo tornado con berilio,
usando l ng de berilio y la nuestra de colorante tonada.

12



¡e repitió le Operación manteniendo1a solución e ebullición. Los

datos ee dan en 1a tabla 2.W
“Jl”. - '.'iL'L.11': J- ',‘:\.JI!:

tiempo en -Temperatura, Densidad ng de colorante rconcentractón
minutos aproximada nc óptica en la muestra lag/ml

10 20 0,22 0,19 1,0

30-. 20 0,22; 0,19. 1,0
1o 121i 0,5 .5.0

A, 30 "' 6'5' 1,10 í {"o,4's"' 4,3

a)"“,1'1mm m mm. 2.2.3. ‘ .
ooleearen 4001:: del; "Selene en hidróxido de 506106del aclaran

te B.D.É., cuya qulfeza es de;gpronmadament'eu70%’¡Seoeíón VI) en un

erlenmeyer de 10.01111.¡Bel-agregaronÏBSjml-ïde'aloóhói'metinco, ee a

daptó up “insomnio”: reflujo-,y-je calentó a ebullidlón, con agi

tación ¡durante que; m1nutoe_.-¡Anna-6- a traves d'e-dóh‘le papel 8.3,

158.9a y ee eau-16 gradualmeñtela- sanción h.esteï'«'-2006_ienun bañe «

de alcohoi metínoo enfriado con¡lleve mbónic’á, Benin-6 luege del.

“bañomagteniendola agitación hasta. llegar ‘a=occ.“ Sf'ïcc'gnmmaron

los custalee obtenidosy marmatre de-0',10_'m1 he ¡me 

madregfetemimse, enla experienciaanterior, concentre
cióp de hrincipio eeuu/p, que resultó de 21,211; pot‘mlé- I}

iendimiento,de la cristalización m6,-ïbór-lo'taniofgapmánade
exento de 70%.

Los vitales obtenidos se recrigtalizaronfen 40 nl de ¡100m1¡ett



lie. siguiendo la técnica anterior. La concentración de principio ag

tivo en las aguas madres fuó de 1,1 mgfmly el rendimiento de la cria

tqlización de 80%.- Los cristales se sacaron al vacio, obtenióndose
140 mg.WWW“:
Con el“Soluble en hidróxido de sodio" del colorante Hopkin and Williams

de aproximadamente 75%de pureza (Sección VÍ) no se pudo obtener cris

tales directamente debido a la tendencia del colorante a precipitar en
torma amarra y dar soluciones sobresaturadas.

Este inconVenfente m6 obviado’por adsorción de algunas impurezas (iran

Jción D) en alfiminaactivada, antes de la cristalización.- Para ello o
400 mgdel soluble en hidróxido de sodio del colorante Hopkin.and Hi

lliams se disolvieron en 30 ml de acetona y se pasó la solución a tra

vós de una columnade'l,5 por 30 omduo contenía 3 g de alúmina acti

Nvada según Wislieenus. El percolado se sacó al vacio, y la tracción 
es! obtenida, se reoristalizó en alcohol metilico siguiendo la tóoni
ca anterior. Se obtuvieron 135 mgde cristales.

Los cristales obtenidos por esta última tócnioa resultaron cromatográ

ticamente purñs, mientras que los obtenidos por cristalización direc

ta, a partir de los "solubles en hidróxido de sodio" del colorante B.
D.H., mostraron aún algo de tracción D. Sin embargo, los impurezas d.

ben estar en proporción menosdel 2%, puesto que amboscristales die

ron iguales resultados, al ser analizados por el metodoespectrofoto
métrico, cuya aproximación es de ese orden.

En la figura 6 a pueden verse los cristales obtenidos por enfriamiento
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lento de le evitacióní en le Gb los obtenidospor“monto
ee, “ende estoe últimos mi: claros y de menordensidadupermtnw

Loscristales ee'c'lisuelm instantaneamenteen eolueiln de Wade

delleodlo¡A0, y dejan residuo inacluble, de nnereáque ee heee
imagen-¿ein mtchtdn. colorde 10a¡1mm prefieren“e m
tu «¿m gamma, eeuna; queeenlas Man-e de'oololan

e Qe 1a“¡nulidada1bel-1110eement.Bate
permite quelos.erroresdeudae uteé'enciaedecon

vu- _ ‘1

Vin-p

. “tii.” eerin Wrong.“ (2)
entre¡lance'yeeluoióhen bet-111°edelqltodo'alarm

I

\ “‘yï‘
.i. ¿1%

‘..__;8e.disolneron 60,0 de aristáiee obteúidóe pártlr de]. “soluble”

