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CAPITULO 1

~ INTRODUCCION, CBJETO DE LA TESIS Y ANTECEDENTES
BIBLIOGRAFICOS. '



INTRODUCCION Y OBJETO DE LA TESIS

La obtencién de nuevos tiazolilazocompuestos, el
estudid de los comportamientos analiticos de los mismos
asi como de los quelatos que originan con iones metdli-
~ cos y sus aplicaciones como reactivos orgdnicos en Qui-
mica. Analitica, na sido una linea de investigacidn a la
que hemos concedido especiél atencidn, en los Ultimos

‘afios, en nuestro Departamento.

La mayoria de los colorantes tiazolilazoicos que

hemos sintetizado, poseen la siguiente estructura:

. Rl/ . HO R"

en que R, R' y Rﬁ son, principalmente, los radicales me

tilo y bencilo & dtomos de hidrdgeno.

Estosicompuestos son en genéral,.muy poco solu--
- bles en agua, dcidos minerales diluidos y disolventes

orgdnicos del tipo del benceno, tetracloruro descarbono,
etc. Por eso se suelen emplear disoluciones de los mis-
mos en alcoholes aliffticos, dioxand, ¢ dimetil-formami

da (1-3).

" Tas disoluciones de estos colorantes originan,
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-en medios de pH 0-14, cuatro cambios de color muy per -

ceptibles (1-3).

En medios muy dcidos, pH «1-2, originan una es-
pecie catiSnica por protonacidn del dtomo de nitrdégeno
del grupo tiazol; en disolucidn .ligeramente dcidas se
encuentran primofdialmente estos derivados en su forma

molecular; a pH neutro o en medios débilmente alcalinos

- .se produce una especie anidnica por disociacidn del pro

tdn correspondiente al hidroxilo en posicidn para con
relacidn al grupo azo, ¥y por Ultimo, en medios fuerte —
mente alcalinos la desprotonacidn del grupo o~hidroxIli

co motiva la formacidn de otra especie anidnica (1,445.6)

Sin duda, el gran interds que, en general, pre-
sentan los tiazolilagocompuestos como reactivos en Qui-
mica Analitica, véAasociado a su gran capacidad para
formar con los iones metéiicoé, eépecialmente con los de
los metales de transicidn, complejos de tipo quelato
fuertemente coloreados y muy estables. Hecho debido a.
que en las estructuras de estos colorantes aparecen gru
pos dadores en posiéiones adecuadas para que puedan ac—
tuar como ligandos tridentados y con los que el metal
~queda enlazado a través del —-OH en posicidn orto al'gpg
po azo, del dtomo de nitrdgeno del grupo azo mds cercas.
no al fenol y del Ztomo de nifrdgeng del anillo de tia-
zol. Se forman asi_estructuras cfe¢licas con dos anillos

pentagonales para los quelatos de estequiometria 1:1 y
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de cuatro anillos pentagonales para los de composicidn

1 Me™ /2 ligando (7,8, 9 10 )

Algunos complegos muy estables orlglnados entre
tlazolllazoderlvados y los iones metdlicos lo hacen en
medios suficientemente 4cidos en los que no se ha produ
cido la disociacidn del hidrdgeno p-hidroxilico, por
tanto, el proceso de quelacidn ha de implicar la pérdi-
da del protdén del -OH en posicidn orto, que deberfa ser.
el Ultimo en disociarse. De acuerdo con esto Chalmers
(.34.)'p1antea.el problema de la asignacidn de las cons
tanfes de disociacidn de dichos camplejos de acuerdo con
la situacidn hipotética de que el protdén del grupo —-OH
se disocig de manera inversa a la normal, segﬁn.éi esque

ma :

RH 0 - RH
2 = ‘
x
K, K ‘
/
P~RH R%” .
- .

3 .

. —-% )
AsY si el RH se toma convencionalmente cono el

- ’ . - L4 K
ligando quelante, se necesitaria conocer K2

'calcular las constantes de.los complejos formados. Algu

para poder

nos autores @.7 11-15 ) usan- K3~como una aproximacidn de

2"
el uso de K2 yas que 1a dlferen01a entre estas dos cons-

KK, mientras Chalmers establece que debe ser preferldo

EN
RSP
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tantes (K y K ) es debida casi por completo al efecto

'zlnductlvo del grupo p~hidroxilico disociado y solo en

"muy pequefla; proporcidn sl puente de hidrdgeno que se es
tablece entre el o-0H y el grupo azo. Un tercer punto
de vista es admitido por Corsini.(l6>) que emplea las
mcbnstantes de disociacidn normales para el cdlculo de

las constantes de estabilidad de los complejos.

‘ Un exédmen exhaustivo de la bibliografia existen
-te muestra que las aplicaciones analiticas mds generales
e interesantes.de los tiazolilazocompuestosAse encuen‘—
tran en general en su uso como reactivos espectrofotomé

trlcos para iones metallcos (17-18 y. como indicadores

" metalocrdmicos en valoraciones quelométricas (17-18 ).

~También -se han utlllzado, aungue con mucho menor exten—
sidn, como reveladores en cromatografia de papel y capa
fina (19 ), como indicadores Zcido-base (3) y como in-
“{dicadores de adsorcidn en volumetrias de precipitacidn

(20-22 ).

De entre los tiazoliiazo—derivados sintetizados
en nuestro Departamento, hemos seleccionado en esta Te—
sis el 4—(4,5—dimetil—2—tiazolilazo)—2—metil—résorcinol‘
“(DMTAMR), del cual ya se han estudiado sus propiedades
dcido-base(l) y se ha utilizado en las determinaciones
.éspectrofotométriéas de Co(II), Ni(II) y U(VI) (23,25)
'y como indicador metalocrdmico en determ1n301ones quelo

metrlcas de algunos 1ones metdlicos (23,24, 25) .

€



El obJeto de esta Memoria ha sido extender el
- campo de aplicacidn del DMTAMR rara determlna01ones es—
pectrofotometrlcas ¥ fotov01Umetrlcas de cobre, vanadio

y paladio, asi como indicador metalocromlco en las valo

-raciones complexometrlcas de V(IV), V(V) y Pa(II).

Antes de establecer las condiciones experimenta
les-adecuadas para proceder a realizaf las aplicaciones
analltlcas del DMTAMR antes seflaladas, se han estudlado
espectrofotometrlcamente los complejos que origina al
reaccionar con cada uno de aquellos iones metdlicos. Es

tos estudlos se incluyen en el primer apartado de los

.. Capitulos 2, 3y 4 y comprenden, fundamentalmente, es -

pectros de absorcidn en diferentes condiciones experi -
mentaies,determinacién de estequiométfias de las distin
tas especies originadas, variacidn de absorbancias con
el ‘pH, para coﬁocefAlos procesos ih&olucrados, céiculo

‘de las constantes de formacidn de 105 quelatos formados,
intervalos de pH en que son estables, absort1v1dades mo
_1ares que les corresponden a las longitudes de onda de

" mdxima absorcidn, etc.

Seguidamente se procede, en todos los casos, a
establecer las cond1c1ones iddneas para realizar las de
terminaciones espeotrofotometrlcas dlrectas de los iones
1Cu(II), V(V) & PA(II). Estos estudios constltuyen los
segundos apartados de los Capftulos 2, 3 y 4, y abarcan
la comprobacidn de las modificaciones vy efectos que ejer

_cen diversos factores en los procesos de comple3a01on,

K
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estable01m1ento de los 1ntervalos de concentra01ones en
que se cumple la ley de Beer, grdfico de Ringboom, preci
sidn y exactitud del método, error.fotometrico del mismo

¥y estudios de interferencias.

1

E1 DMTAMR reaéciona en condiciones expérimenta—
les convenientes con un - .considerable nudmero de iones me
tallcos, dando reacciones altamente sen81bles,'es por
ello un reactivo muy poco selectivo. De aqui que para su
‘empleo en las determlna01ones espectrofotometrlcas que
presentamos de vanadio, cobre y paladio haya habldo nece
sidad  de estudiar el empleo de diversos agentes enmasca—
rantes auxiliares y el uso - de extractantes organlcos se—
1ect1vos con objeto de eliminar el mayor ndmero p051ble
de interferencias y hacer dtiles los métodos para la de-
termlna01ones de aguellos cationes en muestras compleaas
"‘Consecuencia directa de estas aportaciones es el método

espectrofotométrico de vanadio en aceros que se propone.

En el Capitulo 5, aprovechando eljconoqimiento
ade~1asQcaracteristicas«analiticas-de 1os-eomplejos de co
bre, vanadio y paladio, adquirido en los Capftulos ante-
riores, se procede a realizar las determinaciones fotovo
lumétricas de estos iones metdlicos con elhbMTAMR como
reactivo valorante, esﬁecialmente ﬁtiles para disolucio-

7
nes muy diluidas en aquellos iones metdlicos.

" Por dltimo, en el Capitulo 6 se efectdan las va-

loraciones complexométricas de vanadio, como V(V) y V(IV)
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y PA(II) utilizando el DMTAMR como indicador metalocrérﬁi

COo.:
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS,

Las primeras aplicacicnes analiticas de compues—
tos azolcos conteniendo el anillo de tiazol aparecen en
1958. Boni y Hemmeler (26-28) preparan varios colorantes
de este tipo y los emplean para la identificacidn de me-—
‘tales en ensayos a la gota o sobre papel, describiendo
reaécioﬁes cualitativas pars reconocer cobalto, cobre y

cinc con el 1-(2-tiazolilaszo)-2-naftol (TAN).

El positivo interés que despertaron desde un prin
-ciﬁio'estos reactivos se ha visto traducido en la apari -
- ¢cidn de numerosas publicaciones, la mayorfa de las cuales
“™han ‘quedado compendiadas en las revisiones bibliogrdficas

de Anderson ¥y Nickless(18), aparecida en 19677y que se re
~Fiere fundamentalmente a la utilizacidn de piridilazocom~ -
pueétos en Quimica Analitica, aunQue también incluyen al-
gunos derivados azo del tiazol y de la 8—hidroxiquinoléi—A
na; en la debida a Busev, Ivanov N Krysina (29), dedica-
- da a tiazolilazoderivados utilizados en andlisis inorgéni
co; as? como la recientemente realizada por Hovind (17)
.con el mismo fin que la anterior y que complementa la de
Anderéon ¥y Nickless al cubrir las publicacioneskapéreci -

- das entre 1966 y finales de 1974.

Los datos bibliograficos que a continuacidn se ex
ponen se refieren concretamente a publicaciones en las

que se utilizan el empleo de tiazolilazo-derivados como
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~ reactivos de los iones cobre, vanadio y paladié objeto de

estudio en esta Tesis. En la Tabla ‘1.1 se han agrupado re
svltadoq eubectrofotometrlcos de suflclente 1nteres halla
dos en la bibliografia acerca de los complegos originados
por los colorantes del tymadd_que nos ocupa, con iones

metdlicos.

Puede observarse que el Cu(II) es el idn metdlico
que mds atencidn ha recibido en los estudios efectuados

con tiamzolilagzoderivados. En efecto, mds de unaveintena

.. de’ estos compuestos se han utilizado como reactivos espec

~trofotométricos y como indicadores metalocrémicos, en de-

terminaciones de este idn (17-18).

La reaccidn’del Cu(II) con estos colorantes trans
curre normalmente en medlos de pH superiores a. 1-2. Sdlo

en algunos casos como con los dlmetll tetrahldro benzotia

_zolllazoderlvados, DHBTAR (30) y DHBTAC (52), se forman

- los corresﬁondientes quelatos a pH< 1.

vLos complejos que el Cu(II) origina éuelen ser de
estequidmetria 1:1, aunque con algunos reactivos, como su
‘cede con varios tlazolllazonaftoles, como el 1-(2- tlazoll
~lazo)- 2-naftol (32), los forma tamblen 1 Cu(II)/2 coloran
. te. Ademas, es frecuente que Junto -con los quelatos norma
les del “tipo RM o RZM aparezcan, en medios ligeraménte

-dcidos, las especies protonadas RHCu' o (RH)51K33-37)-
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Las absortividades molares de los complejos de

Cu(II) descritas en la bibliografia varfan entre amplios

mérgenes. En gene¢al los max1mos valores corresponden a

los quelatos de estequlometrla1 2 que se originan con
tiazolilazonaftoles, y las obtenidas con los complejos. ..
de los dimetiltetrahidro—benzotiazolilazofenoles.'Asi se
tiene, por éjemplo, un valor de 57500 con el 1—(2'—tiaz9
lilazo)—4—naftol (p—TAN) (37) v de 41.000 para el 4-(5,5",
~dimetil-4',5', 6°', 7'—tetrahidro—2'—benzotiazolilazo)—pg

sorcinol (DHBTAR) (30).

Los tiazolilazofenoles son los que suelen Presen

- tar valores de las mismas menores, aunque todavia queden

comprendidos, en la mayoria de los casos entre 25.000 y

~ 30.000 (36,39,40). Tambidn se observa que, en general,

los complejos neutros son mucho mds absorbentes que los
complejos protoﬁédos (39),.aunque estos dltimos se emplean
en muchos casos en las determinaciones espectrofotométri-~
cas pués al boder operar en medios écidos, las interferen
cias originadas por la presencia de otros iones metdlicos
se ven notablemente disminuidas. También para mejorar la
selectividad de las determinaciones se han utilizado pro-—

cesos de extraccidn con disdlventes or dnicos (41 42 con
& ’ ’

1o cual se consigue en ocasiones aumentar las absortivida—

des molares como suoede con el quelato de 4- (4' fenil-5t—
~benzoil--2'--tiazolilazo)-resorcinol’ (PBTAR) (41)con Cu(II)

extraldo en. butanol presenta un valor de 64 000.
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Al contrario de lo que sucede con el Cu(II), los
. complejos de V(V) con los tlazolllazoderlvados son mucho
menos conocidos y estudiados, encontrdndose pocas aplica-

.ciones analiticas de los mismos.

Esto se debe probablemente ‘a que normalmente los
‘correspondientes complejos se originan en un estrecho mar
gen de pH aparte que las absortividades molares de los

mismos no son altas en general.

-En efeéto; sdio hemos encontrado descritos en la
bibliografia 1os[quelatos de VO2+ con algunos tlazolilazo
derivados del resorcinol (TAR) (39, 43), orcinol (TAO)
:(44), dietilaminofenol (TAAR) (45,46), etilamino. p—cresol
(TAAC) (44) y dimetilaminofenol (TAM) (47)

En cuanto a la absortividades molares, éus valo -
Tres oscllan .entre 13,000 para el complejo con TAO y 28.000
para el de TAAC. No'obstante, cabe destacar que el guelato
- de estequiometria 1:1 que origina el VO2+ con el TAM, al
ser extraido con cloroformo, presenta una absortividad mo
lar de 42. 000. En general, el VO2 orlglna con los tiazo—
lilazoderivados complejos de estequiometria 1:1, siendo
una excepcidn el que forma con el 2—(2'—tiazolilézo)—5—

—dietilaminofenol (TAAR), a pH 5,50, en la relacidn 1: 1,5.

'Los quelatos de Pd(II) con tiazolilazocompuestos

son los que presentan menores absortividades molares. Sus

-
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Valores estdn comprendidos  entre 6490 y 16000. Este dlti-
| mo corresponde al complejo de PA(II) con 1- (2'—t1azollla—
zo)-4-naftol (48) despuds de ser extraido en alcohol iso-
pentilico. En disolucidn acuosa la absortividad molar mds
elevada registrada en la bibliografia, 14760 corresponde
al quelato de PA(II) con el dcido 5-— (2'-t1azolllazo) 2., 4—
—dihidroxibenzoico (TARK) (49).

Los medios en los que se opera, en general, para
_estas determinaciones estan comprendidos entre pH-5 ¥y 7,
aungue en algunos casos, como con el 4—(2'—t1az0111azo)—

—resorcinol (TAR) (50), 4-(5'-sulfo-2'-tiazolilazo )-2-ni-

--. troresorcinol(STARN) (31) y £cido 5- (5'-sulfo- 2'—tiazolil

' azo0)-2.4~dihidroxibehzoico (STARK)(31), se han utilizado
para tal fin los complejos que se originan en medios

fuertemente dcidos (SO4H2 M), -pués aunqgue presentan ab-
" sortividades molares bastantetagas(brden de 6500 a 8500),
sus introductores aducen 1la ventaja de que se ellmlnan me,

yor numero de 1nterferen01as metdlicas.

/
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TABTLTA 1.1,

Caracteristicas espectrofotométricas de los complejos entre

tiazolilazoderivados y Cu(II), V(V) y PA(II).

Reactivo Idn \mdx. -APsortivida . pH Observa— Ref.
- des molares ciones
TAR w560 . 19,400 2'7-5'2 Compl.1:1 36
' ct 510 31.2.00 61 "1 36
ot 515 29200 6,2 39
vt 545 26.500 5 | 39
vo“t - 540 26.600 315 43
pa°" 650  8.250 S0, H, 1M Ex:Alc.isg 50
: o4 amilico
... “TANR cu™’ 538  30.800 - 40
Cmac ot 610 : 812-813" 51
DHBTAR  cu°’ 575 41.000 1 30
DHBTAC  cu®t 615 . 17.200 1 : 52
DIAF - cuct 640 21.200 4'0  Compl.l:1 53
DIACL - cu’' 640  21.000 4'0  Compl.1:1 53
DTABr 2t 640 20.400  4'0 Compl.1:1 53
. DTADM Cu2+ 630 $ 28.500 >2 Compl.1:1 54
' PBTAR cu”" 520 . 64.000 2'5-7'8 Ex. bubandl 41 |
STAR Pdii 580 7440 510 55
Pd 620 9.300  50,H, 1M | 31
TARK Pa" 620 144700 3-7 49
| Pa®" 650 7.100 <2 Ex.Ac.etil049
“TARN Pa®t 600 12.500 516 55
STARK Pa®t 640 64490 éo4H2 31
STARN  Pat 630 12.900 SO, H 31
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TABIA 1.1. (Continuacidn).

Absortivida

Observa- Ref.

Reactivo Ién Mmdx. )
, . ~ des molares ciones
2+
TAOQ V0 545 13.000 5-5'50 44
TAAR voZ! 580 35.000 3'2-5'0 45
vo=* 580 35.000 5'5  Compl.1:1'546
TAAC ° voZt 570 28.000  3'0-4'0 44
TAM vo®* 595  42.000 3'5-4'3 Ex.cloro- 47
Con ' : ' formo.
TAN cu™ - 580 ©20.000 3'7-6'2 Compl.l:1 56
cu®t 580 35.300  1'5-3'5 Compl.1:2 32
. Pt 675 10.200  5'5-13 Ex.cloro— 57
o4 . : formo
@€ STAN CuT 590 24,100 1'0=5'3 Compl.l:1._38
ot 610 46.800 - 5'5-6 Compl.1:2 38
o 610 39.800 . 1'8-2'8 32
p—TAN cu?t 540 57500 38
pa’t 16 .000 Ex.Alc.iso 48
54 pentilico
MeTAN cu 590 39.500 32
TANK Cu2+ 580 >1'5 Compl.1:1 61
TANC pa’t 654 12.400 <7  Compl.1:1 58
BroANG  Pac 678 13.800 <7 Compl.1:1 58
pa’t 690 14.000  <2'5  Ex cloro- 59

formo




CAPITULO 2

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION -DEL CU(ITL)
CON 4—-(4,5-DIMETIT—~2~TIAZOLITAZO )~2-NETIL-RESORCINOL .
~APLICACIONES ANATITICAS. ' |
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Entre las diversas reacciones coloreadas que
el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)~2-metil-resorcinol
(DMTAMR) origina con los iones metdlicos, una de las
mds sensibles es la correspondiente al Cu(II) ( 1 ).
" Por ello crefmos interesante estudiar extersamente:
este proceso y aplicarlo para la determinacidn espec

trofotométrico de este idn metdlico con DMTAMR. -

.Uno de los inconvenientes que previamos que

 se nos presentaria en tal determinacidn era el gran

_...aumero de iones interferentes gue afectarfan al méto

dd, dada la gran reactividad'que frente a los iones
metdlicos presenta el DMTAMR. Ahora bien, es conoci-
AdO'que el empleo de agentes complejantes auxiliares
~adecuados, el operar en determinados intervalos de
PH y efectuar extracciones de los quelatos formados,
son factores que frecuentemente modifican la selecti
"vidad de'las reacciones., Combinando adecuadamenfe ég
- tas vériables hemos'conéeguido resultados positivos

que confirman plenamente 1o que acabamos de eXpoNner.

Con objéto de esclarecer los distintos proce
-80s involucrados en la formacidn Yy estabilidad: de
los complejos de Cu(II) con DMTAMR, se ha efectuado,
en primer lugar, un amplio estudio que.compfende: es

pvectros de absorcidn de las especies a varios- pH, de
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terminacidn de las estequiometrias, variacidn de ab-
sorbancias con el pH (curvas absofbancia—pH) y -deter
minacidén de las constantes de los complejos formados.
.

Seguidamente se investigan las condiciones experimen
tales adecuadas para la determinacidn espectrofotomé
trica de cu(II) con DMTAME tanto en muestras puras
como en presencia de los lones metdlicos y aﬁidhes~
méds usuales. Como-resultédo final de estos estudios
Se propone un nuevo procedimiento eSpectrofotométri—

co muy sensible y bastante selectivo para la determi

nacidn de Cu(II).
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2.1.~  Estudio espectrofotométrico de la reaccidn

del Cu(II) con 4~(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)

—2-metil-resorcinol.

El Cu(II) origina con el DMTAMR coloraciones
-azuladas en medios dcidos y violetas azuladas a pH
—~ligeramente écidosvy-alcalinos, en disoluciones.al

40 % (v-v) en metanol.

El 4—(4,5—dimetil—2-tiazolilazo)—2—meti1—re—
sorcinol (23), se comporta en disoluciones acud—orgé
ﬁicas, a su vez, como un Indicador dcido-base qﬁe as

lugar a los sigulentes equilibrios:

+ . Kan +
RH3 , RH2 + H
RH,, ke, w4+ wt

. X8 gLt

- a los que corresponden los valores de pKa: pKa =1,50,

pK = 6, 78 y pKa = 11,84, respectlvamente.

La espec1e catidnica (RH3) que se forma por
protonacidén del dtomo de nitrdgeno del tiazol, es de
colof rojizo y se origina j predomina a pH muy bajos.
El colorante libre en su forma neutra (RHZ) es de co
Ador amarillo y predomina como tal en el intervalo de

APH 2_6 [y

La especie anidnica RH es de color anaranja

-do, y tiene existencia, fundamentalmente, a pH 6-11,
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se forma por disociacidn del protén del grupo hidroxi
lo qﬁe ocupa la posicién'para con respecto al grupo
azo. La disociacidn ademds del "0H en orto, origina
la forma anidnica Rz_, gue eé'de color violeta—rojizo

Yy existe a pH superiores a 11.

M»Coﬁocidos estos-datos del reactivo puro, los
estudios que se presentan en este apartado, tienden
a explicar los procesos Que motivan la formacién de

X

las especies coloreadas. que aparecen en la reaccidn
entre elvdu(II) y el DMTAMR asi como las caracteris—
-ticas analiticas mds importantes de las mismas, se
* pretende poder seleccionar las condiciones experimen
.tales iddneas para la aplicacidn del 4-(4,5-dimetil-
—QQtiazolilazo)—2—metil—resoréinol como reactivo espec

trofotométrico en la determinacidn de Cu(II).

o

Espectros de absorcidn.—

-La Figura 2.1.1. representa varios espectros
de absorcidn, realigzados a diferentes PH, con disolu
clones 2.155M=de*DMTAMR ¥y 10_5M*de Cu(II), es decir,

mezclas en que la relacidn ligando idn metdlico es

2/1.

En las curvas 1-5 de la citada Figura, co - -
rrespondientes a disoluciones con PH comprendidos en -
tre 2y 4, se observa a 550-600 nm una plataforma en
la que las absorbancias permanecen prdcticamente cons

tantes, con un pequefic mdximo a 580 nm. Estas curvas,
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muestran asi mismo a 465, un mdximo de absor01on,
perfectamente deflnldo, que se debe al colorante 1li-
bre, lo cual es evidente si se comparan dichas curvas

-5

con la R qofrespondiente a una disolucidn 2.10 "M

’
de DMTAM; a pH 2,5.

~Tas curvas 5-9, que abarcan el intervalo de
PH 4-6, muestram la desaparicidn de los mdximos de ab
sorcidn antes comentadoé'y la aparicidn de otro a
515-530 nm, que queda bien definido a pH >6 (curvas
10-12). |

Este nuevo mdximo parece debido a la espe01e
) complega DMTAMR—Cu(II) al que se suman las absorban-
- eias - del-DMTAME: 11brekque~como~Rwaabsowbewmuy—ﬁuer—
te a SOQ nm (seguidamente se apfeciaré para relacio-
nes Cu(II)/DMTAMR superiores a 1, es decir, en.las.
-que no hay exceso de colorante este mdximo se sitia
a longitud de onda algo ‘superior).

Ia PFigura 2.1.2 se refiere a espectros de ab

-~gsoreidn, a varios-pH, de disdluciones~8—10f4M'de

Cu(II) y 2.107°M de DMTANR, es decir, con una rela —
‘cidn de idn metdlico a ligando igual a 40:1 (exceso

~de idn metdlico).

La curva 1 de esta Figura, verificada a pH =
=0,75, presenta un sélo mdximo de absorcidn a 490 nm,
que coincide prdcticamente con el debido.a la forma

RH3 del DMTAMR, predomlnante a ese pH. Al disminuir -

BN
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1a acidez, pH 1-3,70 (curvas 2-6) se produce un de —
crecimiento en las absorbancias de dichoAméXimo ¥y un
_désplazamiento del mismo hasta 470 nm, al tiempo que
comienza a marcarse otro madximo a 580 nmj-A pH 3,70-
-4,85, se observa un desplazamiento hipsocrdmico de
éste Ultimo mdximo hasta una longitud de onda de 550
nm, desapareéiendo simulténeamente el que éparecia a
470 nm. Tas curvas lO—lé; para pH 5-7, muestran solo

el mdximo de 550 nm, ya que perfectamente definido.

De la interprétacién global de todos los es—
pectros que acabamos de comentar, se deduce que el
" Cu(II) origina con el DMTAMR, esencialmente, dos es-
pgcies complejasfdiferentes.'Una de ellas'bastante
estable se forma a pH >5,50, es de color violeta azgl
lado y presenta absorcidn mdxima a 550 nm. La otra
especie es visﬁélmente:de color azulado.y absorbe
preferentemente a 580 nm, se origina en disolucidn a
PH 1-4. Esta Ultima especie y el colorante libre se
encuentran en equilibrio, como lo demuestra la exis-—.
tencia conjunta de ambos mdximos de absofcién, al
-aumentar la acidez de 155 disoluciones se favorece la
-disociacidn del complejo, 1o cuai es précticaﬁente

total a pH=1.

A su ﬁez, las dos especies complejés,'estén
en equilibrio a pH 4-6, zona en la que se observa un
- désplazamiento del mdximo de absorcidn de 580 a 550
nm, cuando ée disminuye la acidez & viceversa cuando

esta aumenta.

<

\
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L R, .

070F . 1. pu=200 . 7N " 8- pH=550
2- pH = 2,55 ' /! \ 9.~ pH= 6,00
3~ pH= 3,00 ‘ \ . 10- pH= 6,60
4~ pH=3,60 , \ M.— pH= 7,30
B— pH = 3,95 I \ 12~ pH= 9,30

0,60 6~ pH= 445 K - AN]2 R, = Reactivo a pH=520 y 550
7~ pH= 500 g - " Ry Reactivo a pH=10,00

!

0,50

040

0,30

020

0,10

~
] 1 1 ~ [

1 )
350 400 450 500 550 600 650
, : Alnm)

Figura 2.1.1.~ Espectros de absorcidn de disoluciones de

. —— P 2 .
Cu(II) y DMTAMR. Cp= 1077w, Cp= 2,0.10 i,
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A N ‘
T pH =075 PH = 425
2- pH=110 pH= 4,70
] . 3.~ pH =140 . PH= 4,85
060. - - 4.~ pH =165 _ pH= 5,20
. 5~ pH=220- " - pH= 5,70
6.- pH= 370 pH= 670
0,50
0,40
0,30
020
0,10
: ) L ) 1 i ! . ...
350 ‘400 B 450 50 550 " 600 650
_ o A(nm)
- Figura 2.1.2.- Espectros de absorcidn de disoluciones de _Cu(II)

. -4 ~5
y DMTAMR. CM = 8,0.10 M, CR = 2,0.10 "M,
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Estequiometria de los quelatos.—

- Para determlnar la estequlometrla de 1os com
plegos formados por el Cu(II) y el DMTAMR, se han
utilizado los metodos de Vosburgh—COOper y de Yoe v

Joneso

Fl método de Vosbﬁrghfcdoper (62 ) es una
modificacidn del de las variaciones continuas o de
Job( 63 ). Como es sabido, se preparan una serie de
disoluciones con concentraciones variables de idn me

tallco y de 11gando, de manera que la suma de ambas
‘Permanezca constante, y se miden las absorbancias de
" las mlsmaso Al representar en ab01sas la relacidn

m= |Ién metallcol/llon metdlico-+ Ligando|, -y en-orde
nadas las absorbancias, se tienen lineas Azf(m), cu-—-
yé interseccién’seﬁala la estequiometria del complejo
‘formado. La Flgura 2.7.3. se ha construldo con los
datos agrupados en la Tabla 2. 1 1, que muestra los re
sultados obtenldos con dlsolu01ones de-Cu(II) y DMTAMR
a pH=8,60, cuando se procede a 550 y 580 nm. Midien-
do las absorbancias a estas mismas longitudes de onda,
-en -disoluciones similares a las anteriores, perd'ﬁan—
tenidas a pH 3,90 y 4,80, se han obtenido les valores
agrupados en la Tabla 2.1.2. que han sido representa—~
" dos en la Figura 2.1.4. A todos les pH y longitudes de
bnda ensayados, las grdficas muestran su intersececidn
a m=O 50, que corresponde a una estequiometria 1:1 ra

ra las espe01es complejas en dlsolu01on.
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1- pH=860 X=550nm
2-pH=8,60 X\= 580nm
060[- .
1
0,50} A
[ 2/°
0,40 |- o | -
0,30}
o0f~ // f XS
o0 /° ,
{ . L \ L L1
. 010 030 050 0,70 090
. - 2+
m= |Cu

L om=—4
- |Ca*DMTAMR)

Figura 2.1.3;— Método Vosburgh—Cooper para deter-
' -. minar la estequiometria del com - * °

‘plejo DMTAMR-Cu(II).



: '§H=4,80:,-X =580nm~
. pH=480 - X = 550nm
. pH=390 X =580nm
pH=390 '\ = 550nm

302..0 e
| (r)-.a‘o
20

- ;_"6,10

SO0 030 . 050 .. 070 . 090
e wl e D [CS’IDMTAMRI
x:« : Flgura 2 1. 4.— Metodo de 'Vosburgh-Cooper pdra deter—

L mlnar la- estequlometrla del comple,]o .
DMTAMR—Cu(II)




1 -pH=8S0 N= 550nm .
'___z*_pu_s,som—x.—swnm
.,_'g +2:3.pH=3,85. A= 580nm -
S 4. pH =385 .= 550nm -

-;,JR_ bMTA MR|

1Cu2ﬂ

Flgura 2 1 5. .Metodo de 1a razon. molar para ‘det ermln""~5

- wla-estequlometrla del complego DMTAMR~

~=Cu( IT).
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En el método de Yoe y Jones ( 64 ) & de la re
lacidén molar, se miden 1as absorbancias de una serle
de disoluciones en las que se mantiene constante la
:concentracion de idn metdlico -0 la de ligando y se ha-
ce variar la del otro componente. Haciendo permanecer
constante la concentracidn de DNTANR y variable la de
Cu(II), en disoluciones mantenidas a pH 3,85 y 8,60,

y leyendo las absorbancias a 550 y 580 nm, se-han obte
nido los resultados agrupados en la Tabla 2.1.3. La
Figura 2.1.5, que se ha construido con los datos con-
tenidos en dicha Tabla confirmé ia estequiometria 1:1

" para los complejos DMTAMR-Cu(ITI).

mwwMCurvas_absorbancia—pH.—

las curvas representadas en la Figura 2.1.5 se
han construido‘con los datos agrﬁpados en las Tablas
2.1.4. 3y 201:5 y represéntan las variaciones de las
'absorbancias, medidas a 550 y 580 nm con el pH de diagi
luciones que contienen diferentes relaciones cu(11)/

/DMTAMR.

Las curvas 1 y 3 corresponden a relaciones idn
metdlico~ligando 50:1. Las curvas 2 y 4 a disoluciones

en que la relacidén es 100:1.

_ En todas ellas puede apréciarse gue pafa valo
res de pH inferiores a 3, si la relacidn idn metdlico
-2’ ligando es 100:1, § a 3,5 si la relacidn es 50:1,

tiene lugar una pronunciada disminucidn de las absor-
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bancias al hacerlo el pH, como consecuencia de la pro
gresiva disociacidn del complejo. Las curvas 1 y 2,
efectuadas a 550 nm, muestran un aumento en las absor

bancias a pH-<é pero esto hay que atrlbulrlo a que a

esa acidez ya existe una cierta cantidad del reactivo .-

libre, en. la forma RH3, que no participa en la comple

jacidn del ién metdlico y que muestra una considera -

" ble absorcidn a dicha longitud de onda.

-En el intervalo de pH 3-3,75 se origina una

‘planicie en la que las absorbancias permanecen practi .

camente constantes que corresponde a la presencia de

una unica especie compleja en disolucidn.

A pH 4-6,5 se produce un rdpido aumento de
las absorbancias al hacerlo el pH, lo cual es indica- -

tivo de la formacidn de una nueva especie compleja

-que permanece en equilibrio con la anterior en dicho

intervalo de pH.'Esta nueva especie es la que origina
el tramo de absorbancias constantes que se observa en

la Figura que comentamos a pH=> 6,50.

Todo lo anterior estd en perfecta concordan -

cia con lo expuesto al comentar los espectros de ab -
~ sorcidn, y puesto que la estequiometria calculada pa-

ra los diferentes pH, dcidos y alcalinos, es siempre

la 151, pensamos que han de producirse los siguientes

procesos:

(A pH 2"‘395)
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o4 Ky

‘,.RHZ + Cu

+ + i .
RH Cu + H (4)
ya que a estos pH, segin sabemos ('1 ) existe prefe-
rentemente la especie molecular (RH ) del reactivo y
aunque ha de estar en equilibrio con cierta cantidad

de la RH3,'es evidente que esta no participa en la

- L 4
complejacion.

A pHA3—3,75‘Se tienen disolﬁbioneé en que pre
~.domina la especie protonada -compleja RHCu+, gue como
-hemos apuntado anteriormente es de color azulado y
v'presenta su méximo de absorcidn a 580nm. De acuerdo
;“Gon“las aportaciones de diversos investigadores, para
-compuestos similares (65,66) la férmula estructural de

este complejo, podria ser:
.CH — 3
3" >
H —————4—N N
CU.-——N

63\\\\\\
/"\\ \\OH

O

RH Cu

~En el intervalo de pH 4—6,5 se tiene el equi-

librio: K'
- _ + 1
RHCu

RCu + H - (B)




. Axxx Cu
3000 Cu

© osd

050

p.
o)
-

030

020

o0

2.a84 Cu:
 l.ess Cu:

v

DMTAMR

: DMTAMR: =100+ 1
: DMTAMR
DMTAMR -

50 : 1

100 1
'50;1

" %580nm-
»580nm -
- A=550 nm

A=550 nm

A,

L Flgura 2 1064 Curvas A—pH de dlsolucmnes del complego
DMTAMR—Cu(II) o o
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seguin el cual se pierde el protdn del -OH que ocupa .
la posicidn para con respecto al grupo azo en el com-

plejo protonado.

La especie compleja RCu, es la predominante
en las disoluciones de pH >6,5. Ya hemos dichézqué
tiene la mdxima absorcidn a 550 nm ¥y que su color es
violeta azulado. Su férmula estructural, debe corres

ponder a:

CH, —S

3’ _
A \
ﬁ RCu
/ NP N
| Cu |
et \ 0 ~ \ ~N O_
CH3 '

" Ha de admitirse que cuando a pH >6,50 se mez—
clan disoluciones de Cu(II) y de DMTAMR, que a esos
PH se encuentra en la forma RH—, tiene lugar el si -
guiente equilibrio:

RH™ + cu’’T =—= RCu + H' S (o)

"Andlisis grdfico de las curvas absorbancia-pH.

Para la determinacidén de las constantes corres
. A A R
pondientes a los equilibrios (A) y (B), K11 y K1, se ha
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»seguidblel procedimiento gréfico de las curvas absor-
baricia—pH° Este método, actualigzado y ampliamente emQ
pleado por L. Sommer y colaboradores ( 89 ), consis— )
te en derivar una serie de ecuaciones en las que al

hacer variar los valores de 1as absorbancias y de la

-concentrac1on en iones hidrdgeno, se obtienen rectas'
cuyas pendlentes y ordenadas en el origen permlten el

cdlculo de las constantes de equlllbrlos, absort1v1da

"~ . des molares de las especies en dlsolu01ones, etc. En.

-el caso que nos ocupa, al presentar las curvas absor
ban01a—pH dos tramos perfectamente diferenciados,

\operaremos independientemente en cada uno de ellos.

a) Andlisis del primer tramo de las curvas ab

sorbancia—pH.—

Ya hemos dicho que la especie compleaa proto—
nada, RHCu , existe predominantemente en el intervalo
.de pH 3-3,75. Por tanto, el primer tramo de las cur —
vas absorbancia—pH, definidola pH inferiores a 3, es
jrepresehtati§o del equilibrio (A) antes comentado, pa .
ra el cual se tendrd: | | '
Rrcu’l vt ¢
e, | Jou™]

11

A esos pH, el reactivo se encuentra como mez—

y + - 4 " - . .
clas de sus formas RH3.y RHZ’ segun el equilibrio

«RHE Ka1 RH2 + gt
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para el que: -
Ry K]

_ (2)
1 IRH+'

-Ahora bién, de estas dos formas del reactivo,

"s6lo interviene en la complejacidn del Cu(II),'la RHZ'

Por consiguiente, si- se mezclan cu(II) y |
DMTAMR, en concentraéiones CM y CR’ respectivamente,

podremos escribir los siguientes balances de masa:
¢, =-Jrmou’| +. |mt |e]re| NG

|RHCu+l + Jou™™

,pero si operamos en disoluciones con gran . exceso de
idn metdlico, se tiene que lCu F#RHCu l, y por tanto;

. la ultlma expre51on puede 51mp11flcarse,

ICu i '_." | i' o  . (4)

Si ademas, ponemos las absorban01as medidas
. como suma de 1as absorbanc1as de las dlferenteQ espe-—
.01es, . Lt
+ +

= E r 1 £ +E l
A = e [rHECY"] + RH}[RH3I _RH2]3H2 (5)
considerando que el Cu(II) a las concentraciones pPH y
longitudes de onda a que se trabaja prdcticamente no

absorbe, tendremos una serie de ecuaciones fundamenta



les que nos permlten deducir otras, apropladas para

los célculos que pretendemos.

Si, por comodidad, omitimos las cargas de las
distintas especies y despejamos |RH2| de (1), tenien-
do en cuenta (4), tendremos:

_ IrHCul ||

iK C

RH
7 11 Cu

si llevamos este valor a (2) y despegamoq ]RH

3l

IRH l_ IRHCullﬁ 1,2
30 K11 Ka1 CM
Susfituyendo IRH[ IRH | en (3) vy (5), sacan-

“do’ ]RHCul factor comun en las expresiones obtenldas,

dividiéndolas y operando, se llega a:

o

Bl
Eyq Oy (Cp g - Iy "’Hl{ (Ka,l * 1) -

it | |
RH_Ka., +ERH2)] | (6)

-0, (¢
R. 1 Ka,

Tlamando:

= a(lH] / xa, + 1) - Cpl &y B/, + ®RE)
-

y operando en la ecuacidn (6), tendremos

R 1 a |H| : oy
= + , - : o - (I)
A X €
_E1H 11 CMA 1H , ‘ _
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. P E ‘ E ) v.
Ecuacidn en que Ka1, RH2Ay RH3 son conocidos

-por. ser datos correspondientes al reactivo. Por tanto,
-al hacer variar A y |H| y S1 representamos en ordenadas
CR/A v en abcisas a |H|/C A,\se obtiene una recta de

ordenada en ‘el origen 1/5 ;g ¥ de pendiente 1/K € 1
de donde es - p051ble calcular la absor51v1dad molar(E1H

de la espe01e protonada RHCu y la constante (K ) del

)

"equlllbrlo (A).

.Por otra parte, si en la ecuaclon (6) se toman

'”-logarltmos, se obtiene la expre51on

- a : , o o :_
log 0 & — i - 1og C + log K11 + pH . (II)

R “1H u

Esta dltima expresidn, permite asf mismo, la de
termlna01on de Y11 Para ello, basta hallar la ordenada
en el orlgen de la recta gue resulta de representar en
~ordenadas el término logarltmlco de la ecuacidn (A) vy en

 abcisas 1os PH. -

" También, la ecuacidn (6) podemos escribirla en

Ja forma

a lul " - (T
RE1HfA) '

X =
11 CM (c
“11°

Ahora blen, para poder utlllzar las ecua01ones

que permite el cdlculo directo de K

' (II) y (III), hay que determinar previamente la absorti
vidad molar, E1H’ de la especie compleJa. Aunque un va-

il
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lor de la misma se obtiene al aplicar la ecuacidn (1),
“también es posible su cdlculo a partir de la expresidn
que se deriva al aplicar (I) a parejas de puntos (A1,
IHJ), (A2, |H|2), etc., tomadas-en el tramo de las cur-

vas absorbancia-pH que sefiala el intervalo de formacidn

de'RHCu+.vSe tendria, por tanto,

CR 1 N a1 JH|;
- E
B TR Ry Oy AEy
° 1 % |,
2 S %qq Oy s Eg

y &l operar, se llega a: :
_ M [, -, = lﬁh - (1V)
1H ;MCR (a2 IHI2 - a, IH|1)

-Utilizando esta expresidn se han calculado ios.
valores de E1H égrupados en la Tabla 2.1.6, cuyos valo-
‘res medios, aparecen en la Tabla 2.71.711 junto a los ob-
tenidos a partir de la ecuacidn (I). Puede observarse
-que tanto a 550 nm como a 580 nm, los valores obtenidos

son concordantes para las distintas relaciones metal/1i

gando utiligzadas.

Al emplear las ecuaciones (II) y (III) para el
“edlculo de K11,'se ha utilizado el valor medid.de los

€ 4y 2&rupados en la Tabla 2.1.11, es decir 0,178.1O5a
580 nm.

1
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~Las Tablas 2.1.7 y 2.1.8 muestran los valores
de X, obtenidos a partir de la'eéuacién (III) y ademds
los datos necesarios para representar gréaficamente las
expresiones (I) y (II), tal como se encuentran en las

Figuras 2.1.7 y 2.1.8, respectivamente.

La utilizacidn de (I) conduce a las rectas 1 y
2, respectlvamente en la Figura 2.7. 7, cuyas ecuaciones

son:

| ‘recta 1.—- ¥ ;.5,683.10"540,358.10"5x para CM/CR;lOO

T240,472.10"°x  para 0/ Cp=

recta 2.- y = 5,587.10

‘con coeficientes de correlacidn 0,996 y 0,999, respectl
.vamente. Los valores de K11, determinados de las pendiqg
tes de estas ecuaciones son 15,870 y 11,844.

'Con la expresidn (II) se han obtenido las rec—
tas 1y 2 de la Figura 2.1.8, a los que corresponden

‘las siguientes ecuaciones:

recta 1.~ y = -1,516 + 0,995 x para CM/CR = 100

‘recta 2.- y = -1,886 + 0,977 x para 0/Cp = 50

con coeficientes de correlacidn 0,988y 0,998, reépecti
~vamente. Tas pendientes de estas rectas confirmsn la 1i
beracidn de un solo protdn en el equlllbrlo (A) y las

ordenadas en el origen, conoc1do CM’ rermiten determl -

nar para K11 los sigulentes valores: 15,250 y 12,999.



T 1aCy/eg=100
' . 2-Cm/cge 50
5 2 ; .