¿191 eolorante__3.l>.xi.en. son ni de nun-¿nacio ‘sodio 10/16;
l¿“Le-¿30.properó'má' «¿advantage 'oontenfan 21m1

a. 25,0 .1, ¿,6 a).de hi.de a. nodo 2 n,'2,ao'n1 a. ¡au-111o,o
«oown). 5,6n. a. alma. a. ¡oidouna 0,“ n. y cantidad“
"tiene: de eeluoióede colorante» Se determinóle densidad69
uee reajustedeunete de ha ¡citacionesanteriorpero ein
hanna, ui;cuñas «'1 a y e su ¡(,4a. longitudaim.“ lee”
vaiereeobteniñosee le curvademini-ación (tiene 0.60 pra
cedió enetannte igual een lee cristales obtenidos'e partir del ee
Iorante Hanna end mnm. pero 3610ee prepararontree solucion“
igualea' e lee enter-toreo, con 2,66 ¡1 de colorante (0,26 eg);
Omlee veleros obtenidos, los pmdioe de le Table-1. y la mm o
d. filtración. “10116.1 porcentajed. principio“un d. 1°.

15



colorante- originalos y do los obtanidoaa partir do “to...
Los resultado. u dan on ln Tabla 3.

IABLA..3

EQEAJE.EE.QQLQBANII

Coloranto ïfin.39z3É.Éfi D ptíg:5 zzigziïág ÏÏtÉKÉ Pztgïígtova de calibración

gïïgíghï H1111q95 0,75 0,823 ,‘0,230”“-' 31

0,750.539 1.! a
“33313.1 9°“ “en 0’265 6°

35ÏéÏÉa1 0’4‘ 0'697' °0233 ;; 6°"

‘¡ggïúnhïjlünim 9.36 05623 0.275 "" 7°

.éggïttï.yéwilliam8 0,33' 0.626 v0,27fi;%; 7C

¿ft-gi. 1 0,26 0,390 0,175 s7

333.2" 0.430 cese n
LHOpmy "1mm 0,26 fi'bï dése “100

v ¿Cristales _9;591 b

..(S) Estas' ¿ensaladas ¿ptioasso deteminaron tomandodistintas traccio
nos de igual volumende 1a solución del colorante; cada una. Jos 01
promedio de tros lecturas on el ospootrofotómtrow t E: 

Conel laboran“ purificada se procedió} determina! 1a rolac16n

16,



e)

¡oler del complejo tornado en las condiciones del métodocolorimi

'trieo aplidando'el'h‘todo de Job de la variación continua (7.8.22).WMWWW
A tin de seleccionar las distinta; longitudes de onda e usar, ee

construyeron las curvas espectrotbtomdtrieas del complejode ber;
“lio, e distintas relacioneennolereSo

¡Beprepareral cuatro soluciones de volumenfinal 25,0 m1que con

"t'on'ían 2,80 nl d‘esolnción de hidróxido de Sodio 2 u, 5,0 ¡1 de 

bai-iso0,64M,6,50mia} 'Eólorantoy 35-y, 16,5y , 8,2 gy
-.6,6 X.de Serilio‘respeotigamente. Le relación nolaraeolorente/be

b)

rilio en estas soluciones es de Ó,6¿l, lsl, 2f1_y3Il para un pe
.eo molecular del colorante de 273.

Be determinó le denoided-óptiee de las soluciones anterioreaxree
pecto de un blanco idéntico-e ellae,pero sin berilio, e distintas
longitudes de onda. Los resultados se representan en 1a Figure 
7-a. fi

2aIaIminasián_d2_la_xalagifin.mnla:o, ,
Se preparó una serie de soluciones de volumenfinal 25,0 nl que 

contenían 5,0 ¡1 de ¡cido bfirioñ 6,64 M, 2,25 nl deghidrózido de

sodio 2 y y cantidades de colorante y berilio tolesiqne le sumede
e.eul malaridedes eng ponstante e igual a 1,6 x 154 en todao las qa

lnciones y le tracción molar n Be/ n coli-n Dévariabe.entre 0,1

y 0,9.‘
Se preparo una.serie de hüáncos identiooa a lae'soluciones anterig
res pero sin berilio.