‘1'=-a:‘g;Eigura.2'.,1__.7; Ana11s1s graflco del prlmer tramo de

1as curvas absorbanc:.a—pH de acueruo

con la ecuacmn (I)
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‘ - 2.— 'CM/CR?. 50 ' o ’
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."4“'-,.‘a;cuer'do;;?c.on~ 1la 'ecaac.i_é)'n 'l(.I_I') . ’. .
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'b) Andlisis del segundo tramo de las curvas ab

sorbancia-pH.-

Las curvas ébsorbancia—pH, muestran en-el inter
valo de pH 4-~6,50 un aumento pronunciado en los valores
de las absorbancias que seflala la transicidn de la espe
cie protonada_RHCu+ a la neutra RCu, segﬁn.el equili -

brio (B), para el cual se tiene que:

v Ircullm
X1 = TRmcu] | (D

51 se admite que a los pH en que se opera y da
"do que tenemos excesos muy grandes de idn metdrico, el
reactivo se encuentra prdcticamente en su totalidad en

forma compleja, podemos escribir:
o =¢RHdﬁJ +| RCy| | | (8)
A=E |rHCU +E, | RCu (9)

siendo E1 la absortividad molar de la especie RCu.

Ademds el balance de masas correspondiente al

ién metdlico, puede simplificarse a:

CM = |Cu] .."(10)
-si supdénemos que al ser CM/CR = 100/1 & 50/1, lCul>>
>>|RHCu| y que |Culs=>|RCy| . S

'Desﬁejando lRHCuI de (7) y sustituyendo en (8)

P
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vy (9) se obtienen los siguientes expresiones:

Gy = IRCU|(H /Ky +1)

A = IReu| (e, B/ Kire)

¥y dividiendo ambas y operando:

7

1

€
Cr E1HIH'+ Cr X1 &4

= AlH| +axk! (11)

Si d1v1d1mos esta expre31on por AK1 4 ¥ ordensa

mos termlnos

~

R _ 4 . _1H (A-cpEm)
S AKE,

(14)

En que CR vy E1H son conoc1dos. ?or tanto al

sustituir -valores de A y [HI, si representamos en orde—
nadas Cr/A ¥ en-ab01sas[H|-(A—GR 1H)/A obtendremos una
recta cuya ordenada en el origen, 1/% y Nos permite de-

“terminar la absortividad molar de RCu v de la pendlente

podemos calcular K%

La ecuacidn (11) puede también ponerse en forma
" logaritmica: A

) - € L
(A CR 1H) .
(CR £

—a) - 1og.K1 + pH (ITA)

vlog
;

En la que, si sustituimos CR, E1H vy E1 y reppg‘

sentando el t&rmino logaritmico en ordenadas y pH en ab

Al
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cisas, se obtiene al variar A y pH una recta de pendien

te unidad y cuya ordenada en el origen- es log K%-

Asi mismo, la expresidn (11) puede escribirse

en la forma:

—_ (A;CR=E1H) |5
1 (CR E, - A )

(ITI)

para el cdlculo directo de 1a;constante del equilibrio

(B), siempre que se conozcan previamente CR’E1H v 51.

La utilizacidn de la ecuacidn (IA) con los va-
+lores de A y pH agrupados en las Tablas 2.1.9. 5 2.1.10
-conduce a las rectas representadas en la Figura 2+1.9.,

cuyas ecuaciones 80112

= 3,245.10

Trecta 1l.-

y 2 4+ 2,880 x

recta 2.— y = 3,153.107° + 4,265 x

Trecta 3.— y = 3,858.10_5 + 3,080 x
-5

recta 4.- y X

= 3,831.10 7 + 4,546

2 las que corresponden los siguientes coeficientes de

qorrelacién: 0,997, 0,998, 0,991 y 0,995. Los valores

de Ki calculados 'a partir de las pendientes de estas
rectas son, respectivamente: _  ~
1,125.307 2, 0,739.1072, 1,252.10° y 0,843.10 7.

Para la expresidn (IIA), utilizando los valo-
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res de los términos logaritmicos y pH agrupados en las
Tablas 2.1.9. y 2.1.10, se obtienen las rectas repfe -
sentadas en la Figura 2.1.10, a las que corresponden

"las ecuaciones:

récta 1.- y = -5,013 + 1,014 x
recta 2.~ ¥ =-5,208 + 1,031 x
recta 3.- vy = =4,978 + 17016 X
recta 4.- y = -4,955 + 0,987 x

gue tienen coeficiente de correlaciSn: 0,999, 0,997,
0,997 ¥ 0,997. De las ordenadas en el origen de las
mismas se deducen los siguientes valores de K% =

= 0,971.107°, 0,619.107°, 1,052,107 y 1,108, respec-—
tivamente. Las peﬁdientes de estas rectas confirman la
liberacidn de un protdn en el equlllbrlo (B) v segin
=ge- observa en la Flgura 2.1.10, el citado equilibrio se
cumple en los intervalos de pH 4,30 — 6,00 (para CM/C =

= 100) y 4,60 —.6,00 (para CM/C =50 ).

Tos valores de‘K% calculados a partir de la

-ecuacidn (IIT) se hallan en las Tablas 2.1.9 y 2.1.10



€M/Cq=100:1 X=550pm—1 '
o 50:1 | X=550nmm-2
. 100:1 - A= 580nm—3
.50 M=580nm—4.

. 1 i A I - ' . Y :\:'..h.. 1 A l‘n
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~Figura 2.1.9.- Andlisis grdfico del seg{mdo_itramo ‘de las
' S curv-as;.abscr-.ba.,r_l;cia-pH’fde a,cu‘erdo..c‘on_‘la

- ‘(‘-':'c'uacién--('IA). SR

i
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. i
:._I ' E - .-
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A-Co =,

log= H
CRE1A 4
1,3~100:1
. 2,4~ 501 .
1o}
-fo}- i

.. Figura 2.1.10.- Anélisis.gréfica del segundo tramo .

- de las curvas absorbanciz—-pH de acuer-

LoD L
do con-la ecuacidn (IIA). o o
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Constantes de formacidn de los guelatos.-

., +
Las constantes de formacidn de RHCu ¥ de RCu

son, respectivamente

K, = |RECul /| BH |cu| ¥ K1='IRCul/|RHCu]'
que se pueden relacipndr con las K11 ¥y K%, ya calcule
das mediante las expresiones:

. %
K, = K, / Xa

1H 2

Ky =Ky X/ Koy
'énjlas gue K§2 h2 K§3 son constantes hipotéticas:de di
sociacidn dcida del reactivo, imposibles de calcular

en la prdctica, ﬁorque el 4-(4,5—-dimetil-2-tiazolila~—
zd)—2—metil—resorcinol en ausencia de iones metdlicos
que formen complejos con é1, pierde primerp.su protdén
p-hidroxilico (Kaz) y por dltimo el que ocupa la posi

-cidn orto con respecto al grupo azo (Ka.). Siguiendo

3

el criterio adoptado por otros investigadores (4 ), ad
‘mitimos que:

- PKa,= PK§3 y pKa3‘= Kig
calculados

Los valores de log K,., ¥ log K

’
con las expresiones anteriolgé, utili;ando los valores
.de K11 v K% determinados a parti; dellas ecuaciones
(I), (II) y (ITI),(TA), (ITIA) y (IITIA), respectivamen
te se han dgrupado en ;a Tabla 2.1.12. Sus valores mg
'dioé son: log K1y = 12,97 + 0,07

“log XK1 = 14,74 + 0,09
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TABTLA

o7

- Método de Vosburgh-Cooper para determinar la este-

quiometria del complejo DMTAMR-Cu(II).

“m =10u(11ﬂ/|cu(11) + DMTANR| pH= 8,60
lcu®™] .10% |puranr|.10%| = -ééé)ni ' ?éé)hi
c 38 0,05 | 0,055 | 0,025
4 36 0,10 { 0,110 0,075
6 34 0,15 | 0,185 0,130
8 32 0,20 | - 0,250 { 0,180
10 30 0,25 | 0,280 0,220
12 28 0,30 0,350 | 0,275
16 24 0,40 0,450 | 0,395
20 20 0,50| 0,550 | 0,470
24 16 0,60| 0,435 0,385
28 12 0,70| 0,330 | 0,290
32 8 1 0,80| 0,235 0,205
36 4 0,90 0,105 0,100
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TABLA 2.1.2.

Ll

Método de Vosburgh-Cooper para determinar la este-

quiometria del complejo DMTAMR-Cu(II).

m‘= ]Cu(Ii)l/ICu(II) + DMTANR|

ICu2+||DMTAMR| 0 pH= 3,90 - pH= 4,80

~+2081 1001 A(:) 2| A(.)a |A()= [A() 4
550 nm | 580nm | 550nm | 580nm

2 38 10,05 .
4 36 -10,10| 0,040 0,040 | 0,052 | 0,060
6 34 {0,15| 0,065 0,080 | 0,105 | 0,118
.8 32 |0,20| 0,090 0,115 | 0,140 | 0,148
10 30 0,25 0,110 0,142 | 0,175 | 0,190
12 .28 |0,30| 0,150 0,175 0,215 | 0,225
16 24 0,40| 0,195 | -0,243{-0,310| 0,326
20 20 |0,50| 0,225 | 0,280| 0,360/ 0,362
24 16 |o,60| 0,195 0,245 0,300 { -0, 308
28 12 {0,70| 0,160 0,195 0,235 0,246
32 18 |o0,80/ 0,105 | 0,125| 0,160 0,177
36 4 10,90 0,060 0,070] 0,080| 0,097
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TABTLA 2.1.3.

' Método de la relacidn molar para determinar la este-—

quiometria del complejo DMTAMR-Cu(II).

R = |ou(IT)/ [owranR | -
| 5

|DMIAMR| = 2.107°M
louéIIﬂ | pH = 3,85 pH = 8,60
A IR Y O R 0 RS Y GO0 By G R
550 nm | 580 mm | 550 nm | 580 nm
4 0,20 0,050 | 0,065 0,143 0,110
-8 0,40 | 0,102 | 0,110 0,255 0,182
12 | 0,60 0,145 0,162 0,338 0,274
16 '6,80 0,185 0,210 0,472 0,383
20 1,00 | 0,215 0,245 0,558 0,458
24 1,20 0,225 | 0,260 0,550 0,465
28 1,40 | 0,232 0,275 0,560 | 0,462
32 1,60{ 0,235 | 0,280 0,558 0,462
40 2,00| 0,235 | .0,285 0,560 0,465
56 2,80| 0,240 | 0,285 0,560 | 0,465
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TABLA 2.1.4.

Variariacidn de las absorbancias con el pH de disolu

- ciones del complejo DMTAMR-Cu(II).

oumamg = 2.107m  |ou®| = 2.107°M I = 0,10M

pH ' " \=550 nm _ A= 580 nm

1,30 0,248 0,102

1,50 0,237 0,147

- . 1,65 | 0,228 | 0,175
- 1,80 0,226 | 0,213
2,00 0,236 0,253

2,05 0,242 0,258

2,12 | - 0,248 0,264

. 2,18 - 0,255 . 0,284

2,25 1 0,261 0,294

2,30 " 0,267 0,297

2,40 0,280 0,314

2,48 0,286 0,328

2,60 ‘ 0,296 0,338

2,86 0,310 | h 0,356

3,10 0,308 0,358

3,30 0,312 0,361

3,48 0,314 |- 0,366




. - 53 -

"TABLA 2.1.4. (Continuacidn)

pH A= 550 nm . A= 580 nm
3,70 0,319 0,368
3,90 05337 . 0,377
4,10 . 0,350 0,385
4,20 . 0,356 0,390
- 4,30 0,375 0,396
4,46 0,379 0,398
4,60 f 0,402 0,414
4,70 0,415 0,423
4,80 0,428 0,428
1,85 . 0,437 0,433
4,90 0,455 0,438
5,02 0,468 0,446
5,10 0,485 0,454
5,25 0,513 0,468
5,35 . 0,537 0,481
5,40 0,539 0,483
© 5,50 0,548 0, 486
5,60 0,562 ' .0,492
5,70 -0,568 0,495
5,85 0,583 - 0,505
6,00 0,597 | 0,509
6,10 0,602 a 0,513
6, 40 0,611 0,516
6,70 0,620 0,523
7,10 0,620 " 0,523
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TABLA 2.1.5.

Variacidn de las absorbancias con el pH de disolu -

-cidn del complejo DMTAMR-Cu(II).

- 2.10"u Coy 2.0 T = 0,10M
pH A= 550 nm \= 580 nm
0,98 0,274 0,076
1,58 0,222 0,105
1,73 0,207 0,122
1,85 0,205 0,144

S¥ 1,95 0,207 R 0,164 -
2,12 ' 0,218 0,204
2,20 0,028 0,220
2,35 0,237 - 0,248
2,40 | 0,245 | 0,263
2,50 | 0,255 0,282
2,60 0,267 0,297
2,70 0,273 0,308
2,81 0,280 0,317

2,95 .0,292 0,330
3,10 _ 0,297 0,342
3,35 , 0,310 0,356
3,51 ' 0,319 10,361
3,70 0,319 0,366




"TABLA 2.1.5. (Continuacidn).

. = 55 =

580nrr%-

oH = 550 nm
3,79 0,328 0,372
4,10 10,347 0,382
4,15 0,347 0,382 -
4,30 0,366 0,398
4,58 0,392 0,409
4,60 0,391 0,409
4,75 0, 405 0,419
4,85 0,423 0,425
4,96 0,432 0,429
5,10 0,462 0,444 -
5,20 0,485 0,452
5,35 0,511 0,468
5,45 0,530 0,475
5,50 0,545 0,481
5460 0,553 0,487
5,70 0,565 - 0,488
5,85 0,580 0,497
5,98 0,592 10,502
6,20 0,606 0,511
6,35 0,611 0,516
6,40 0,620 0,516
6,70 0,625 0,523
7,10 0,620 0,523
7,60 0,620 0,521
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TABLA 2.1.6..

Célculo de la absortividad molar borrespondiénte al compiejo protonado .DMTAMR-Cu(IT).

A=580 nm , - )
Relacidn| |H[1]|[H]s : . a2 | N T -5 o
¢/Cq | +102[.102 A4 Ap ,|A1a5H5742a4H4L10 CR(aZHE—a1ﬁM»lO €y ._10.}__
'100/1. |0,331]5,012]0,3280,102f 0,308 1,717 - 0,179
10,3983,1620,314]0,147  0,226° 1,294 | 0,174
) 0,501 (2,239]0,297{0,175 0,137 B N f_:-o,786 ’ 0,174 -
0,56211,58510,294(0,213| = .0,097 : . 0,555 . 10,174
0,661{1,000/0,284/0,253| - 0,034 . 0,194 1 o,176
50/1 [0,112{2,630|0,330[0,105 * 0,128 | 0,728 . - |- - 0,176 .
' 0,155(1,862/0,317/0,122| * 0,090 ‘ 0,508 ' 0,178 k
0,199|1,412{0,308( 0,144 0,071 © 0,392 ° | - 0,180 :
0,251(1,122/0,297/ 0,164 - 0,054 . | - 0,295 0,184 - - O
; 0,316{0,759].0,282| 0,204 0,031 - | 0,169 S 0,184 |- L
- 0,398{0,631{ 0,263} 0,220 . . 0,016 - . - 0,088 10,187 ' L
o



MTABLA 2.1.7.

/
Anélisis gréfico del primer tramo de-las curvas absorbancia-pH correspondientés a

disoluciones del complejb DMTAMR~-Cu(II) .

Cy= 2.10° M I =o0,10M | A= 580 m

CM = 2, 10_-3 M | 40% (v - v) metanol
pH . A CR/A .107 aJHl/AcM log a/cRg1H—A K,y
1,30 0,102 - | 19,608 47,784 | -0,1227 18,89
1,50 10,147 13,605 | 26,629 | _.0,0654 18,38
1,65 0,175 . 11,428 15,960 0,1543 15,00
1,80 0,213 9,390 10,897 " 0,2994 15,79
2{00 0,253 7,905 6,192 0,4666° 14,64
2,05 0,258 7,752 5,393 0, 4860 13,64 -
2,12 0,264 7,576 . 4, 460 0,5098 12,26
2,18 0,284 7,042 3,812 0,6348 14,24

2,25 0,294 - 6,803 3,175 0,7016 14,14

2,30 0,297 6,734 2,788 | 0,7198 13,14
2,40 0,314 6,368 2,162 0,8702 14,76 °

- L8 -
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T ABTLA 2.1.8.

P . ' . ] . : .
Anzglisis grdfico del primer tramo de las curvas absorbancia~-pH correspondientes a

disoluciones del complejo DMTAMR-Cu(II).
5

Cp =2 . 107 M I=0,10M A= 580 nm
CM = lO—3 M . : 40 % (Iv - v) metanol
pH | A C/A .10 alHl/AcM log a/C £, ~A ' L
1,73 0,122 16,390 24,934 ~0,1670 12,675
1,85 0,144 13,890 17,993 -0,0748 11,885
1,95 | 0,164 12,190 13,750 0,0064 - 11,390
2,12 0,204 - 9,804 8,779 | 0,1745 11,335
2,20 0,220 " 9,091 7,132 0,2434 11, 049
2,35 0,248. | - 8,064 | 4,863 | 0,3746 10,579
2,40 0,263 7,604 | 4,297 10,4574 | 11,414
2,50 |- 0,282 7,092 3,351 0,5724 11,812
2,60 | 0,297 6,734 2,623 0,6786 11,985
2,704 0,308 6,493 | 2,055 0,7694 | 11,722
2,81 | 0,317 6,309 1,580 0,8193 10,224 "
2,95 0,330 6,061 1,130 - 1,0172 | 11,656

.;85_



TABLA 2.1.9,

" Andlisis grdfico del segundo tramo de las curvas absorbanc1a—pH correspondlentes a. dl— ;

soluciones del complejo DMTAMR—Cu(II)

Gy =2 . 10 =Sy Gy =2 .10 I e'o,lofM'?' :40%'(v_-'y) metanol:
- A (A—CRE1H) M /A.lo5 log(A- CRETH)/(CéE1 k! ,‘105
a 550nm | a 580nm a 550nm |a 580nm a 550nm | a 580nm |a 550nm a 580nm -
3,90 [ 0,337 0,377 | 1,3074 | 0,6345 | -0,9015 | -0,8705 | 1,579 | 1,696
4,10 0,350 | 0,385 | 1,0894. | 0,5571 | -0,7436 | -0,6925 | 1,433 | 1,613
4,20 | 0,356 0,390 | 0,9570 | 0,5177 | -0,6826 | -0,6021 | 1,310 | 1,577 :.
4,30 07%75 10,396 | 0,9757 9;4598] vo,sigj ~0,5066 -| 1,518 1,561 BE
4,461 0,379 0?398; 0,7042 o,%485, -9,48%3 =0,4771 1,126 | 1,556 1&%’
4,60 0,402° | 0,414 0,6249 | 0,3398 | -0,3304 | -0,2690 | 1,174 1,353 i
4,70| 0,415 | 0,423 | 0,5431 | -0,3066 -0,2501 | -0,1648 | 1,121 | 1,365 g
) 4,80| 0,428 | 0,428 | - 0,4666 "o,%sgl -0,1734 | -0,1091 1,062 | 1,232 -{i
4,90 0,455 10,438 0,4224 o,g294‘ -0,0221 | 10,0000 [ 1,194 1,256 S
5,02| 0,468 0,4461 | 10,3387 | 0,1883 | *0;0498 | 0,0871 | 1,071 | 1,167
5,10| 0,485 0,454 | 10,2996 | 0;1678 0,1452 0,1761 1,109 1,191
5,25 0,513 | 0,468 | 0,2312 .| 0,1320 | 0,3114 | 0,3424 .| 1,151 1,236
5,40 0,539 | 0,483 | . 0,1749 .| 0,1029 0,4882 | 0,5528 | 1,225 | 1,420
5,50| 0,548 . | "0,486 0,1418 | 0,0831 0;5584~ . 0,6021 | 1,143 1,262
5,60 0,562 0,492 | 0,1165 _ »O,Q687 0,6826 | 0,7121 1,213 1,300
5,71 0,568 0,495 0,0914 | 0,0539 | 0,7436 | 0,7750 | 1,081 1,161
5,85 0,583 0,505 0,0679 | 0,0410 | 0,9302 |.1,0534 | 1,200 1,§92'

- ! v (‘ - : . A D4




.,\‘C

o = 2 ; 10\ M

=5

%=

10

P

© o ma BiL'A; 2.1.10," "

-BMfiifnﬂ

I= O 10 M

7408 (v - v) metanol .

;7; Anallsls graflco del segundo tramo de las curvas absorbancla—pH correspondlentes a d1—
- soluclones del complego DMTAMR—Cu(II) ' ' : %, e

‘pH

: (A-cpE1H) N /A, 105

iOg(A—CpE

)/ (ceE1-a)

XL

3 550nim |

-8 580nm !

a 550nm

a 580nm

'3'550nm

a 580nm

|2 550nm"

: {4158
4,60

;4375

‘f4;85
4,961 .
'5,10|
‘5;20:f
35| 70,511

5,35

o] 5145
';L5?5o
5,60
5,70
ﬁf5’85»
5,98

' 0 392
‘_;o 301
0,405 -
0,423
0;432jvf
0,462 -

0,485

0,530

EQ%545.
0,553

0;565‘"

‘9,580'

0,592

0,409

" 0,409

0,419

0,429
.'01444

0,452

70,468
5105475_
| 0,481

0,487
0,488

z 0 497

05502
ﬂieb'4170£>

10,3095
__ﬂfo,2612.g
10,2876
':;031?57
10,1474
C0,1363
- 0,1103°
©.0,0897"
00657 -

0, 3771

0,3154
10,3007 .
0,2506

0,2160

‘Q;1762f
10,1502
- 0,1285
10,1032 |.
10,0859 |
10,0794
o, 0655

0,0522. -

10,0388

E-o 4364

20,4437
. =0, 3465

-0, 2325
7071784

~0,0057
10,1257 |

: Qﬁ?BZO
- 0,4079 -

| - 0,5198
50,5863
1 79,6990 |
10,8751 -

~0,1556
-0 1105_

| “0,5146

~0,3472 ..

_0;34f2'7
=0,2248

00, ossol‘

0 1442 .
“0,3344. .
0,4272

0,6124
0,6301
10;8145 1

0,963. |
0, 9O4£T.Vﬁi,
o007 | 1,
0,826 |
 .0,72?;E
;O’785;E
20{8435_

0,855 |i0

O,QOSj 5
1,046 |1
£0,968 |
fo,94 |-
1,058 " |
1,233 |-

70,0500 -

“0,0297 -

170700, -

10,9482 - |




- 61 =

TABLA 2.1.11.

Absortividades molares de los complejos RHCu+ ¥y RCu.«

(nm) Em.10™° €, 107
CM4§§ 100 CM/CR=50 CM/CR=lOO CM/CR=50
| 550 | 0,309(IA)| 0,317(IA)
580 | 0,176(I) | 0,179(I) | 0,259(T) | 0,261 (IA)
0,175(Iv) | 0,181(1V)

TABLA 2.1.12.