1?



l; 09m9las curva; capoetrorotomdtricu qdlgtlm relaciones ;m_olaroS_

(figura 7-a) po¿u cortan, a pusieron anualmente paraïla‘dg
terpinaclón ha; lengua!” de onda..500,¡10, 625-; 549 111/,“
Bo ¿“0111:1116laldcndidad 6p“.an de laa .solnunlonoa respecto dciloa

blaqeoa ¿9:las longitudes de onda.elegidas. Los :resulhdogfio roprg
apagan Figurg7-b.
Las loctum q 5003/“ mom {selladas en cubotaflde1 para 9
evitar ¡llores muy grandes do ranura (9111:)pero para mayorclari

dal-úq figure}las ¿roslfltulós obtenidos moron multiplicado; po;
mtro.
La,¿o_:gpcrlono1a¿catastra- qua al eolorjosmollado u debido a 1t
tormacldn,do un solo camplojo (no hay desplazamiento del ¡kilo al

lg longituddoipda)’muyasociado(rom dylanwlan
ol qúe;la relación molar colorante/born“ oe 1:1 (ubicación)del. 
mima

'c <‘ o ‘ 1’ «

¡Il la determinacióndqutrototom‘trloa d. bol-illa, 1a densidad

óptica do]..oamplojo formado'es función de la ooncontraciGn do colorante \
áún cuando eat-¿oao 'encúontra en las cantidades ¡láminas conpatlhles con 

las condiéiónos (experimentales.

’ . Los Lioaativos Ïó'bteniñlea en el oomerclo"son impune, hablóndoÁp

"encontrado aniÍós dos mlizádos, contenidos de 31 y 60%respectivamnt'e

¿deprlnciplonctivo»
A. Mi. impurezas no so’nsensibles al perilla, lo quo permite esta
bher un ¿todo de do;ajo ¡lo colorante, basado en la determinación capoe

18



trofbtométrica del complejo formado con dicho elemento.

El¡colorante puro puede obtenerse a partir de la fracción '59
luble en hidróxido de sodio” de estos reactivos por cristalización en 

alcohol metilico previa adsorción de algunas impurezas con alfimina act;
veda.

Se establecen comocriterios de pureza la cromatografía en ali

mina activada, y la espectrorotometría del complejocon berilio.

La purificación del colorante, perrite obtener curvas de cali

bración constantes, y simplificar la preparación del-reactivo. Además1
los blancos son menos coloreadas lo que disminuye la magnitud de los o

errores en el métodocolorimétrico.
La determinación de la relación molar del complejo formado con

el berilio, permite demostrar que en las condiciones del métodocolorimá

trico, se forma un solo complejo muydisociado en el que la relación mo
lar berilio/colorante es 1:1.



¿5¿5mgrde Figura1'

Influenciad_e¿gcantidadggreactivogg¿gcolorimetráa



3 . DQ/¿O/Opop/suag
0.3-“ ar —a—hv—

[02030405060

77€777/00enm/mx/CI;

Figura2

[xrraccio’nale/coloraanconÁ/ONaa/N
Cai-val:Com/o{ej'odeBari/¡orespecha/b/anco CurvaZÏïCo/oran/erespccfoa/ agua



Figura Bna

41»

se a: e <- a
CLIM/áI ¡Y Ja “Jam-h en ¿5-1 W J. ¿"I/n e”{5"}
CurvaI 0,5»?! le ral-nun? z» l: 1'

06

Denude¿élite

4.

,4-.

Figura me

\

‘ fi 1

a a! Ú 0' a? ¿VL v ' 4
v ' T “Ipank en Z!ml.

Figura 3

posa/e Je Co/Oran/c - Eleccio'n Je ¡a cancm/rac/o'n de Bari/¡0.

D



Dans/dadÜpfica

.5 í)

0.8

0.7

45<. W

0.5

0.3

az<

z ,

a1 L3 4
7:9! de colomnfe en 25ml.

Figura 4

flow-¡jede cabranfe.- Curva de calibración con coloma}! para.

23



5971""?vewwww-M-"fvw3,7erwtwwflwww'wnemm’vm‘w.

FIGURA5-WWW
IyIII

¡9919" gg; gglgrgnjg ggpk¡n ¡ng w¡l11¡mg¡

I Incorporado en solución acetona-benceno 50%; II y
IV: deSarrollado con solución aeetona-metanol 50%
Adsorbente: alfimina; I y II: según Brockman: III.y
IV: según Wislicenus.



"GmÍB(a)s
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a 65Wen alcoholutilice ( x ).
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