Logaritmos de las constantes de formacidn de los
complejos RHCu+ ¥y RCu.
(1m) log K1H log Kﬁ
CM/CR=IOO CM/CR=50 cM/cR=1oo CM/CR:SO
550 14,70(14) 14,80(IA)
L4577(IIA) [14,76(TITIA)
. 14,70(IIIA) |14,80(ITIA)
580 113,04(I) 12,91(T) [14,67(TI4) |[14,83(TA)
13,02(11) 12,95(11) |14,73(ITA) |14,71(IIA)
12,99(III) 12,91(II1)14,66(ITIA) (14,77(ITIIA)
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2e24- Deferminacién espectrofotometrica directa de

Cu(II) con 4-(4,5-dimetil-2—tiazolilago)~2—

-~metil-resorcinol .-

En este apartado se pfesenta el empleo del
4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2—metil-resorcinol como
reactivo espectrofotomdtrico para la determinacidn di

‘recta de Cu(II).

De acuerdo con ios eétﬁdios realizados en el
apartado anterlor, el complego neutro DMTAMR—Cu(II),
que existe prdcticamente como Unica especie en medios
de pH>6,50, es por su elevada absortividad molar, al
ta constante de formacidn y graﬁ éstabilidad,—el mé.s |
conveniente para'ser utilizado en-la"determinadién de
Cu(II). Sin embargo, dads la grén reactividad del
’bMTAMR frente a los iones metdlicos, especialmente a
estos pH (23A j, el método vehdria afectado por gran
nimero de interferencias. Con objeto de salvar al
mdximo el escollo motivado por 1la presehcia de catio-
. nes formadores de quelatos absorbentes a la longitud
de onda seleccionada para el Cu(II), procedemos a
PH=5,20 y X =550 nm, -aunque esto suponga operar. en
condiciones menos favorables para la formacidn del

complejo neutro DMTAMR-Cu(II).

. Este apartado incluye estudios sobre el inter
. valo de concentraciones de Cu(II) en que se cumple la
ley de Beer, rango de concentraciones siguiendo el

criterio del grdfico de Ringbom, cdlculo de absortiyi
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dades molares, error_fotométrico, precisidn y exacti-
tud del nuevo método en las condiciones experimenta.—
les en que se opera. Se acompafia tambien un amplio es
tudio sobre las interferencias mds imporfantes que

afectan a la determinacidn y la forma de -eliminar la

mayor parte de ellas.

Como resultado de estas 1nvest1gac1ones se pro
pone el 31gu1ente procedlmlento para la determlna01on
espectrofotometrlca directa de Cu(II) con DMTAMR:

| A la muestra prdﬁlema, cuyo contenido en cu(II)
debe estar comprendido entre 0,02 'y 0,25 ppm,
se aﬁadeﬁ 8 ml de disolucién metandlica de

DMTAMR 10”7, 2 ml de metanol, 3 ml de disolu-
cidn reguladora acetato sédiéo—écido acético

de pH=5,20, 2,5 ml de C10 Na 1M Yy Sse enrasa a

25 ml, en matraz aforado,4con agua desioniga-—
da. Se espera unos minutos y se mide la absor
banéia'a‘SSO nm, utilizando'como blanco una

-disolucidn preparada de igual forma que la an

“terior pero sin Cu(II).

Ley de Beer y grdfico de Ringbom.-

_ Antes de proceder a las determinaciones cuan-—
titativas de Cu(II), hemos estudiado el rango de con-—
centraciones en el que la absqrbancia del complejo
DMTAMR~-Cu(II), varia linealmente con aquellas. Para

ello se han medido las absorbancias de una serie de



o~ 64 -

- disoluciones preparadas como antes hemos indicado y

en las que se hace permanecer constante la concentra—
cidn de DMTAMR y se varia la dé,Cu(II). Tos resulta -
dos numéricos obténidos se han agrupado en la fabla
2.2.1. y se han representado en la Figura 2.2.1. a).
De esta Figura puede'deducirse que la Ley de Beer se

cumple entre 0,02 y 0,25 ppm. de cu(II).

En la citade Tabla aparacen ademds los valo —
res de las absortividades molares del complejo, éalcE
ladas en cada una de las disoluciones utilizadas. E1
4 -1

" valor medio que se obtiene es 2,65.10 ml ™. om , al
que corresponde una sensibilidad de 2,40.10‘3zyug de

Cu2+/cm2 segﬁn la notacidén de Sandell ( 67 ).

Siﬁ embargo, como es sabido, el que se cumpla
la ley de Beer en uﬁ determinado intervalo de concen-
: fréciones no indica el campo de concentraciones Spti-—
mos en-qﬁe es rebomehdable operar. Para hallarlo se
construye el grdfico de Ringbom,'representando en or-
denadas % T y en abcisas 1qgl0u(II)l en ppm, se obtie
ne segin Ringbom ( 68 ) una 1linea en la que el tramo
--de recto de-mayor pendiente corresponde a las condi —
. clones en que se obtiene una mayor precisidn. Operando
de esta forma se han calculado los datos numéricos
agrupados en la Tabla 2.2.1. y en la Figura 2.2.1. b),
segin la cual el tramo rectilineo de maybr pendiente

se produce entre 0,10 y 0,23 ppm de Cu(II).
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- Pigura 2.2.1.- a) Ley de Lambert Beer para el complejo DMTAMR-Cu(II).
%) Gréfico de -Ringbom para el complego DMTAMR—Cu(II).
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Error fotométrico.-

El error relativo que se comete en la detefmi
‘nacidn de Cu(II), causado por un error absoluto de un
1% al medir la transmitancia, puede ser determinado
por la conocida expresidn:

E. rel. = 2303 log —22— % 100/T

°

-

En nuestro caso, comd al limite de concentra-
ciones sefialado corresponde a una variacidn de 21 uni
dades de transmitancia, se tendrd:

0,228 x 100/21 = 3,88

E. rel. = 2,303 log T
3

1o que nos indica que operando ern el intervalo de con
centraciones sefialado, obtendremos resultados con un

error relativo inferior al 4%.

Precisidn y seguridad del método.-—

Para estudiar la precisidn del método se pre—
—pararon 10 muestras iguales que contenian O, 152 prm
de Cu(II), s1gu1endo el procedimiento practlco antes
seflalado, y se midieron sus absorbancias a 550 nm.
Los resultados obtenidos se han agrupado en la Tabla
2.2.2.

De los valores de dicha Tabla se deduce Que:
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v = 10, 23 . 107°
s=+3,19 .10
3

sm= + 1,00 . 10~
% error del método = + 0,958

texpz 0,09

1
t exp = 0,30

Al nivel de confianza'dei'95% vy n-1=9, %
(Fischer)= 2,26 (69 ). Por tanto, segin los valores
anteriores el método no se ve afectado por'errores
Sistemétiéo.y tiene, édemés una precisidn suficiente—
mente ele#ada. \ |

Interfereéncias.— Efecto de la presencid de

aniones y cationes extrafios.-

En primer lugar se ha procedido a estudiar el
efecto que sobre el complejo DMPAMR-Cu(II) ejercen va
rios aniones, que son usados frecuentemente como agen

tes enmascarantes auxiliares de iones metflicos.

Se han comprobado experiﬁentalmente qué los

aniones poliamianopolicarboxilados (AEDT—Hg—,
ADCT—Hz—, etc.) originan graves interferencias, ya

2 .
que desplazan rdpida y fdcilmente al Cu(II) de su com

puesto con DMTAMR. Los aniones tartrato, oxalato y ci
trato, si bien no desplazan cuantitativamente al Cu(II)
establecen un efecto competitivo con el DMTAMR que con

duce a resultados con errores por defecto aproximada —
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mente del 10% cuando se encuentran en reiaciones equi-
moleculares con el Cu(II). Otros aniones, fosfato y-

fluoruro, pueden encontrarse en propor01ones superio -
res a la 1C00/1 con relacidn al Cu(II), sin que origi-

nen errores superiores a los inherentes al método.

Los efectos originados por la presencia de
iones metdlicos aparecen feflejados eh la Tabla 2f2;3.
De la misma se deduce qugﬁlés cationes ensayados alca-
. linos y alcallnoterreos no 1nterf1eren haqta relacio -
nes_Me /Cu : 1nferlores a la 1500/1. E1l A1(III) puede
estar presente hasta propor01one° 1nfer;ores-a'la 300
¢ AL(TIT) Cd(II) hasta 15/1- Pb(II), Zn(II), Mn(II) y

Cu(III) °? e
U(vI) 1nterf1eren en relaciones superiores a la 8Me™ /

| /Cu2. y V(V), Cco(II), ‘Fe(III), Hg(II), Pd(II) y NI(II)

interfieren a cualquier relacidn.
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TABLA 2.2.17.

: Ley'de Lambert-Beer, datos para el grdfico de Ring-

bom y absortividades molares del complejo DMTAMR-

-Cu(II).

Cy = 3,2 . 107 pH = 5,20 40%(u =v) metanol
IQu2+|ppm 11§UEET Th | A EDMTAMRfCu(II)
0,025 2,405 | 850 [0,0706 44,125 -
e 0,050 2,706 78,5 10,1051 32.843 -

0,076 | 3,882 | 72,5 |0,1397 29.104
0,101 | 1,004 | 67,5 |0,1707 26.671
0,127 | 1,103 62,5 [0,2041 - 25,512
0,152 | 1,181 57,5 |0,2400 25.000
0,177 1,248 52,5 10,2798 24.982
0,203 1,307 48,5 10,3143 24,554
0,228 1,357 46,5 {0,3325 23.090
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TABLA 2.2.2.

Reproductibilidad del método en la formacidn del

complejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo )~2-metil-re—

sorcinol—-Cu(II).

ICu2+I= 0,152 ppm

AL . 103 (Ai-%).10 (81-1)2.10°
236 + 0,3 0,09
.236 + 0,3 0,09
238 + 2,3 5,29
235 ~ 0,7 0,49
242 o+ 6,3 39,69
232 = 3,7 13,69
232 - 3,7 13,69
238 + 2,3 54529

236 + 0,3 0,09
232 - 3,7 13,69
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TABLA 2.2.3.

Determinacidn espectrofotométrica de Cu(II) con
4—(4,5—dimetil—2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol en

presencia de diferentes cationes.

Cu2+lpuesto = 6010~2'micromoles/25 ml.

. . . micromoles cu(II) E. rel
Interferencias
catidn/25m1 [hallado ppm | aprox. % .
Ba(II) ' 20 . 0,152 0,00
50 0,152 0,00
100 0,156 +2,65
ca(II) ’ 20 0,152 0,00
R 50 0,152 0,00
100 0,156 +2,65
Sr(IT) 20 | 0,152 0,00
50 - 0,152 0,00
100 0,154 +1,35
Mg (II) 20 . 0,152 | 0,00 ‘
50 - 0,157 +3,30
100 0,164 | +8,00
A1(ITI) 10 0,152 0,00
20 " 0,150 -1,30
50 0,134 -9,20
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"TABLA 2.2.3. (Continuacidn).

]

Inters . micromoles TCu(II) E. rel.
SITErenCias | catidn/25ml | hallado ppm|aprok. %
Pb(II) 0,20 0,152 - 0,00
0,40 0,154 | '+1,35
1,00 0,180 +18, 40
7n(IT) . 0,20 . 0,152 0,00
0,40 0,154 + 1,35
1,00 0,176 | +15,60
Mn(II) 0,20 0,152 0,00
’ ’ 0,40 0,152 0,00
1,00 0,138 -9,30
U(VI) 0,50 0,152 0,00
| 2,00 ..0,180  |.+18,40
Ca(II) ' 0,5 0,152 0,00
1,0 | 0,150 ~1,30
10,0 0,166 +9,21

V(V), Co(II), Fe(III), Hg(II)
Pa(II), Ni(II) - . Interfieren
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2e3- Determinacidn espectrofotométrica de Cu(iI)

después de las extracciones de su quelato con

DMTAMR . —-

Ya hemos comentado que gi DM&AMR origina- reac
ciones co]oreadas muy sensibles con numerosoS’iones
metallcos, -por lo‘que su principal desventaaa como rea:
tlvo espectrofotometrlco de Cu(II) es, sin duvda, su es
casa select1v1dad "En el apartado anterior se ha com —
probado que aunque ‘al operar en medios llgeramente dci
08 éonseguimos eliminar gran numero de interfefencias
éafiéﬁicas, ain existian algunas otras no salvadas. Por
otra parte, varios de los aniones que se utilizan fre-
cuentemente como agente complejantes éuxiliares pertur
ban también en la determinacidn de cu(II), segin se ha

expuesto en 2.2.

Por todo ello se. pensd en recurrir a procesos
‘de extra001on con disolventes organlcos no polares con
objeto de intentar aumentar la selectividad de la deter

minacidn espectrofotométrica de Cu(II) con DMTAMR.

Sobre esta linea de investigaciéﬁ encémiﬁada.
precisamente hacia la extraccidn del DMTAMR—Cu(iI) se
procedid en primer lugar'a ensayar»diferentes disolven
'fes orgénicos operando en distintas condiciones experi

.mentales (pH, etc.).

Entre la gran gama de reactlvos organlcos en-

sayados se comprobd que el benceno, cloroformo, éter
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efilico, éter isopropilico y acetato de amilo no ex -
‘traen el complejo, previamente preparado en medio acuo
—ﬁetanélico, mientrss que producen extraccidn la etil’
metil cetona, metil isobutil- cetona, alcohol isobutili

co, alcohol n-butilico y alcohol isoamilico.

El efectuar la extraccidn adicionando el di -
solvente orgdnico a la'disolucién acuo-metandlica del
complejo Cu(II)-DMTAMR ya\formado,'presenta como limi-
~ tacidn la escasa solubilidéd del DMTAMR puro, que impi
de operar con grandes excesos de ligando como es més
" conveniente, por otra parte no se obtienen buenas sepa
ragiénes de fases por miscibilidad del extraétante'con
el metanol. Por ello se pasd a disolver previamente él.
colorante'en cada uno de los cinco Wltimos disolventes
antes mencionados, adicionando seguidamente partes =all
cuqtas de estas disoluciones a 158 muestras de Cu(II)
mantenidas a diferentes pH. Se observd gque en estas con
diciones sglo el alcohol isoamilicq actia positivamen-
te, por lo que fué este el diéolvente gue se seleccio-—

’

no.

Para fijar la relacidn entre los volvmenes de’
la fase acuosa y orgdnica que dé mayor cuantitatividad
en las extracciones, se procedi6 con diéoluciones acuo
sas a pH = 5,20 de Cu(II) 2.107° My dé DMTAMR 5.10"
‘en alcohol isoamilico, variando las relsciones de am -
bos vqlﬁmenes de disolventes entre 5 a 0,10. Las absor

bancias de 1és mismas lefdas a 530, 540 y 550 nm,'mueg

tran que la relacidn 1:1 conduce a excelentes resulta-

[y
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dos finales en las extracciones.

Para establecer el tiempo de agitacién.minimb
conveniente se operd con varias muestras preparadas
como las anteriores, comprobdndose gue con tiempos de
2 minutos los extractos muestran siempre las mismas ab
‘sorbancias. As{ mismo se ha procedido a fijar el nume-
ro de extrac01ones mlnlmo para lograr unaseparac1on
cuantitativa, observandose que si bien cuando la rela-
cidn entre las concentraciones de ligando y de idn me=
tdlico es 5:1, bastan dos extrécciones, son necesarios

cuatro si la relacidn anterior pasa a ser 50:1.

Teniendo en cuenta todo lo anterior y el estu
‘dio del complejo DMTAMR-Cu(IT), extrafdo en alcohol iso
amilico, que se incluye a continuacién,‘proponemos el
siguiente procedimiento para la determinacidn espectro
fotométrica de Cu(II) _ .
A la muestra problema, cuyo contenido
eh Cu(II) debe estar comprendido entre 0,15 y
0,62 ppm, se afladen 1 ml de disolucidn regulg-
dora acetato sédico-dcido acético de pH = 5,20
'y 0,50 ml ClO4Na 1M, luego se adicionan 5 ml
‘de disolucidn 5.10—4M de DMTAMR en alcohol
isoamilico y el alcohol isoamilico necesario
para que la relacidn entre 1a fase acuosa y
la.organlca_sea 1:1. Se agita el conjunto du-—
"rante 2 minutos y se espera hasta la perfecta

separacidn entre ambas fases. Se repite tres -

3
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veces mds la extfaccién, se recogen las por -
ciones orgénicas(en un matraz de 25 ml y se

afora con el mismo disolvente. Las»absbrban,—
cias se leen a 530 nm frente a una disolucidn
de referencia preparada de igual forma que la

anterior pero sin Cu(II).



f'77_“ .

Estudio espectrofotometrlco del compleijo

DMTAMR—Cu(II) extraido en alcohol isoamilico.—

Después de fijar laslqondiciones iddéneas para
efectuar las extracciones, hemos procedido a realizar
espectrofotometrlcamente un estudio de las disoluciones
-del complejo. DMTAMR—Cu(II) en alcohol 1soam11100 que
comprende .espectros de absor01on, estequiometria, cur-
vas absorban01a—pH asi como la prec181on, exactltud e
1nterferenc1a del metodo espectrofotometrlco con extrao

cidn.

Espectros de absorcidn.—

~ . R

La Figura 2.3.1. muestra los éspeétros de ab-
sorcidn de disoluciones del complego DMTAMR-Cu(II) en
alcohol isoamilico, despues de efectuar su extraccidn a

partir de disoluciones de Cu(II) aﬂdlferentes pH;-

Puede observarse Que ya a pH—2 30 comlenza a
seflalarse un mdximo de. absor01on a 525 530 nm gue aumen
ta en absorbancia al hacerlo aguél, el cual queda perfec
tamente seflalado a pH >5. Este méximo de absorc1on co -
.rresponde al complego entre el DMTAMB.y el Cu(II) que

.en alcohol 1soamlllco es pardo roglzo.

Estequiometrla. : “;..4v7;ﬁ2:xFL;€“;7

- Con obgeto de determlnar la- comp08101on del
complego en estudio, se han utlllzado 1os metodos de

Vosburgh—Cooper y de la relacidn de pendlentes. \ 1--$; M
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- E1 método de Vosburgh-Cooper se ha aplicado a
disoluciones en que la fase acuosa se ha mantenido = pH

=5,20. Las absorbancias de la fase orgdnica se han lei-

-do6.a 500, 530 y 560 nm y los datos obtenidos se han

agrupado en la tabla 2.3.1. con los que se ha construi-
do la Figura 2.3.2, segin la cual la estequiometria del

complejo es la 1/1.

Operando en forma similar pero a pH— 7,00 con

el metodo de la relacidn de pendlentes se encuentra que

el Cu(II) y el DMTAMR, en alcohol 1soamlllco,se:unen en

la relacidn 1/1.segin se observa en la Figura 2.3.2.

construida con los datos agrupados en la Tabla 2.3.2.

Curvas absorbancia—pH.—

Ta Flgura 2 3. 4. representa la variacidn de

Jdas absorban01as medidas a 530 nm de la fase orgdnica

Obtenlda al extraer el Cu(II) de dlsOlu@lones acuosas a
distintos pH, con una disolucidn en alcohol isoamilico

de DMTAMR. Las curVas 1, 2 ¥y 3 corresponden a disolucio

nes en que las relaciones Cu(II)/DMTAMR son 1/5, 1/25 v

1/50, Tespectivamente. -

Segun puede observarse, en todas ellas exis-

" %te un brusco aumento de las .absorbancias desde pH 2-3
‘hasta pH 4,5—5,5; lo cual sefiala los intervalos de PpH -

en que el complejo se va formando. El siguiente . tramo

recto, consecuencia de valores précticamente constantes

°
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- de las absofbéncias,.muestra el intérvalo de PH al que

predomina especie compleja DMTAMRQCu(II).

Por dltimo las curvas vuelven a mostrar un
nuevo aumento en las absorbancias, debido probablemente
a la transicidn del complejo anterior a otra forma del

mismo. E1l pH seleccionado para las determinaciones co -

rresponde a un punto de la meseta de 1a curva A/pH .

‘Por otra parte, se observa que conforme aumen '
"ta la.relacidn Cu(II)/DMTAMR se produce una disminu -
cidn en los valores de las absorbangias, al'tiempo que‘
el complejo empieza é formarse a pH mds dcidos y el in-
tervalo de pH de existencia del mismo se desplaza en el
mismo sentido, quedando fijado para la relacidn 1/50 en

tre pH 4,75 y 6,25.

P
-7

Ley de Beef.—

_ Para la comprobacidn de la ley de Beer se han
le{do 1as absorbancias a 530 nm de una serie de disolu~
ciones obtenidas al extraer el Cu(II) contenido en mues
tras con diferentes contenidds en el mismo, con 5ml de

una, disolucién'5,10_4M de DMTAMR en alcohol isoamilico.

La Figura 2.3.5 a, muestra los resultados ob-
"tenldos al operar con muestras en que las fases acuosas
se mentienen a pH= 6,70 (recta 1) o a pH=5, 20 (recta 2).
Segun puede observarse, en el prlmer caso la ley de Beer

se cumple para disoluciones que contengan desde O 150 a -
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'. 0,610 ppm de Cu(II) mlentras que al segundo pH el inter

valo es de 0,1%0a O, 530 ppm de Cu(II)

Con 1os datos contenidos en las tablas 2.3.6.
¥y 2.3.7., se determinan las absortividades molares del
complejo obtenido en estas condicionés que resultaron
ser 25.400 y 22. 9OO y a las que corresponden sen51b111—
dades de 2,50.10 /% o’ /cm ¥ 2,77.10 ,AL cu’ /cm

. respectlvamente, segun la nota01on de Sandell.

El intervalo dptimo de ooncentr@glones para
reallgar las determinaciones se ha establecldo mediante
el graflgo de Rlngbom. Segin Flgura 2.3.5 b, se tiene
que para pH=6,70 el intérValo Sptimo es de 0,300 a 0,610
~ppm de Cu(II) y para pH= 5,20 és desde 0,38 a 0,610 ppm
de Cu(II). '

Operando dentro de estos intervalos y admitien
do un error mdximo de un 1% en las trensmitencias, se

tienen los siguientes errores fotométricos:

--0,610
2,303.1log —— :
_ 0,300 _ -
E. rel. = 7558 x 100 = 4,15 %
para pH = 6,70, ¥y
' 0,610
| 243303 108_—:7;8—0_ ‘
E. rel. = x 100 = 4,50 %

14,5 - 64
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"para pH = 5,20

Es decir, que con las condiciones experimenta
les que se seflalan, se obtendrdn resultados con errores

inferiores al 4-4,5%.

‘Precisidn y seguridad del método.— Para eva —

-luar estos términos se han preparado 10 muestras iguales
que contienen 0,152 ppm de Cu(II), cuyo complejo con
-DMTAMR es extraido segun el procedimiento prdctico an -
tes seflalado, y se han medido las absofbancias de los
gxtractos a 530 nm. Tos resultados obtenidos se han

agrupado en la Tabla 2.3.8,

De los valores de dicha Tabla se deduce que:

v =. 23,21 . 1070

. 8= 4 ..4,82 . 1.0—3

o=+ 1,52 . 1073
% error= + 1,92
bexp= 0,22
texp= 0,72

Al nivel de confianza del 95% y n-1=9, +=2,26.
Por tanto, segin los valores anteriores el método no se
ve afectado por'erroreé sistemdtices y tiene, ademés;

“una precisidn suficientemente elevada.

\
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Interferencias., Efecto de la presencia de anio

nes y cationes extrafios.-

, Ya hemos dicho que el proceder a efectuar las
~determ1na01ones espectrofotometrlcas de Cu(II) midiendo
las absorbancias del complejo DMTAMR—Cu(II) extraido en
alcohol isoamilico obedecia a un iﬁtenﬁo de hacer el mé
-todo 1o mds selectivo posible. Por tanto, después de es
tablecer las condiciones‘éXpérimentalgs iddneas para
- realizar las extracciones, hemos estudiado“la influen -
cia que'puede ejercer otros iones en tales determinacig
_nes. . - , oy

Al igual que sucedia en medios acuo-metandli-—
~c08, los aniones fosfato y'fluoruro no originan pertur-

ﬁbacién alguna, mientras que otros como tartrato, oxala- .
2—

to, citrato y los pollamlnopollcarb0X1lados (AEDT H2 ’

ADCT—Hg ’ etc) orlglnan serias interferencias.

En cuanto a la presencia ‘de cationes puéde ob
servarse en la Tabla 2.3.9 que los iones'alcalinos vy al
-calinotéfreos,:al iguai que antes,ino'interfieren aun
en relaciones ﬁuy altas con respeéfo'al Cu(II)..El A1 (1)
‘ya perturba notablemente en la relacﬁgn molar 100/1, el
C4(II) que en medios agua—metanoi'nb podia exceder la

‘relacidn 15/1, ahora ﬁuede sobrepasar incluso la 100/1
sin que interfiera, al igual que el Hg(IT) y PA(II) que
antes molestaban en cualquier proporcidn.

Con respecto al PB(II), Zn(II), Mn(II) y U(VI)

A}
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siguen interfiriendo en relaciones similares a las indi
cadas para los medios acuo-metandlicas. El V(V) puede

coexistir con el Cu(II) ain en excesos no superiores a
5/1 con respecto a este Ultimo y el Co(II), Fe(II) y Ni.
(1I1) continuan interfiriendbien”cuaiquiér relacidn por
ser extraido también con alcdhol isoamilico sus fespec—

tivos quelatos.
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TABLA 2.3.1.

Método de Vosburg—CQoper para la determinacidn de
la estequiometria del complejo DMTAMR-Cu(II) extraf

do mediante DMTAMR disuelto en alcohol isoamilico.

lcu®t]

m e — ;| ov? = fouravr |- 1074
|ou®" +ouramr|

2+
[cu®"] |Dwramm LAt a | A e A(.) a
ml ml A= 500 | A= 530 A= 560
0,50| 4,50/0,10{ 0,071 0,071 0,063
'1,00| 4,00[0,20] 0,143 0,167 0,128
1,50 3,50|0,30| 0,207 0,257. 0,190
2,00| 3,00(0,40| 0,235 0,298 0,214
2,50] 2,50/0,50{ 0,294 ‘0,388 0,270
3,00| 2,00{0,60| 0,260 0,320 0,242
3,50 1,50|0,70| 0,204 |.° 0,234 0,194
4,00| 1,00]/0,80 0,159 | 0,175 0,152

(.) Valores corregidos. .



Método de la relacidn de pendientes para-la determinacidn de la estequiometria del

complejo DMTAMR-Cu(IT) extraido mediante DMTAMR disuelto en alcohol isoamflico.

i
!

T ABTA .2.3.2.

- 7,00

Commanm = 5.107°M ' Cout = 5 . 1070
1Ay e [A() a | a()) a DMTAMRl | A(.) 2 | A(.) & | A(.) a
{DMTAMR | | A= 500 {A= 530 A= 560 [cu2+] | A= 500 | A= 530 A= 560
0,20- | 0,231 | 0,268 0,236 0,20 | 0,200 | 0,256 0,233
0,40 0,430 | 0,525 0,475 0,40 0,403 | 0,523 0, 484
0,60 0,624 | 0,782 0,712 0,60 0,615 |- .0,799 0,741
0,80 0,821 | 1,027 0,942 0,80 0,808 | 1,046 0,967

- 06 -

(+) Valores corregidos
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TABLA 2.3.3.

~Variacidn de la absorbancia en 'funcidn del pH de diso
luciones del complejo DMTAMR-Cu(II) extraido mediante

DMTAMR disuelto en alcohol isoamilico.
4 5

Commamg = 2 ° 10 M Copy2t = 10 "M ~ I=0,10
S PH o AraA="525¢ f~A~ak= 550 7 -A-a A= 575
1,50 0,000 0,000 0,000
1,90 0,000 0,000 0,000
1,95 - 0,000 0,000 10,000
2,50. (- 0,000, | - 0,000 0,000
3,15 0,025 0,040 0,040
3,60 0,070 0,072 0,070
4,05 0,205 0,105 - 0,101
4,45 0,200 . C 0,142 0,127
4,85 0,200 0,140 0,117
5,05 0,190 0,145 0,116
5,20 0,200 0,145 0,110
5,50 0,200 0,150 0,120
5,90 0,200 0,148 0,123
6,10 0,200 0,145 0,123
6,30 0,200 0,150 0,120

. 6,60 0,220 0,175 0,150
6,90 0,280 0,210 0,150
7,10 0,317 . 0,210 0,140
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"TABIL A 2.3.4.

Variacidn de la absorbancia en funcidn del pH de di-
soluciones del complejo DMTAMBR-Cu(II) extraido medigp
te DMTAMR disuelto en alcohol isoamilico.

C

DNTAMR = 5.10 M Cppy2t = 1077 1 I = 0,10

pH AaX=525 | Aak=550 |Aak= 575
1,40 - 0, 000 0,000 0,000

2,45 | 0,000 0,000 0,000
2,75 0,000 0,000 0,000
3,25 0,000 0,000 0,000
3,45 0,014 0,010 0,011
4,00 0,032 0,030 0,031
4,40 . .-0,081 . 0,080 ' 0,082
4,60 | 0,082 0,094 0,096
4,90 © 0,123 | 0,124 0,114
5,00 0,124 0,139 0,138
5,25 10,175 0,194 0,167
5,70 0,204 | 0,234 | 0,175
6,50 | 0,234 0,254 0,196
6,60 | 0,231 0,250 0,192
7,25 0,229 0,250 0,188
7,40 0,230 . 0,250 0,190

7,90 0,228 0,245 0,178
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TABLA 2.3.5.

Variacidn de las absorbencias con el pH de disoluci_g_
nes del complejo DMTAMR-Cu(II) extraido mediante

DMTAMR disuelto en alcohol isoamflico.

Coyranr = 25 - 10741 Cu 2t = 1of%1 I = 0710'.
PH | A aA=525 [ AaA=550 | A ah= 575
1,80 0,000 ‘ 0,000 0,000
2,35 0,000 0,000 . | 0,000
3,00 0,032 - 0,009 | ° 0,009
3,20 0,050 0,035 0,035
3,70 0,087 0,065 0,069
3,90 0,098 | ~ 0,088 0,092
4,50 00,134 .| 0,133 0,132
5,10 | 0,157 0,164 0,134
15,30 0,177 0,180 | 0,138°
5,45 . 0,179 0,185 - 0,137
5,80 | 0,179 0,186 10,142
5,95 0,179 | 0,180 0,129
6,35 0,185 0,185. 0,130
6,75 . 0,210 0,190 0,150
7,05 | 0,217 0,215 © 0,150
7,50 | 0,316 0,272 0,182
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TABLA 2.3.6.

Ley de Lambert-Beer, datos para el grdfico de Ringbom
¥ absortividades. molares del complejo DMTAMR-Cu(II)
extraido mediante DMTAMR disuelto en alcohol isoamfli
co.

C, =4 .10 ;5 pH = 5,20

'cuzjf:’:ppm 1|o§u££r|n TE A | € pypawrecu(1T)
0,152 1,181 | 85,0} 0,070 29.200
0,227 | 1,356 | 81,0] 0,091 25.300
0,304 | 1,482 | 77,5| 0,110 22.900
0,381 | 1,580 74,5 | 0,127 21,200
,0,457 1,659 70,5 | 0,151 21,000
0,533 1,726 67,2 | 0,172 - 20.500
0,609 | 1,784 | 64,2 0,192 20,000
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TABLA 2.3.7.

Ley de Lambért%Beer, datos para el grdfico de Ring-
bom y absortividades molares del complejo DMTANR-
-Cu(II) extraido mediante DMTAMR disuelto en al -

. cohol isoamilico.

4

Cp =4 .10 "y pH = 6,70 -
' 2+ log ppm
\ lcu |Ppm | cue| T % & | € purAMR-cu(I1)
0,152 1,181 87,1 | 0,056 23,300
0,227 1,356 80,3 | 0,095 26.400
0,304 1,482 75,3 | 0,123 25,600
70,381 1,580 69,2 | 0,160 . 26,700
0,457 | 1,659 65,3 | 0,185 25.700
0,533 |.I,726 61,6 | 0,210 25.000
0,609 1,784 57,5 | 0,240 25.000
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TABLA 2.3.8.

Reproductibilidad de la determinacidn espectrofoto—
métrica de Cu(II) despuéds de la extraccidn de su que

lato con DMTAMR.

, |
|cu™ = 0,152 ppm 3 pH = 5,20

AL L 100 (ai - &) . 103 (A1 - K)2.1o6
180 + 1,1 1,
175 . = 3,9 115,21
177 - o~ 1,9 3,61

£ 1.85 o+ 6,1 37,21
180 | 41,1 - 1,21
175 - - 3,9 15,21
184 : + 5,1 26,01
186 + 7,1 | so,m
174 -'4,9 4 24,01
173 | ~ 5,9 34,81
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"TABTLA 2.3.9.

‘Determinaciones espectrofotométricas de cu(II) median
te la extraccidn con DMTAMR disuelto en alcohol iso -
amilico en presencia de diferentes iones interferen -

;tes.

.ICu(II)lpuesto = 0,10 micromoles/?25ml; pH=5,20

Tnterferencias | Bicromoles | Cu(II) ha | E. relativo
T de ién/25ml | 11ado ppm | aprox. %
| Ba(II) 30 . 0,254 0,00
S - 50 0,252 . -0,80
ca(II) 30 | 0,254 0,00
| 50 0,254 | 0,00
Sr(II) 7 30 0,254 . 0,00
o 50 " "0,256 | +0,80
Mg(II) ' o 30. ' 0,253 - =0,40
50 |- 0,257 | 41,20
A1(ITI) 5 | 0,254 0,00
' ' 10. 0,275 +8,26
Pb(II) . 0,50 0,254 | 0,00
1,00 10,252 -0, 80
Zn(IT) | 0,20 - 0,258 +1,63
| £ 0,50 05265 44,33




" TABIA 2.3.9. (Continuacidn).

. - 98 -

Tnterferencia micromoles Cu(II) ha| E. relativo |
errerencias g, ién/25ml | 11ado ppm | aprox. %
Mn(IT) 0,10 0,254 0,00
0,20 0,270 +6,30
T(VI) 1 0,254 ~ 0,00
1,50 0,265 +4,30
cd(II) 5 . 0,254 0,00
10 - 0,256 +0, 80
V(V) 0,50 0,254 0,00
0,75 0,292 +15,00
Hg(II) 0,50 0,254 0,00
1,00 0,257 +1,20
Pa(II) _ 0,50 0,254 0,00
1,00 0,258" +1,60
Fe(III), Co(II)
Ni(II) Interfieren
Fluoruro 50 0,256 +0, 80
100 0,253 -0, 40
Fosfato 50 0,254 0,00
100 0,252 -0, 80
Tartreto, Oxalato,
Citrato ‘
AEDT—HE_, ADCT—Hg_ Interfieren
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2.4 .~ PARTE EXPERIMENTAT.

‘ 2.4.1;— Aparatos utilizados.-

~Espectrofotdmetro Beckman mod. 25 equipado
con registrador automdtico y cubetas de cuarzo de

1l cm de espesor.

‘Espectrofotdmetro Beckman DB equipado con cu

betas de cuarzo de 1 y 4 cm de espesor.

Potencidmetro Radiometer pH-29 equipado con
electrodo doble.de vidrio y calomelanos saturados
- Fué calibrado con disoluciones reguladoras de :la ca-

sa Radiometer de distintos valores de pH a 209 C.

2.4.2.- Reactivos y disoluciones empleadas.-

Disoluciones de 4-(4,5-dimetil—-2-tiagolilazo)

_2-_metil-resorcinol 10°M v 10™%M en metanol.-

La disolucidn 10_3M se prepara pbr pesada.ae
26,3 mg del reactivo obtenido y purificado como se
ha descrito (1 ), se disuelven en metanol y se lle—
van a 100 ml, en matraz aforado, con el mismo disol-
vente. La disolucidn 10—4M se prepara por dilucidn
conveniente de la lO_BM, en metanol.’ .
My 10"y

3 4

Disoluciones de DMTAME 10
3

en alcohol isoamilico.— La 10 M se prepara. por pesa

M, 5.10
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“da de 26,3 mg del reactivo obfenido y purificado co-

mo ya se ha descrito ('1 ),.que una vegz disueltos en

aicohol isoamflico se llevan a 100 ml;'en.matraz afo

rado, con el mismo disolvente. Las reétaﬁtes disolu-—

ciones. se preparan por dilucidn exacta,. en alcohol.
3 .

isoamilico, de la 10 ~M.

Disoluciones de Cu(IT) M/20 a M/100000.—

La disolucidn M/20 se prepard por pesada de
6,242g de SO4Cu;5H2©, quejsé‘disuelven en agua y se
llevean a 500 ml en matraz aforado. Por dilucidn exac
ta de ésta se obtiene la M/100 que se valora-comp1e§9
- métricamente con disolucidn contrastada de AEﬁT—ﬂz—
—Na2 de concentracidn similar, usando PAN como indi-
cador. ( 70).

Las"yestantes_disdluciones sSe preparan por

- dilucidén adecuada de las anteiores.

Disoluciones M/10 a M/10000 de iones metgli-

Por pesada directa y disolucidn de las res -
pectivas sales en volumen adecuado de agua désiqnizg
da se.han preparado disoluciones M/10 de los siguien
tes iones metdlicos: Ca(II), Ba(II), Sr(II), Mg(II),
‘Fe(III), Co(II), Ni(II), ca(II), zZa(IT), Pb(II),

Hg(II), A1(III), a partir de‘sus nitratos, Mn(IT) co
mo sulfato,'Pd(II) de su cloruro y V(V) como.metava—

nado sddico.
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"Las disoluciones correspondientes a los ca-
tiones hldrollzables se han preparado en un medlo
-a01do Qdecuado. Las disoluciones menos concentradas

se han obtenldo diluyendo convenientemente la M/10.

Disoluciones M/10 a M/10000 de aniones.-

Las &1solu01ones M/lO de los aniones oxalatq
tartrato, citrato, fluoruro, fosfato, etllenodlamlno'
tetraacetato y dlam1n001clohexanotetréacetato se han
. preparado por pesada directa de sus sales.sédicas,

diéolucién'de-las mismas en agua desionizada y enra-—
| se a volumen adecuado, en matraz aforado. Por dilu -
ciones convenientes de 1as M/10 se han preparado las

dlsolu01ones mds diluidas.

4

El ClO4Na se ha preparado por reaccidn entre

Disolucidn de C10 Na 1 M.—

Na2003 (Merck pa) y dcido percldrico (Merck pa) se —
gin el método descrito por Biedermann (71°). Ia diso
lucidn obtenida resultd ser 7,0M en perclorato sddi-

co. A partir de esta se prepard la disolucidn 1M.

Disoluciones de 010 H y de NaOH 1M, 0,10M y
' - Se preparain por dilucidn del 301do concentra

‘do o0 por pesada del hidrdéxido y disolucidn en agua.,
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Se utilizan para conseguir los pH adecuados en la
realizacidn de los espectros de absorcidn y en las

curvas absorbancia-pH.

Disolucidn reguladora ftalato-ClH de pH=3, 90,

Fué prepérada segin Clarky Tubs. ( 72 ).

Disoluciones reguladoras acetato sddico-aci-

‘do _acético de pH=4,80 y 5,20.-

éé'prepara la primera de pH=4,80 mezclando
volumenes iguales de disoluciones 1M de CH34COONa.
.3H2O y 1 M de CHBCOOH (p.e = 1,05, 99-100%).-Para
la segunda se pesan 200 g de la sal, se disuelven en
péqueﬁo volumen de agua y sé afiaden 26,5 ml de dcido
acético enrasando luego a 500 ml con agua desioniza-

 da. -~

Disoluciones reguladoras hexametilentetraami

na—NO3H de pH = 6,70 y 7,00.~-

Se prepard una disolucidn de urotropina al
20% en agua y se le afiadieron primeramente gotas de
dcido nitrico concentrado y luego diluido, hasta ob-

tener potenciométricamente el pH deseado.

Disolucidn reguladora amoniaco-nitrato amdni

co de'pH = 8,60.-

Fué preparada mediante disolucidn en agua de

slonlzada de 32 8 de 1\T031\TH4 a los que se anaden Ty4ml
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de NH3(p.e = 0,95; 25%) y se afora a 1000 ml con

agua desionizada.

2.4.3.~ Técnicas operativas.

Espectros de absorcidn.— Los espectros de ab
sorcidn agrupados en lastiguras 2.1.1y 2.1.2. se
‘han realizado preparando en matraces de 25 ml una se
fie'de disoluciones que.oontienen'Z,S ml de SO4Cu
’10-4M o 2 ml de SO4Cu lO_gM, respectivamente, 5 ml
' de DNTANR 1074, 5 ml de metanol, 2,5 ml de ¢10,Na
1M y gotas de ClO4H o de NaOH para‘congeguir el pH

- deseado que se mide potenciométricamente.

La Figura 2.3.1. representa los espectros
-del complejo DMTAMR-Cu(II) extraido en alcohol isoa-
milico a diferén%es pH conseguidos por adicidn de
NaOH o ClO4H utilizando 5 ml de disolucidn de DMTAMR
10_3M en alcohol isoamilico y 2 ml de Cu(II) 10”4,
Se agita vigwrosamente durénte 5 minutos; se espera
a que las faées se séparen perfectamente y se 1leva
al espectrofotdmetro una.porcién de la fase orgdnica,

‘utilizando como blanco el reactivo. Los pH se miden

en la fase acuosa resultante de la extraccidn.

Estequiometrias.— La estequiometria de los
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-complejos Cu(II)-DMTAMR en medios agua metanol se
ha determinado siguiendo los métodos de Vosburgh-

—Cooper( 62 ) y de Yoe y Jones ( 64 ),

Para el método de Vosburgh-Cooper, se pre-
paran una serie de matraces aforados de 25 ml.con .
disoluciones que contienen volUmenes variables de
DMTAMR 10—4M,de Cu(II) de igual concentracidn, de
forma que la suma de las concentraciones sea'en'tg
dos los casos éonstante, los ml de metanoi-necesa—
rlos para que Junto con el volumen del colorante
usado completen 10 ml, 2,5 ml de la disolucidn re-

guladora adecuada y agua de31onlzada hasta comple—

tar los 25 ml,

Al aplicar el método de Yoe y Jones se ha
-operado de forma similar al caso anterior, pero ha
clendo que permanezca constante e igual a 2.10 5M,
la concentracidn de DMTAMR y afiadiendo cantldades

crecientes de Cu(II) hasta exceso.

Los resultados obtenidos al utilizar ambos
métodos se hallan representados en las Figuras 2.1.3
-2.17.5 que se han construido con los datos agrupados

en las tablas 2.7.17 = 2.1.3.

Para determinar la estequiometria del comple
jo extraldo en alcohol isoamflico, se han seguido

los métodos de Vosburgh-Cooper y de la relacidn de
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pendientes.

En el caso del método de Voébufgh—Cooper se
opera de la siguiente manera: Se intfoducen en el
embudo de decantacidn volumenes variables de disolu-—
ciones de DMTAMR en alcohol isoamilico y de Cu(II)
en agua, @mbos de concentracidn 10—4M, de forma que
la suma de las concentraciones de las dos especies
se en todos los casos cbnstante, 1 ml de disolucién
réguladora adecuada y se completan‘los vblﬁmenes de
las fases orgdnicas y acuosa ae manera que la rela -

cién de fases sea 1/1.

A continuacidn se procedéia ﬁna agitacidn
enérgica del-conjunto durante 2min. dejdndolo repo =
sér hasta separacidn de fasés. Seguidamente se sepa—
ra la capa orgdnica afordndola a 10 ml con alcohol
isoamilico Yy se realigan las medidas de absorbancia
a ‘diferentes longitudes de onda empleando como refe

rencia el disolvente.

Con el método de las pendientes el procedi -
miento es como sigue: Para el tramo con exceso de 1i
gando se introducen en el embudo de decantacidn 5 ml
de DMTAMR 10_4M-disue1tos en alcohol isoamilico y
cantidades variables de Cu(II) de la misma concentra
cidn de modo.que este quede en defecto, 1 ml de hexa
»metiléntetraamina NO3H de pH‘= 7,00 y 1la cantidad de
agua desionizada necesaria para que la relacidn en -

tre fases séa 1/1. Se agita el conjunto durante 2 min
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y se espera la separacidn de fases. Separada la capa
orgdnica se procede a su aforado en matraces de 10ml

con alcohol isoamilico.

Para el otro tramo de pendiente con exceso
de catidn se opera de forma igual sa1vo que ahora se
ponen 5 ml.de cu(IT) 10-4M y cantidades variables de
DMTAMR de modo que el reactivo qﬁede én defecto, 1ml

de reguladora hexametiléntetfaamina—NO H y alcohol

3
1soamlllco. Se aglta el congunto durante 2 mlnutos vy
una veg separadas las fases la porcidn orgdnica es
aforada en matraz de 10 ml con alcohol isoamilico.
Las medidas de absorbancia se realizan utilizando al

cohol 1soamlllco como blanco

Los resultados obtenidos al aplicar ambos mé
todos para la determinacidn de la estequiometria del
complejo DMTAMR—Cu extraido mediante DMTAMR disuelto
en alcohol isoamilico se encuentran representados en
las Fig 2.3.2 y 2;3.3 que se han construido con los
datos de las tablas 2.3.1. y 2.3.2..

Curvas absorbancig—pH.-

Las curvas representadas en la Figura 2.1.6.
muestran la variacidn de las absorbancias con el PH
en una serie de disoluciones preparadas en matraces

aforados de 25 ml que contienen 5 ml de disolucidn

metandlica 10 "M de DMTAMR, 2,5 & 5 ml de Cu(II)10 M
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5 ml de metanol, 2,5 ml de 010, a 1M, gotas de C10,H
§ de NaOH para conseguir los diversos pH y agua de —
sionizada hasta enrasar el matfaz. Tos pH fueron me-
didos potenciométricamente y las absorbancias se le-
yeron a 550 y 580 nm. Los valores de ambos se hallan

agrupados én las tablas 2.7.4. y 2.1.5.

En la flgura 2.3.4 se halrepresentado las
curvas correspondlentes al quelato extraldo en alco-
hol isoamilico con disoluciones en que la relacidn

ligando/idn metdlico es 5/1,.25/1 & 50/1.

Péra su realizacidn se introducen en eliembg
* do de decantacidn. 5 ml del colorante disuelto en al-
~3u, 5.10 %,
“*u1, 0,50

H § NaOH para conse —

cohol isoamilico. de concentraciones 10
y.lO_4M respectivamente, 1 ml de Cu(II) 10
de ClO4Na M, unas gotas de ClO4
gulr el pH adecuado y por Ultimo se completa la fase
' acuosa hasta 5 ml con agua desionizada para conse -
-guir que siempre la relacidn de fase orgdnica a fase
acuosa sea 1/1. Se agita vigerosamente durante 2 mi-—
nutos en el embudo de decantacidn toda esta mezcla

" dejdndola a continuacidn reposar el tiempo necesario

para consegulr una completa separacidn de fases.

. Una vez realizada la extr3001on se reallza
la medlda del pH de la capa acuosa, enrasdndose la
capa orgdnica en matraces de 10 ml con alcohol isoa-

‘milico. Las medidas de las absorbancias se realizan
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utilizando como blanco una disolucién de reactivo en
alcohol isoamilico igual a la utilizada para efectuar

~las extr3001ones.

2.4.4.~ Procedimientos para las determinaciones espec

trofotométricas de Cu(IT) con DMTAMR.-

Procedimiento para la determinacidn espectro

fotométrica directa de Cu(II) con DMTAMR.

Muestras con contenidos en Cu(II) entre 0,025
ppm a 0,228 ppm pueden ser valoradas espectrofotomé—
tricamente con 4—(4,5—dimetil—2—tiazoli1azo)—2—metil
résorcinol, siguiendd el procedimiento que a Qohti -
nuacidn se describe: |
'_A Se cdn%;uye en primer lugar una curva de ca-—
1ibradb{ Para ello se toman con una pipeta una serie
de muestras con concentraciones de Cu(II) perfecta -
mente conocidas, cdmprendidas dentro del intervalo
antes seflalado, se colocan en matraces aforados de
25 ml, se afiaden a cada uno 3 ml de disoluciéﬁ regu-—
ladora de pH= 5,20, 2,5 ml de ClO4Na 1 M, 8‘m1 de
. DMTAMR 10_4M y por Ultimo 2 ml de metanol, enrasén@g
se con agua desionigzada. Las abscrbancias lefdas a
550 nm frente a un blanco preparado de igual forma
‘que las anteriores disoluciones pero sin idén metdli-
co, se representan en ordenadas y las ppm de cobre

.en abclsas.
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COnstfuida la curva de calibrado se procedeAi
" a realizar las -determinaciones espectrofofbmétricas.
de las muestras problemas, con los mismos ' reactivos
Yy de igual forma a la descrita en la construccidn de

la curva anterior.

Los resultados obtenidos al realizar estas
experlencias se hallan agrupados en la Figura 2.2.1.

y en la Tabla 2.2.1.

Procedimiento para la determinacidn espectro

fotométrica directa de Cu(II) con DMTAMR en presen —

_.cia de iones interferentes.-

Todos los ensayos se han realizado de la si-
guiente manera: En matraces aforados de 25 ml se co-
loca un volumen de disolucién patrdn de Cu(II) de for
ma due tras diluir y enrasar su concentracidn sea
constante.e igual a 0,152 ppm, se afladen voluUmenes
variables del catidn o anidn cuya interferencia se
estudia, 3 ml de disolucidn reguladora de pH= 5,20,

8 ml de disolucidén metandlica de DMTANR 10° "M, 2ml
de meténol, volimenes adécuados de NaClO4 1 M para

ajustar la fuerza iénica a 0,10 M y se afora a 25 ml.

A continuaecidn se leen a 550 . nm las absorban
cias de las disoluciones asi preparadas frente a

blancos preparados de igual forma que la anterior pe
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s .

ro en auséncia de Cu(II) y del idn interferente.

La cantidad de Cu(II) se determina en cada

caso sobre la curva de calibrado antes comstruida.

Los datos referentes a estas determinaciones

se encuentran agrupados en la Tabla 2.2.3.

Procedimiento para la determihacidn espec-—

trofotométrica de Cu(II) mediante extraccidn con -

DMTAMR diguelto en alcohol isoamilico.- o

Muestras conteniendo entre 0,152 ppm y 0,619
ppm de cu(II) pueden ser determinadas espectrofotomé
trlcamente medlante extraccidn del quelato Cu(II)=- -
—~DMTAMR en alcohol isoamilico 81gu1endo el procedi -
miento que a continuacidn se describe:

oe construye en primer lugar una curva de ca
11brado. Para lo cual se mlden una- serie de muestras
con concentr301ones de Cu(II) perfectamente con001 -
das, comprendldas dentro del 1ntervalo de concentra—
ciones antes seflalado, se colocan en un embudo de de
cantacidn y se afiaden a cada uno, 5 ml-de DMTAMR
5.120" "M, 1 ml de disolucidn reguladors hexametilen —
tetraémina—NO3H S acetato sdédico-dcido acético,(}Sml
de ClOiNa 1 M, completdndose la fase acuosa para que
~la relacidn entre ambas fases sea 1/1. Agitamos el

conjunto 2 minutos y se espera hasta separacidn de

ambas capas. La fase orgdnica se deposita en un ma -
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‘traz de 25 ml, se repite esta operacidn tres veces,
mds y por ¥Ultimo las porciones orgdnicas se aforan

con alcohol isoamilico.

Las absorbancias lefdas a 530 nm frente a -
una disolucidn en blanco, preparada de igual forma .
que las anteriores pero sin idn metdlico, se repre -

sentan en ordenadas y las ppm de Cu(II) en, abcisas.

Tos datos referentes a estas experiencias‘se
encuentran agrupados en las Tablas 2.3, 6. ¥ 2.3.7

reallzandose su representacidn en la Figura 2.3.5.

Procedimiento para la determinacidn expectro

fotométrica de Cu(II) mediante la extraccidn con

DMTAMR disuelto en alcohol isoamilico en . presencisa

de iones interferentes.-—

Los ensayos se han reélizado dei siguiente
modo: En ﬁn embudo de decantacidn se col&ca un volu-—~
men de uvna disolucidén patrdde Cu(II), 1 ml de regu—
ladora adecuada, 0,5 ml de'Clo4Na 1M y concentracio—
nes variables del catidn & anidn cuya interferencia
se estudia. Si es necesario este volumen se completa
con agua hasta 5 ml para que la relacidén entre fases
sea 1/1. Afiadimos entonces 5 ml de DMTAMR disuelto
en alcohol isoamilico 5.10—4M, procedemos a una agi;

tacidn enérgica del conjunto durante 2 minutos y ‘de-
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jamos reposar hasta separacidn de fases. ILa extrac -
cidn la repetimos trés veces con igual cantidad de
colorante y las porciones orgdnicas reunidas se lle~

van a 25 ml en matraz aforado con alcohol isoamilico.

Las absorbancias son lefdas a A =530 nm fren |
te a una disolucidn en blanco preparada de igual for
ma pero en ausencia de cobre y del idn interferente.
La cantidad de cobre en la muestra se determina so -

bre la curva de calibrado antes preparada.

Los datos de estos ensayos se encuentra agngi

pados en la Figura 2.3.9.

2.4.5.- Bvaluacidn estadistica de los resultados.-—

Se han realizado 10 determinaciones tomando
muestras 1guales que contienen- 0,152 ppm de Cu(II)
para el caso del complejo estudlado en agua-metanol
é 0,152 ppm para el complejo de Cu(II) extraido me -

diante DMTAMR disuelto en alcohol isoamilico.

Se han seguido las técnicas recomendadas an—

terloremente.'

A los resultados obtenidos se les ha éplica—
do el método estadistico. En las tablas 2.2.2. y
2.3.8.estdn resefiados los resultados de cada una de

estas series.
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. En cada una de las series se obtiene el valor
medio de los resultados obtenidos x= x/n siendo x
el resultado de cada experiencia aislada y n el nume

ro total de experiencias (diez en nuestro caso).

De los valores de las diferentes x-x, que en
unos casos serdn positivas y en otros negativas puede
calcularse la varianza v y a partir de ella 1la desvia

cidn standard.
como es conocido: *

v = _'(xki)z/n—1 v la. desviacidn standard
s = 4+ VTF~ ‘ o .

vy la desviacién standard media

Sm = iVS n

Si tomamos un nivel de confisnza del 95% y
n-1 grados de libertad, se encuenta en las taﬁlas de
Fischer t=2,26 para P= 0,05 y ﬁ—1 = 9. |

De esta forma puede calcularse el error rela

tivo de la media

% error = + 100 's t\/x

Calcularemos a continuacidn el wvalor de texp'
y t! . | '

exp
teXp = x-x/s

Un valor de tégp menor que la t de Student
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indica que el método es correcto.
A continuacidn se calcula téxp'

texpz x~%/8,,
Un valor de téxp menor que la t de Student

indica que el métodono presenta error sistemdtico.



CAPITULO 3

 “ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION ENTRE EL VANA

DIO Y EL DMTAMR. APLICACIONES ANALTTICAS.
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_ Entre los diversos complejos coloreados que el
4~(4,5-dimetil-2-tiazolilago)-2-metil-resorcinol origi-
na con los iones inorgénicos, la reaccidn con el V(V)
es una de las méé sensibles, 5 ppm a pH=5 ( 1 ). Por
ello nos parecid de gran interds analitico estudiar con
- pronfundida este proceso y tratar de establecer las COE
diciones experimentales iddneas para su aplicacidn a
la determinacidn espectrofotométrica de vanadio en dife

- ‘rentes tipos de muestras.

Hemos mostrado con anterioridad ( 23 ), que el
DMTAMR es un reactivo de iones metdlicos,; muy sensible
pérd que carece de seléctividad, debido'a ello nos inte
resd desde el-principio encontrar la forma de enmasca -
rar el mayor numero posible de cationes que por producir
reacciones coloreadas con el DMTAMR interferfan en la
determinacidn eépectrofotométrioa.de vanadio. En este
sentido, se pensd en el empleo del complejante auxiliar -
,1—2—diaminociclohexanotetraacetato dihidrdégeno disddico
(ADCT—HZ—Na2), cuyo anidn, como es conocido, forma que-
lones muy estables con la mayor parte de los cationes
(incluso con constantes de estabilidad varios ordenes
superiores a los correspondieﬁtes complejos con el que-—
.lante, mds comunmente empleado AEDT—HS—), pero muy la -
bil con V(V) (la constante de estabilidad del queldn
ADOT-V(V) es incluso inferior a la no alta del AEDI-V(V)
Hecho ya observado y aplicado polérogréfica vy cqlorimé—

fricamente por Budevsky y Johnova .( 73 ).



- 117 -

~ En efecto, pfocediendo dentro de un intervalo de
PH adecuado y con el empleo del ligando ADCT—HE_ como
complejante auxiliar se ha conseguido un procedimiento
espectrofotométrico suficientemente sensible y bastante

selectivo para la determinacidn de V(V) con DMTAMR.

Por otra parte, segin es sabido, el V(V) se en-
cuentra en disoluciones muy'alcaiinas como VOE é VOi—
pero al disminuir el pH se transforma en parte en espe-—
cies idnicas polimeras, de las que los decavanadatos
sonvlas méds representativas. La proporcidn en 1a que se

encuentran estos polimeros depende del PH y de la con -

. centracidn de V(V) (.76 ). Hemos observado experiﬁental

mente que, especialmente en medios poco dcidos, se ob -
tienen menores valores de las absorbancias para el com-
plejo formado entre el V(V) y el DMTAMR, cuando las di-
soluciones de Véhadio (V) se encuentran polimerizadas.

Lo fué también demostrado por Doadrio y Diaz ( 76 ) con
los quelatos de V(V) con naranja de xilenol y con el pi

ridilazoresorcinol (PAR).

Teniendo en cuenta este hecho y para determinar
su efecto cuantitativo se ha procedido con disoluciones
de vanadatos sédico y amdnico polimerizadas y sometidn—

dolas previamente a una despolimerizacidn ( 76 ).

Los estudios realizados y presenfados en este Ca

“pitulo comprenden: espectros de absorcidn, en distintas
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E condiciones experimeﬁtales, de diferentes mezclas de
V(V)-DMTAMR; determinacidn de 1la estequiometria de los
éomplejos formados; curvas que muestran léé Variacioﬁes
de la absorbancia con el pH y cdlculo de las constantes
de formacidn de los dlstlntos quelatos obtenidos. Fstao
investigaciones hos han servido de base ‘para fijar las
'condlclones experimentales Jptimas para reallzar la de—
termlnaclon espectrofotom~trlca con DMTAMR de V(V).
aportan-el tiempo necesario para la formacidn del com -

plejo; relaciones CV convenientes, intervalo

V)/CDMTAMR :
de concentraciones en que se cumple la ley de Beer, es—
tudio de interferencias, exactitud y precisidn del méto
" dow El procedimiento propuesto se aplica para la determi

nacidn de vanadio en aceros especiales.

La dltima parte del Capltulo 1ncluye estudlos es
pectrofotometrlcos destinados a explicar las reacciones
originadas entre el .vanadio en su grado de oxidacidn IV

y el 4—(4 5-dimetil-2- tlazolllazo) 2-metil-resorcinol.
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3;1.—'_'ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE TA REACCION ENTRE
EL V(V) Y EL 4—(4,5—DIMETIL—2-TIAZOLILAZO)—2—ME4
TIL-RESORCINOL.

El V(V) reacciona con el 4-(4,5-dimetil-2-tiazo
lilazo)-2-metil-resorcinol produciendo coloraciones azu
+les entre pH 3-7 y rojo carmin - en el intervalo de T-
-9,

En este apartado hemos incluido las experieﬁéias
orientadas.a explicar los equilibrios gue se producen
en la formacidn de aquellas especies coloreadas, esta —
bleciéndo la influencia que pueda ejercer en los mismos
el ‘empleo de sales sdédicas o ambnicas del anidn vanada~

to en disoluciones polimerigzadas y despolimerizads.

Debido a la escasa solubilidad del DMTAMR en
agua especialmente en medios 1igeramente-écidos, hemos

operado siempre con disoluciones al 40% en metanol.

Espectros de absorci5n.— La Figura 3.1.1. repre
senta espectros de absorcidn del DMTAMR—V(V), a varios
pH, en los que la relacidn de.vahadato sédico a ligando
es 10/1. '

Las curvas 1 y 2 de la citada Figura presentan,
‘para pH <2,30, una banda de absorcidn a 575-590 nm, que
parece indicar la formacidn de una-pequeﬁa concentracid
de una éspecie compleja. A estos pH se observa tambidn

un mdximo a 475 nm que corresponde al reactivo libre(23).

\
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A medida que se aumenta el pH se sefiala a 580 nm
un mgximo de absorcidn cuya A va auﬁentando hasta pH=
=6,50, simultaneamente disminuyendo la absorbaﬁcia co -
rrespondiente al mdximo de 475 nm. A pH superiGres a
.6,50 comienza a disminuir la absofbancia del mdximo de
580 nm y a pH 10 sélo se observa un mdximo a 500 nm que

corresponde al del reactivo libre en medios alcalinos.

Ia Figura 3.1.2. representa espectros de absor-
cidn, realizados a diferentes pH con disoluciones en que
la relacién DNTAMR / V(V) es 5/1, es decir, en exceso
de liga}ndo° Debido a la gran absorcidn que presenta el
' colorante ashora en exceso, se ha utilizado como blanco

una disolucidén de DMTAMR.

En la citada Figura, pafa pH comprendidos entre
3y 6,5 (ourvaS'144), se observa un mdximo de absorcidn
a 585 nm, cuya absorbancia'aumenta al hacerlo el pH.
Sin embargo, al pasar a medios alcalinos (curvas 5 v 6)
éste mdximo va disminuyendo sus absorbancias y ademds
sufre un ligero desplazamiento batocrdmico hasta 590-

-595 nm.

Se han realizado también espectros de absorcidn
similares a los anteriores, es decir, con diferentes re
laciones DMTAMR/V(V) pero con disoluciones de vanadato
) aménicq, polimerizadasAy despolimetrizadas. Observdndose

que la situacidn de los mdximos de absorcidn a los mis—
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mos intervalos de pH que en las experiencias efectuadas

con VOONa coinciden en todos 1los casos.
) 2 . : .

De 1la interpretacién.global de todas las curvas
espectrales efectuadas se deduce que el DMTAMR origina
con el V(V) ura sola especie, de color azul, la cual pre
senta su mdxima absorcidn a 580-590 nm y es estable a
pH 4-7,00. Al aumentar o disminuir la acidez del medio
8se produce progresivamente la disociacidn de esté com—

plejo azul.

Estequiometria de la especie compleja.— Para la

determinacidn de la ‘estequiometria del compuesto gue se
origina entre el V(V) y el DMTAMR, se han aplicado los
métodos espectrofotométricos de Vosburgh-Cooper ( 62 ),

Yoe y Jones ( 64 ) v de relacidn de pendientes.

Ei método de Vosburgh-Cooper se ha aplicadso a
disoluciones con volumenes Variébleé y'crecientes de.
4—(4,S—dimetil-Z—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol 5.10 "M

y de VO31‘IH4 de concentracidn 5.10_‘M, se ha procedido a

PH 5,20 y medido las absorbancias a 580 nm. Los resulta

-5

~dos obtenldos al utlllzar dlsoluc1ones pollmerlzadas y

despollmerlzadas de VO3NH4; se han agrupado en la Tabla

3.7.17. 'y en la Flgura 3. 1.3, en esta se observa que la
estequiometria del complejo DMTAMR-V(V) es la 1:1. Idén
ticos resultados se obtienen al operar con displuciones

despolimerizadas de VO_Na 10_4M y de DMTANMR 10“4 M a pH '

3



- 124 -
5,20 ¥ 7,00, o con disoluciones 5.10_5M'de DMTAMR y
V03Na a pH 7,00, segin se deduce de la Figura 3.1.4.

-

congtruida con los datos agrupados en la Tablg Jele2.

Asimiémd se ha utilizado el método de Yoe y Jo—.
nes o de la relacién molar. En las disoluciones prepara
‘das pH 5,20, manteniendo. constante e igual a 10 "N la
ﬂconbentfacién de colorante y variando la de idn metdli-
co, las-absorbancias se han tomado a 580 nm. Los datos
obfenidos se han agrupado en la Tabla 3.1.3., halldndo-
se representados en la Flgura 3.7.5. En 1la Tabla 3¢l

s Flgura 3.7.6 se tienen los resultados correspondlentes

. a disoluciones preparadas de igual forma que las anterlo'

res, a pH 5, 2O y 7,00 a partlr de VO_Na despollmerlzado.

3

En ambos casos y a los pH ensayados se encuentra que .el

DMTAMR y el V(V) reaccionan a la relacidn molar 1:1.

| Segin el método de la relacidn pendientes ( 77 )
se ha pfeparadd una éerie de disoluciones con concentra
ciones cdnstantes'de V(V), a partir de VOjl\TH4 polimeri—.
zado.o’despolimerizado y de VO3Na despolimerizado. Al |
ir afiladiendo concentraciones crecientes de DMTAMR se tie

ne que las absorbancias medidas deben variar linealmen

te con la concentracidn de ligando adicionado.

De igual forma se preparan otras disoluciones
con concentraciones de DMTAMR fija'y se hacen variar la
de V(V), 81endo ahora las absorbancias’ pr0p0r01ona7es a
la concentracidn de idn metdlico. Ia relacidn entre las

pendientes de ambas rectas coincide con la razdén a la -



=28

": ) \osNH4 despohmerlzado
. V03NH4 pollmerlza do

-1

 ;;5¢.;ﬁ; ;{‘-A  060

-osof

Couof

Q30 B - ' ':gj..,“.

§éo

0007 oz.o 0,50 080070 oao 990 1po

‘m=— VL
A ;,_lv(v% DMTAMRI

Flgura 3.1, 3 ~ I8 Vosburgh-Cooper. para deter-
©omi - 2stequiometria del complejo -. .
‘Tl ... J), utilizando vanaddto. amo-" '
Conias  merigado-y. despollmerlvado a
SN ";«f pH = 5 20. L




L= 126 -,,’I

Y
) 110
100
. qoof
080
070
050
Q50
. 040
Q30 , ‘
@/

810

I ] 1 1 [ -‘l 1. | 1

OK) 020 Q30 040 0p0 060 Q70 080 090 100 -

_ vl
IV(V)f DMTAMR]

Flgura 3 1.4.~ Método de Vosburgh—Cooper para determl—
o : nar la estequiometria del complejo '
" DMTAMR-V(V), utilizaendo vanadato sddico

despolimerizado a’ k = 580, pH = 5,20
.y7OO T



= 127 ‘.-“

0,60}

- 050

‘040. . ® VO4N H4 despoNimerizado
s B - -
: * VO3NHy polimerizado

030 |

020 |

- ‘h‘.‘

010 |

[ — | ] ] 1
O @0 00 100 o 180 v ()

Flgura 3 1. 5 - Método de 1la- re1301on molar para
- determinar.la eqqulometrla del
~complejo DMTAMR-V(V), utilizando
©  vanadato amdnico . polimerizado v
- g despollmerlzado a./(- 580 y
2 L = 5,20. :

&

o



0 WO %O B0yl
~ T IDMTAMRI 3

Flgura 3 1.6.= Mé&todo de la relacmn molar para deter—
. - minar -la estequlometrla del complejo .
- “DMPAMR=-V (V) , - utilizando .vanadato sdédico -
-T‘_i'ﬁespollmerlzado a ,( = 580, pH.— 5 20 y
‘»"-’;7,00. - : A U




 3'F1gura ER Y Metodo de 1a relaclon de pendlentes para la determ1nac1on de la

\

'
I
i
.
i
i

- ® VONH, despolimerizado °
* VOsNH, .p'd!in;erlizado L

. SR ‘—‘, ! 4. T T L , 4

EN | L S0 ..o 020-- 040 - 080 : 080

; - IDMIAMR] ,‘_o,eo o,e‘sov_ 040 Q20 R '.‘0' 0   ..'oz..‘. ,‘sl.o 080 IV(V)I
K IV o o LT T S IDMTAMRI

~wwn

estequlome

tria del complejo DMTAMR—V(V), utilizando vanadato aménico polﬂmerlzado V. f;f‘

despollmurlzado a A= 580, pH = 5 20.



T ]

L b e g
T i

ot

- 0fL - §~%‘

L 1 1 { | - ! | | _p

080 . 080 - 00 020 0. 020 040 080  0B0. |y

! USSR LA
v , | : o : e pMMMm,

" Figura 3.1.8.— Método de la relacidn de pendientes para la determinacidn de la estequ¢ome

tria del complejo DMTAMR-V(V), utilizando vunadato sédico despollmerlzado
a =580, pH = 5,20 y 7,00.



- 131.-

. que se-han unido 1os iones reaccionantes. . En las Figuras

3.1.7 5 3.1 8 se hallan las rectas obtenidas con los da-
tos experlmentales agrupados en las Tablao 3...5 7 3. 1.'
6oy ¥ en ellas se observa que la estequlometrla es la

1:1.

Curvas absorban01a—pH - Las Figuras. 3 1.9 =3. 1.

.12 representan. curvas que muestran las variaciones de A

con el pH para disoluciones que contlenen dlferentes con

.centraclones de DMTAMR y de V(V). Se han medido a 580 nm

¥y se han utilizado disoluciones de metavanadato amdnico

\‘pollmerlzado y sometido a despollmerlza01on y de metava-

" nadato sddico despollmerlzado.

Tas Figuras 3.1.9 - 3p1q11-construidas~con:los_

datos obtenidos'agrupados en las Tablas 3.1, T« a 3.1, 9.

-.8€ . refleren a las exper1enc1as verificadas con VO NH

3

‘en. 1as dos condlclones antes enun01adas. Y se observa

que para pH22 se produce un progresivo aumento de las

~absorbancias hasta alcanzar el pH 4-4,5, 10 cual pare—‘~

ce conflrmar la forma01on de una espe01e absorben+e a

580 nm cuya concentra01on aumenta al disminuir la a01 -

dez. las dlsoluc1ones con pH comprendido entre 4,5- 7

‘tlenen valores praciicamente constantes de A 1o que se-

flala que en este.intervalo predomina una Unica especie.

- A valores de PH > 7 se produce prngesivamente una dismi

nucidn de las absorbancias lo que marca una disociacidn

° .
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: de aquel compuesto, la cual es practlcamente total a pH>
>10. ’ ‘

Aunque no‘se‘incluye las gréficas obtenidas; por
. no ser feiterdtivos, idénticos resultados se han obtenix
do procediendo con otras relaciones V(V)/DMTAMR; Siem —
pre superiorés 1Q/l‘tanto midiendo a 580 nm como a 540

y 620 nm siendo ademds iguales los valores de A medidos-~
con disoluciones polimerizadas y despolimerizadas de \
VOBNH4. 3in embargo, cuando las relagiones vanadio/colg

rante son las equimoleculares o con ligero exceso de

DMTAMR sobre el V(V) se puede apre01arque cuando se uti

-~ lizan dlsolu01ones de VO NH4 pollmerlzadas los valores

3

de A obtenidos son del 4 al 67 inferiores a los que re-

\n

sultan con VO31\TH4 despollmerlzado (Flguras 3.1.10 y
3.1, 11)

-

" Las curvas absorbancia-pH obtenidas con disolu—

ciones despolimerizadas de VO.Na se encuentran represen

3

- tadas en la Figura 3.1.12 (datos en las tablas 3.1.10 y

3.1.71) Han sido medidas a 580 nm para las relaciones
V(V)/DMTAMR 100:1 (curva 1); 10/1 (curva 2); l/2(curva
4) y 1/5(curva 3)° Sus formas son iguales a las presen-
tadas en el caso de metavanadato aménico. Podemos tam -
bién observar que los distintos valores de A (segin el
pH) son précticaménte‘los mismos para las experiencias
de relaciones V(V)/DMTAMR 10/1 y 10071 lo cual muestra
gue ya.para la priﬁera de las.razones.énteriores lé for
j macidn de la especie compleja V(V)-DMTAMR es prdcticamen

te cuantitativa,
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De todos los resultados hallados y presentados
en el Capitulo se desprendé que en la reaccidn entre el
V(V) y el DNTAMR se origina un compuesto de color azﬁl,
con mdximo de absorcidn a 580 nm y que responde a la

composicidn 1:1, especie estable en el intervalo de pH

”‘4-7 .

Si admitimos, de acuerdo con varios investigado
. Tes ( 76 ) que en medios ligeramente #4cidos el V(V) se
encuentra como- VO2 podemos estableoer que a pH 4 se pro

duce el siguiente equilibrio

el - .c ’ . K )
" vor - + RH, <_l RHVO,, o+ H _(a)

2
TTTya qlie como’ sé“aemostro con anterioridad (23 ) e1 =~ = T T
DMTAMR se encuentra en estqs medios preferentemente en
:su forma neutra RHZ.'El quelato protonado DMTAMR-V(V)
originado aloanza su mayor .estabilidad en el 1ntervalo

de pH 4-7, como ya se sefiald. .

A 'similares resultados se obtienen admitiendo
-que parte del vanadio se encuentre, a estos'valores de
pH, como Vo; segun seflalan Schlller( 74 ) y Dyrssen

(13 ), Y ‘reaccionard como tal con el DMTAMR.

Al quelato formado puede aslgnarsele la siguien
3 te formula estructural, de acuerdo con los resultados

admitidos por otros investigadores ( 66 ).

Al



e

cdlculo de la constante de formacidn de la espe

cie V(V)-DMTAMR.-

H

- Se ha utlllzado el metodo del andlisis graflco
" de las curvas absorban01a—pH (89 ), apllcado al equ111
brio. (A). | |

~.

‘ ~ Se han utilizado disoluciones al 40% en metanol
de DMTAMR 6.10—6M y de VOE"6}le4M (relacidn V(V)/DMTAMR

100:1), a fuerza idnica constante 0,1M obtenida por adi-

_; Ci6n'de~C1K-1M./Las absorbancias se han‘medido a 580 nm.

. "La ecuaciones son:.

oy | 5] o
" rayl | vo) [ o
Cp = |Fy |+ [RHz]; [RHVOZJ (2)
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En que (2) y (3) resultan de admltlr que en las
dlsolu01ones de pH 2-4, existen mezclas de las formas
RH ¥y RH

3. 2
la gque .reacciona. En la (4) se ha supuesto que al ser

del DMTAMR, aunque solo 1a segunda de ella es

" CM/Cp= 100, el exceso de idn metdlico es suficientemen—
te grande como para considerar la concentracidn de com—

' +
"plejo despreciable frente a la de V02-

Combinando adecuadamente estas ecuaciones, tal
. como hicimos en el Capitulo anterior al estudiar los

quelatos de Cu(II), se obtlenen las expresiones siguien

tes .
b|H| :
/.= /e ,+ ' (1)
| R/A. S1H- K CMAAL&TH E | |
log b/(CRE1H—A) = 105 Cyp- * 19g_ K., + PH | - (I1)
b, [H], - a0, [H|, .‘
s (TII)
‘CR(blelz" b1|Hl1)
Kyq = PlH[/ cy (Cp €qy = 8) o S

en las que b = A (le/Ka1+1) - Cp GERH2+ERH3IHI/K31)

Al ser conocidos los valores de € y E a
2 3 RHp RH3
580 nm (3,7.10 ¥y 1,95.10°, respectlvamente), asi como

el de Ka1 = 3,162.10 2, se puede aplicar directamente
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la ecuacidn (I). Para ello con los valores de A y pH

~agrupados en la Tabla 3.1.12., se determina CR/A y

b]HI/ACM Yy Se representan en ordenaaas y ab01sas respec

tivamente. Asi se obtlene la recta

'y = 45,109.10‘6+ 2,25.10"6
representada en 1a Figura 3 1.13 con coeflclente de co-
rrelacidn O, 995 y de cuya ordenada en el origen 1/E1H
4 y de acuerdo con la pendlen

= 0,558.

‘se deduce que E1H = 2,22.10

te,” 1/K11E1H’ resulta que 1og K, =

Con objeto de corroborar el valor de la absorti-

. vidad molar de RHVO y se ha utilizado también la ecua —

2 _
cidn (ITII), tomando pares de puntos (A1,|H|1), (A2|H|2),

etc., en el tramo de la curva absorbancia—pH que consi-

- deramos. Los cdlculos realizados y los valores obtenidos

se han agrupado en la Tabla 3.1.13.

"El valor medio de los mismos, 2.12.104, concuer—

Ida perfectamente con el hallado gl utilizar (I).

Una vez conocido €. se procede con la ecuacidén

1H’
(11), representado.en ordenadas valores de log b/(CRETH_A)
y en abcisas-pH. Operando asi se obtienen los valores
-agrupados en la Tabla 3.1.14., que al ser representados

conducen ‘a una recta de ecuacidn:

¥y = -2,547 ¥ 0,986 x
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- con coeflclente de correlacidn 0,983, que. aparece en la
:‘Flgura 3.7, 14 La ordenada en el origen, ‘teniendo en
cuenta que log C_ es conocido, permlte deducir que log

' ,Kﬂ: 0,671.

M

_ Asimismo la expresidn (IV) permite el cdlculo de
K11° Operando con ella se han obtenido los resultados
que aparecen en la Tabla-3.1.15., cuyo valor medio para
log K, es 0,639. - - ; B

De écﬁérdo con 1os cdlculos precedéhtes damos
para el logaritmo de la'éonstante del equilibrio A, el

- valor, log K 0,623 + 0,06. - -

117
Ahora bien, nosotros prétendemos el cdlculo de
10’ | REVO

P ]
K1H =

|r] | Vo;l |

-correspondiente a: RH  + VOE::::‘BHVOQ

Como esta rea001on lleva consigo el desplazamien
"~ Fo del protdn orto—h1drox1llco del DMTAMR, tendriamos
wque relacionar K1H con K&1 y con la Qonstante de ac;dez
-correspondiente a la pérdida de diChO‘pTOtdn. Esta dlti
ma. es imposible de determlnar, pués en ausencia de iones
'rmetallcos que formen quelatos con el colorante se .diso -
cia primero el OH que ocupa la posicidn para, con respec

to del grupo azo, pafa,originar la especie RH . Por tan—
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‘to; 1ntroduc1mos de ¢ cuerdo con otros 1nvest1gadores( 4 ),

una constante hlpotetlca K§ que se relaciona con las

demds, segun

K... =K.

/i
o Ka,

siendo pK§2¥ pKag

El valor de log K, . calculado a partir de esta

1H

expresidn, utilizando el valor medio de K11antes dado,

es:

X log K,y = 11,24 + 0,06
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TABTLA J.0.1,

Métddo de Vosburg-Cooper para determinar 15 estequio
metria del complejo de-4-(4,S—dimetil—z—tiazolilazo)

-2-metil-resorcinol con vanadato aménico.

o Lvn]
_“ IV(V)+DMTAMR|

PH = 5,20 ; 40% (v-v) metanol -

A(.)an=580 JA(.)ar=580
Jv(v) .10°N IDMTAMEL10%M | m disolucidn [disolucidndes
B ' : polimeriz. |polimerizada
5 45 0,10| 0,163 0,156
10 40 |o,20( 0,308 0,298
15 | 35 lo,30| 0,434 0,447
20 |- .30 |o,40] 0,504 | o,519
25 | .25  |o,50] 0,515 0,552
30 20 0,60/ 0,488 0,515
35 I 15 " Jo,70| 0,414 0,426
40 10 o0,80] 0,301 | 0,305
45 5  10,90| 0,139 | 0,158

(.) Valores corregidos.
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. MABLA 3.1.2.
- Método de VOsbﬁrg—Cdoper para determinar la sstequio
- .metrfa del complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)
,—2-metil-resorcinol con vanadato sddico despolimeri—._

L

zado. -

m = — v ; 40%'(Y-V)_metanol} ;X;?58o

- )yeoweane] 0 T .
? S P R ——
| Cpm ol C=C;=5.10N
L A(.) ~ A(.)a
DH=5,20 | pH=700 | PH=7,00
0,20 | 0,350 | 0,302 0,161
0,20 0,671 | 0,480 0,274
0,30 [ 0,938 | 0,724 | 0,379

0,40 | 1,050 | 0,874 | 0,454
0,50 | 1,168 | 1,033 - | - 0,488

0,60 | 1,031 | 0,980 .| 0,449
0,70 | 0,862 | 0,801 0,371
0;80 | 0,583 | 0,582 | - 0,280

0,90 0,295 | 0,290 0,152

(.) Valores corregidos.

-4
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‘TABTLA 3.1.3.

Método de 1a rela01on molar de Yoe y Jones para deter

'aménico,
Cp= 10™°n ; = 5,20 ; 40% (v-v) metanol
o]
~ |DMTAMR|
et e e A TR e
polimerizad. |polimerizada
. o e T ; p— . o R
2 0,20 0,148 0,155
4 0,40 0,268 | 0,285
.6 0,60 0,371 | 0,400
8 _'_6,80" 0,457 | 0,477
10 - 1,00 . 0,545 0,551
12 1,20 0,576 0,585
14 | 1,40 | 0,610 o 0,617
16 | 1,60 | - 0,657 | 0,660
18 | 1,80 0,688 . | 0,695

minar la estequlometrla del complejo de 4- (4,5-dime -

t11—2—t1azolllazo)—2—met11—resor01nol_Con'vanadato

(.) Valores corregidos.
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D ABLA 3.1.4.

‘Método de la relacidn molar de Yoe y Jones para deter

minar la estequiometria del complejo de A-(4,5-dime -

til-2-tiazolilazo)~2-metil-resorcinol con vanadato sé

"dico despolimerizado.

‘R = I v(v) | 3 A=580 3 40% (v-v) metanol
| DMTANR] S -
Y . =5
Cp = 107N
lV(V),.lO6M R A(.) a pH=5,20]| A(.)a pH=T,00
o - 0,20 0,148 0,129
4 0,40 0,256 0,240
6 - 0,60 0,350 0,335
8 - 0,80 0,459 0,429
10 1,00 0,537 0,516
12 1,20 0,545 0,540
14 1,40 0,593 - 0,585
16 1,60 0,638 0,610
18 1,80 0,667 0,653

(.) Valores corregidos.
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‘Método de la reiac1on de pendientes para la determinacidn de la estequlometrfa

del complego de 4—(4,5 dimetil-2 —tlazolllazo) 2

‘amonlco.

-metil-resorcinol con vanadato .

Rt -5
o Compang = 10T V(V)‘ 10 7
Jvenl  [ac)a =580 [a(.)a x=580 - ourayg] (2{-)e A=580 | A(.)a X=580
- N . 7 W a2 isolucidn disolucidn des
DMTAMR] '| disolucidn [disolucidn des [v(V) ST
: . . . . - : {polimerizada pollmerlzada
: polimerizada|polimerizada : . o
0,20 0,139 0,133 0,20 0,148 - 0,155 -
0,40 | 0,263 10,279 0,40 0,268 0,285
0,60 0,361 0,382 0,60 10,371 0,403
. 0,80 . 0,475 0,488 0,80 0,457 0,490



Com

TP ABLA 3.1.6.

Mptodo de la relacidn de pendlentes para la determlna01on de la estequlometrla

del complejo de 4-(4, 5 d1met11—2 -tiazolilazo)- 2-metil-resorcimol con vanadato so

dico despollmerlzado.

= 580 40% (v-v) metanol
lowrame] | oy = 2207w fow =107m| | [v()l  |og = 2.10°M |op=10-0m .
VO] PH=5, 20] pH=7, 00 pH=7, 00 |DMTAMR] [ PH=5,20]pE=400 | pH=7,00
A(.) | AC.) A(.) 1 AG) | A ACL)
0,20 0,321 | 0,270 0,134 0,20 0,261 | 0,270 | 0,126
- 0,40 0,563 | 0,452 - 0,232 0,40 10,550 | 0,503 | 0,223.
0,60 | 0,812 | 0,625 0,323 0,60 0,751 | 0,701 | 0,317
0,80 1,040 | 0,833 0,414 0,80 1,002 | 0,902 | 0,401

- 06l -
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TABTLA 3.1.7.

Variacién de la absorbancia con el pH de disolucio -
nes del complejo de 4-(4,5-dimetil-2—tiazolilazo)-2—

—metil-resorcinol con vanadato amdnico.
6 5

CR = 8,10 M ; CV(V)=8.IQ M? 40% (v-v) metanol

A a h= 580 A ah= 580
disolucidn . disolucidn
PH de V(V) po | PH | de V(V) aes
limerizada . polimerizada
1,40 | . 0,116 1,45 0,090
1,95 0,183 2,00 0,154
2,65 10,392 2,85 0,443
3,00 | 0,488 3,40 0,585
3,50 0,610 4,05 0,688
4,00 0,667 4,60 | 0,721
4,30 0,688 | 5,20 0,721
5,00 0,725 | 5,75 0,721
5,50 | 0,725 6,40 0,721
6,00 0,725 6,75 | 0,721
6,50 0,725 | 7,35 0,710
7,40 0,699 .| 8,00 | 0,640
7,70 | 0,645 | . 8,55 0,537 .
8,30 0,545 9,10 . 0,337
9,00 0,392 9,50 0,154
9,75 0,190 10,00 . 0,122
10,35 0,170 10,40 - 0,099
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UL TABTLA 3:1.8.
Variacidn deflé'absorbancia con el pH de disolucio -
nes del}complejo de 4~(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2—
-metil-resorcinol con vanadato amdnico. '
5 | 5

-ng 10 "M | CV(V)= lo_‘M i 49% (Y—V) metangl

Aax=2580 . . Aa)= 580

- .| disolucidn S disolucidn
pH - de V(V) po pH | de V(V) des.
: “limerizada o polimerigzada’
1,65 0,105 1,05 | 0,133
2,05 | 0,105 1,75 |1 0,102
| 2,80 | 0,233 .| 2,70 | 0,250
| 3,10 0,314 3,50 0,437
3,55 | 0,426 | 3,80 | 0,449
© 3,85 0,488 | 4,15 .| - o,508
4,10 | 0,488 4,60 | 7 0,511
- 4,501“ : 0,488 - B 5,00 o 6,508
5,10 - 0,485 . 5,45 | " 0,501
5,25 0,488 . | 5,80 -| 0,501
5,70 0,488 6,20 | . 0,508
6,50 | o,488; - 6,95 _,>' - .0,508 .
6,75 | o,500 | 7,55 | - 0,481
7,10 | o0,404 | 8,00 | 0,470
8,10 | 0,305 | -8,25 0,365




TABIA_3,1.8. (Confinuacién),“
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A a k= 580

| A ax= 560
oH disolucidn oH disolucidn
P de V(V) po L de V(V) des
limerizada polimerizada
9,20 0,211 8,60 0,300
9,35 0,177 9,00 0,232
9,75 0,164 9,90 0,190
10,00 0,164 10,55 0,164
10,50 0,139 11,00 0,183
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T ABTA 3.1.9.

Variacidn de la absorbancia con el pH de disdluciones
del complejo de 4—(4,5—dimétil—2—tiazolilazo)42—metil

~resorcinol con vanadato amdnico.

Cp = 2.107°M ; CV(V)z 4.10_6M ; 40% (v-v)metanol
o oo
de V(V) po - disolucion

pH limerizadg pH ’ de V(V)-des—
A _ polimerizada
01,60 | 0,038 1,50 0,040
2,05 0,058 2,05 0,070
2,60 0,150 2,60 0,140
3,10 | 0,248 3,20 | 0,225 -
3,60 0,323 .| 3,80 - 0,305
4,00 0,332 4,00 | 0,346
1,40 | 0,332 4,40 0,346
5,10 | - 0,332 5,10 0,346
5,60 | 0,323 5,35 0,346
6,30 - 0,332 O 6,10 | 0,346
7,35 0,332 6,65 . 0,346
7,40 0,312 6,70 0,352
8,10 0,250 7,50 . | - 0,290
8,90 0,232 ° | 8,40 0,210
9,30 | 0,158 9,20 0,125
9,90 0,083 | 9,80 . 0,078
10,60 "~ 0,083 | 10,60 0,075
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. MABLA 3.1.10. -

- rwVariacidn de la absorbancia con el pH de disoluciones

del complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-me —
- til-resorcinol-V(V) utilizando vanadato sédico despo .

“limerizado. .

A a X =580~,_6 ‘ Aa XA=580 _
PH - CDMTAmR=8.lO_5M pH - 'CDMTAMR=8‘1O_4
Cy(v) =8.10 “M| . Cy(v) =8.10.

1,10 : . 0,116 | 1,60 ; 0,180
2,00 0,255 | 2,06, |- 0,290
2,50 0,371 2,85 | 0,180
~2590 ~ | —6y455 - —|-3,25 | ~—03560
3,75 [ 0,647 | 3,60 | 0,615

| '4,00»,' 0,667 . | 455 | 0,690
| 4,30 | " 0,699 5,00 - | 10,710
500 | w0120 0 | 5540 | 0,710
1 5,60 0;720 | 5,90 | 0,710
6,20 '_' 0,720 .| 6,70 " | 0,710
7,00 0,720 | 7,20 -} 0,631
7,30 - .0,660 | 8,00 | 20,560
7,90 0,545 - | 8,65 0,406
8,80 | 0,288 8,70. 0,394
9,50 | 0,263 9,70 0,280
9,50 | 0,232 - |10,20 0,193
10,60 0,170 110,50 0,210
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TABTLA 3.7i.11.

Variacidén de la absorbancia con el pH de disoluciones
del complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil

-resorcinol-V(V) utilizando vanadato sddico despolime

rizadc.
: A a ) =580 A a X\ =580
pH 8DMTAMR= 8.10-0M pH | CpmTAMR= 4.10:2
V(V) = 4.10 "y Cv(v) = 8.10

2,30 0,068 - 12,20 0,106

- 2,80 0,264 12,95 0,367
3,20 [ 0,336 |3,55 0,543
3,55 | - 0,436 3,85 0,576
‘3,70 0,495 4,00 0,576
4,00 0,512 4,55 0,655
4,35 0,512 5,30 0,655
4,75 - 0,516 16,25 - 0,665
5,20 0,516 16,75 0,655
5,90 0,516 7,35 - 0,576

6,30 0,512 7,70 0,490
7,35 .0, 400 8,00 | 0,400
7,80 0,344 . | 8,50 0,302
8,50 0,244 -1 9,00 0,275
9,10 0,176 9,50 0,255
9,75 0,076 10,10 0,210
10,20 | 0,040 . 10,60 0,210
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TABLA 3.7.12.

- Andlisis grdfico de las curvas absorbancia-pH correspondientes a disoluciones del

. ;

complejo DMTAMR-. -+ .':%

-v(V), segﬁﬁ la ecuacidn (I).
.'.'c = 6.10%n I=0,10"
R, R A= 580
CM = 6,10 M 40% (v-v) metanol
| .10 - | | T o .10°2
e C/a 1=l : <y e( + H/_._ )10 b lacy pH |olH|, "
pH A {102 R/ | K, A(1+1HVKa1) R® RH," RH,™Ka, e, > » /ACM
. : . . « 10 1.0 . .
3,10} 0,096/ 0,08 62,50 |0,0253 | 0,0984 . 0,0254 - 0,0959(0,5760| 0,0077 | 0,0134
3,25 | 0,105/ 0,06 57,14 (0,0190 |  0,1070 0,0244 0,1046{0,6300[ 0,0063 | 0,0100
3,60 0,116 0,03 51,72 |o,0095 | - 0,117 0,0233 0,1148|0,7026(0,0034 | 0,0040
3,80{ 0,120 0,02 50,00 [0,0063 0,1208 . .0,0229 . 0,1185|0,7248|{0,0024 | 0,0033
4,00| 0,126/ 0,01 47,62 0,0032 | 0,1264 © 0,0226 0,1241]0,7584| 0,0012 | 0,0016
- |4,30| 0,128 0,01 46,88 10,0032 10,1284 0,0226 0,1261(0,7704}0,0013" 0,0017
-
5?
\ .
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0dlculo de la dbsortividad molar correspondiente-al complejo DMTAMRFV(V), s§ -
_'g&n la ecuacidn (IIf).

6 \ |
M T=0,10M

Cp = 6.10° A= 580
CM = 6.10_4M .. 40% (v-v) metanol o
1] , 107 mf,.20°| A | A, (A1bé'H'2"22b1'Hl0 CR(blegz"bﬂH‘h 3
2,82 . 0,01 | 0,033 | 0,128] -0,0179 -0,8346 21,447
0,89 - 0,01 | 0,055} 0,126 ~0,0072 -0,2402 21.164
0,50 0,02 | 0,063 0,120 - =0,0040 -0,1926 20.768
0,14 0,03 | 0,090 | 0,116 ~0,0012 -0,0564 21.277
1

— 89[_ —



TABTA 3.1.14

Anallsls graflco de las curvas absorbanc1a—pH correspondlentes a dlsolu01ones o

del compleJo DMTAMR—V(V), segun la ecuacidn (II)

‘c 5‘6.10 *u L :“I = 0,10 . A= 580 ~

C =A6,10_4M .~;Ai - 40%.- (v-v) metanol -

: — , N ’ b
. pH e S A b (Cpeg -8 |- log o—¢

R-"1H .

3,80 0,120 | 0,118 | 0,0095 - . - 1,0960

2,85 ° | 0,090 | 0,013 | . 0,0395 -~ | 00,3639

3,10 0,095 | 0,0059° | 0,033 | 0,4568
3,25 0,105 | 0,046 |- 0,0245 . | - ' 0,6304
3,60 | 0,116 | 0,1148 ° C0,0135 | 0,9296 -

4,00 0,126 | 0,121 | 020035 "‘. 1,597 :  o

FAU SV
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Valores de K,, calculados a partif de la ecuacidn (IV) para el complejo DMTAMR- :

. 11
-V(V). | _ _ .
Cp = 610”0 I=0,10M 2= 580
o, = 6.20"M - 40% (v-v) metamol .
;
H : A b|H '102" C. (Ce‘—A)lod" K, “log X, .
P - ' i UrSE T A 11 & %11
2,85 0,090 0,0128 10,2369 ' E 5,40 0,732 "
3,10 0,096 0,0077 - 0,2009 - 3,83 | 0,583
3,25 0,105 0,0063 0,1469 4,29 0,632
3,60 - | 0,116 0,0034 0,0809 4,20 0,623.
3,80 | 03120 0,0024 . 0,0569 . 4,22 0,625

C-o09L -
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‘3.2;f‘ DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE V(V) CON
| 4~ (4,5-DIMET IT~2-TTAZOLTTAZO0)—2—METIT-RESORCINOL

} Presentamos en este apartado el empleo del 4—(
(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol como reac

tiyo.éspectrofotométrico para la determinacidn de V(V).

Se‘ha escogido la.zona de pH 4-7 y la longitud
.de ‘'onda 580 nm, como idéneas para la aplicacidn como
reagtivo4especﬁrofotométrico del DMTAMR, pués ségﬁn he--
moé visto en el apartado anterior eh esas cohdiciones
sezobtienen valores méxiﬁos de lé absortividad molar del

complejo protonado DMTAMR-~V(V).

Para fijar las condiciones experimentales ade -
cuadas para realizar las determinaciones, se han estu -
diado las relaciones molarés, entre el idn metdlico y
el iigando, necesarias para qué la reaccidn sea cuanti-
tatiVa, asi como la estabilidad del Quelato en funcidn
'delftiempo. Luego se esfablécen: intervalo de concentra
ciones de V(V) en que se cumple la ley de Beer, intervg
lo Sptimo a utilizar de acuerdd con el grafico de Ring-
bom, error fotométrico, precisidn y exactitud del méto-

do.:

Por Ultimo se ensayan las interferencias mds im
portantes que afectan a la determinacidn de vanadio y la
. forma de eliminarlas. En este sentido se ha intentado
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extraer el quelato con diferentes disolventes orgdnicos,
| - .

no llegdndose a encontrar resultados satisfactorios.

Como conclusidn de estos estudios se propone el
siguiente procedimiento para la determinacidn espectrofo

* tométrica de V(V) con DMTAMR!

A la muesfra problema, cuyo contenido en V(V) de
be ‘estar comprendido entre 0,05 y 0,36 ppm, sé afladen
10ml de disolucidn metandlica de DMTAMR lO_4M, 3 ml de
‘ aisblucién reguladora acetato sddico-dcido acético de -
pH£5,20, 2,5 ml de C1K 1 M y se enrasa a 25 ml con agua
- désionizada. Se esperan 15 minutos y se miden las absor
' bancias a 580 nm, utilizando como blanco una disolucidn
prepérada de igual forma que la'anterior pero sin V(V).

-

- Estabilidad del complejo DMTAMR-V(V) con el
tiempo.—-

Segin se observa en la Figura 3.2.1., construida
representando las absorbancias de disoluciones con rela
. ciotes DMTAMR/V(V), lO/ﬁ v 5/1,'frente a tiempos en mi-
nutés, tanto a pH;5,2O como 6;50, el color del complejo
se desarrolla pdr oompiéto después de 5 minutos y perma

nece estable durante varias horas.

Influencia del exceso de V(V) o de DMTAMR en la

formacidn del complejo DMTAMR-V(V).- Esta influencia

se ha establecido con disoluciones 2.107°M de DMTAMR y

concentraciones variables de V(V) o bien fijando la con

3
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centracidn devién.metélico a 1,6.10_6M y variando la de

DMTAMR.

.j En ambos casos se ha procedido a pH=5,20 y 7,00.
Loé resultadoé obtenidés se han representado en la Figu
ra 3.2.2, observdndose que a los pH ensayados no hay va
riacidn de las absorbancias para relaciones DMTAMR/V(V)
superiores a 4. Sin embargo, para lograr que la reaccidn
-.seé,més rdpida son aconéejables excesos de DMTAMR supe-
riores a 5, cuando se trabaja a pH= 5,20,y superiores -

.de:15 para pH = 7,00.

Ley de Beer y grdfico de Ringbom.- Antes de pro

ceder a las determinaciones cuantitativas de V(V), se
ha estudiado el margen de concentraciones de idn metdli

co en que la absorbancia del complejo RHVO, varia lineal

men%e_con aquelias. Con este objeto se hanzmedido las

absérbanciaside uha serie de aisoluciones que contienen
'canﬁidades fijas y siempre en exceso de DMTAMR y varia-—
bles de V(V), obtenidas a partir de disoluciones polime

rizadas o despolimerigzadas de vanadato sddico o amdnico.

Los resultados obtenidos, a pH= 5,20 y 6,50 se
NH
V) Y

Na). En ellas se observa que las absor-

-hénfrepresentado en las Figura8'3.2.3. (para VO
3.2;4. (para VO3
bancias correspondientes a disoluciones preparadas de
igﬁél forma son préCticamente~iguAles a ambos pH y que

a medida que aumentan las cantidades de V(V) se hace
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- mas clara 1a diferencia entre Jos. valores de las absor—

ban01as de las disoluciones pollmerlzadas v despollmerl

zadas.

De las citadas Figuras se deduce que la ley de

Beer se cumple para cualquiera de las condiciones plan-

Las Tablas 3.2.7. a 3.2.4.,

;teddas, entre 0,05 y 0,36 ppm de v(v).

en las que se agru-

‘pam‘los datos usados para construir las Figuras 3.2.3.

y‘3'2 4., recogen ademds las absortividades molares del

complego DMTAMR-V (V) correspondlentes a cada una de las

dlsolu01ones preparadas. Sus Valores medlos son:

! VO_NH

VO_Na
pH: Usando 3 4 __Usando 3
;Polimerizado Despolimerizado|Polimerizado |Despolimer.
5,20 21522 23422 - 22967 24144
6,5Q 22011 24989 22656 24333

Para su utilizacidn al estudiar la determimnacidn

espectrofotométrica de V(V) con DMTAMR, hemos selecciona

do el pH= 5,20,

con objeto de evitar la interferencia de

ciertos iones que originan reacciones coloreadas con el

$DMTAMR a pH superiores y dlsoluc1ones de VOjNa despolime

Jazados, que conducen a resultados enteramente similares
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CRr= 8+10
CM™ 8‘]65

o "'5 -
=2°10°7.
cR21

. Cy=4010

.10 5. 200 . 25, 30
S o tmin)

- Estabilidad con el tiempo de disoluciones
del complejo DMTAMR-V(V): 1.— En exceso de
. metal, pH = 5,20 y 6,80 A= 580 nm. o
- 2.~ En exceso de reactlvo, PH = b 20

X— 580 nm.




A :
' pH=520 e
: — 2
p}.-l-'-.7,00‘ ' .
B t l
al\
(o)
1
- pH=5,20
- ° ‘1. ©
010
0 L | L. _ | | : | -
2,50 5/00 750 ‘ 10,00 12,50' 1500  17,_50 -X 2000 |
Flgura 3.2.2.— Influencia de la concentracidn de ligando y de vanadlo,
en la formacidn del complejo DMTAMR-V(V). '
1.2 % - DMTAMR 9~ x V(V)
. ; v (V) © T 7 TowrAMR

¢ e L RS T TR LR i.:.,: o
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Flgu_ra 3 2 5 —-Graflco de Rlngbom para el com-
R ple;jo DMTANER—V(V)
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- a los Qorrespondientes a la sal amdnica. En esﬁas condi
_ ciones tendremoélun_ complejo de V(V)-DMTAMR, de absor-
‘tiV;dad molar 24333 mol—1 cm—1 allque éorresponde una
sensibilidad de 2,09.10—3/aé V(V)/c’m2 segun la notacidén
" de Sandell (67 ). '

Con objeto de establecer el intervalo de concen
traciones'éptimo para proceder a las'determinaciones,,se'
ha construido para disoluciones .como la anterior el grd
fico de Ringbom ( 68) que se representa en la Figura
3 2 5 El tramo rectilineo de mayor pendiente, se obtie
ne entre 0, 26 vy 0,36 ppm y senala el rango de concentra

ClOl’l en que se cometen errores minimos.

Error fotométrico.-— Al intervalo de concentra -

ciones estable01do por el graflco de Ringbom, correspon

_,de un margen de.un 20% de transmitancias. Por tanto el

error fotometrlco determlnado es:

C

grel = 2,303 ;og c. .lOQ/T =2,90 %

péra un 1% de error en la medida'de las transmitancias.

Es decir, siempre que seopere con-concentraéio—
- nes: de V(V) comprendidas entre 0,05 y 0,36 ppm, obténdpg

- 0 ‘ - - . D 3 .
mos resultados con un error relativo inferior al 3%,

. -, Precisidn y senurldad del método.- Estos terml—

nos se han estable01do preparando 10 muestras 1guales
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"que contenfan 0,205 ppm de V(V), siguiendo el procedi —
miento -descrito en la introduccidn de. este apartado, y
-midiendo las absorbancias'a 580 nm. Los resultados obte
- nidos se han agrupado en la Tabla 3.2.5. y de éllos se
‘deduce que: |

v = _14,84010_6

s = + 4,-29.10—3
‘sm= + ‘1,3"5‘,10_3 .
% error del método =jO,79O
T exp'= 0,14

tYexp = 0,44

Al nivel de confianza del 95 % y puesto gque
n-1=9, se tiene que t(Fischer) = 2,26 (69 ). Por consi-
guiente, seguin los valores anteriorés; el método es co-—
Trecto no presenta errores- s1stematlcos y su pre0131on

es suf1c1entemente elevada.

Interferenciésu— Efecto de la presencia de anio

. nes y cationes extrafios en la determinacidn de V(V) con

DUTAMR .~ En la Tabla 3.2.6. se encuentran los resulta -

 dqsvobten1dos al proceder a las determinaciones de V(V),
en presencia de diferentes aniones, utilizando DMTAMR co.

“mo reactivo espectrofotométrico.

Los aniones ensayados son algunos de los mds fre
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cuentemente utilizados como agentes compleJantes auxilia

" res. En la 01tada Tabla, se observa que los iones fluoru

- ro y fosfato no interfieren aunque se encuentren en rela
ciones molares de 2000/1 con respecto al V(V). Sin embar
g0. los restaﬁtes, oxalato, c?trafo y ADCT—Hg—, solo pue-
‘den coexistir con el V(V), sin originarelevados errores,

‘en relaciones que no excedan la 5/1.

Los efectos debidos a la presencia de iones metd
‘licos aparecen reflejados en la-Tabla 3.2.7. De su‘obsez
vacidn se deduce que los cationes alcalinos y alcalinoté
rreos no interfierpn hasta relaciones Me+n/V(V) superio-
res a la 2000/1, excepto en el caso del Mg2+ que no de -
be superarse la 500/1. E1 AL(III) se comporta de manera
-similar al Mg(II).

Nlnguno de los iones metdlicos que acabamos de
mencionar orlglnan reacciones coloreadas con el DMTAMR.
Sin embargo, otros que s; las producen, como el Mh(II),
Hg(II), cda(II), Zn(II), Pb(II) y U(VI), pueden también
coexistir en las disoluciones de V(V), sin producir per
turbaciones, siempre que no excedan las propdrciones
500/1, 100/1 y 40/1 para los tres primeros, respectiva-
mente, o la 20/1 para los restantes. Eéto'es posible
‘porque se procede en el margen dcido y los quelatos que
estos iones orlglnan con el DMTAMR lo hacen en medlos

alcallnosa

. Otros iones que reaccionan asimismo con el
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TABLA 3.2.1.

k]

" Ley de Lambert-Beer y absortividades molares del com
plejo 4—(4,5—dimetil—2—tiazolilazo)—Z—metil—resorci—

nol-vV(V) utilizando disoluciones despolimerizadas y

polimerizadas de VO3NH4.
C.= 4.10°°M 3 pH = 5,20 ; 40 ‘1
= 4 ; pH = 5, s 40% (v—v) metapo
Cppm  [5DSOTD. [ADSOTD \Epyy v(y) | EDumanm-v (V)
s disoluc. | disoluc. .. ., . . .
de V(V) ) disolucidn disolucidn
despol. | polimer.- . . - . ,
, despolimeriz.| polimerigzadg
0,04 0,080 0,073 25..000° 22.800
0,08 0,151 0,139 - 23.600 21.700
0,12 0,225 | 0,207 23..400 21.600
0,16 - | 0,301 0,271 | 23.500 21.200
1 0,20 0,371 | 0,342 |..23.200 21.400
0,24 0,443 0,414 23.100 - 21.600
0,28 | 0,515 0,468 23.000 - 20.900
0,32 0,593 0,545 | 23.200 21.300
0,36 | 0,657 0,610 | '22.800 21.200
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T ABLA 3.2.2,
Ley de Lambert-Beer y absoftividades molareé del com
pléejo 4- (4 5— dimetil-2- tlazolllazo) 2-metil- resor01—‘

n0l-V(V) utilizando d1s01u01ones despolimerizadas y

- polimerizadas de VO3NH4.

C, = 4,10 °M ; pH = 6,50; 40% (v—v) metanol

N e Pl ey [
Be V(V) despol. |polimer. dlsoluglén dlsgluC}én,
~ despolimer. polimerizads)
0,04 | 0,099 | 0,083 30.900 25.900
0,08 0,170 | 0,139 26.600 21.700
0,12 | 0,240 | 0,211 25.000 22.000
0,16 0,318 | 0,279 | 24.800 21.800
0,20 | 0,387 | 0,322 | 24.200 21.400
0,24 0,455 0,414 | 23.700 . 21.600
0,28 0,522 | 0,475 |. 23.300 21.200
0,32 0,593 | 0,545 23.200 ~ 21.300
0,36 0,667 | 0,610 23.200 21.200
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TABLA 3.2.3.

Ley de LambértrBeerAy absortividades molares del cdg
plejo 4—(4,S—dimetil—Z—tiazolilazo);Z—metil—resorci;
n01-V(V) utilizando disoluciones despolimerigadas y

- polimerizadas de vanadato sddico.

Cp= 4.155M ; PpH.= 5,20 40% (v—v) metanol

| ppm  [APsOrP. jAbsorb.AE e vov) Enmrane-v (v)
| N e e il ) preen
O . despolimer., | polimerizada
| 0,04 0,080 | 0,078 25.000 |  24.400 -
0,08 0,154 | 0,151 24.100 23.600
0,12 | 0,232 | 0,225 | 24.200 ©23.400
| 0,16 | 0,309 | 0,305 | 24.100 23.800
0,20 | 0,387 *| 0,366 24.200 22,900
0,24 | 0,475 | 0,424 | 24.700 22.100
10,28 | 0,530 | 0,494 23.700 | 22.100
0,32 0,610 | 0,560 | 23.800 21.900
0,36 | 0,677 | 0,647 23.500 22.500
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TABTLA 3.2.4,

Ley de Lambert-Beer y absortividades molares del com
plejo 4-(4,5-dimetil-2—tiazolilazo)-2-metil-resorci—
nol-V(V) utilizando disoluciones despolimerizadas v

polimerizadas de vanadato sédico.

Co= 4.10 "M 5 pH = 6,50\; 40% (v—-v) metanol

Absorb. [Absorb. |g ) ,
PPA - laisoluc. (aisoluc. | DMFAMB=V(VIErymawm v (v)
de V(V) ) disolucidn | . S
despol. |[polimer. . disolucidn
: ; despolimer. . ;
ok - polimerig.
0,04 | 0,080 | 0,078 25 .000 24,400
10,08 0,164 | 0,151 25.600 23.600
10,12 . | 0,240 0,225 25.000 23.400
-] 0,16 0,309 " | 0,288 | 24.100 22.500
0,20 10,392 0,356 24.500 22.300
10,24 -} 0,462 0,426 24.100 . 22.200
0,28 0,530 0,488 23.700 1 21.800 °
0,32 0,610 0,560 23.800 21.900
0,36 0,667 0,628 23.200 21.800
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T ABTLA 3.2.5. -

fReproductibilidad del método en la formacidn’ del com
plejo 4—(4,5—dimetil—2—tiézoli1azo)—2—metil—resoréi—'
- nol ~V(V).

P10 (Ai-K).10° (Ai;z)z;io6

. 387‘ o - 0,6 . o 0,36 -
S 392 o+ 4,4 " 19,36
0 393 504 | 29,16
392 4,4 | 19,36
382 56 |- 31,36
384 S =3,6 12,9
387 | -0 | 0,36
392 R 4y 4 j“?j 19,36 .
384 =38 12,96
383 - o ”; 4,6 -} 21,16

+ + 4
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TABTLA 3.2.6,

" Determinacidn espectrofotométrica de V(V) con

- 4=(4,5-dimetil-2~tiazolilazo)-2-metil-resorcinol en

presencia de diferentes aniones.

[V(V)| puesto’ = 10_1

micromoles/25

~.1,00

0,190

Tnterferencisg |Micromoles de V(V) hella | E. rel.
3 anidn/25ml do ppm aprox. %
Fluoruro 10 0,205 0,00
100 0,207 +1,00
200 0,209 +2,00
Fosfato - 10" 0,206 - +0,50
100 0,208 +1,50
200 0,210 +2,45
citrato 0,10 0,205 0,00
0,30 0,200 -2,45
0,50 0,210 42,45
Oxalato 0,10 0,205 0,50
0,30 0,202 ~1,50
0,50 0,207 +1,00
ADCT-Hg‘ 0,50 0,205 0,00
-T,31
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T ABLA 3.2.7.
' Determ1nac1on espeptrofotometr¢ca de V(V) con

4—(4 5~ dlmet11—2 —-tiazolilazo)- 2—met11—resor01nol en
1presen01a de diferentes cationes.
[V(V)lpueéto = '10_'1 micromoles/25 ml

‘iIﬁfefferenéiaé micromoles ° V(V) ha ‘E. rel.
o f de catidn/25ml |.1lado aprox.
Lo N : : ’ ppm %
CBa(Izy . | 10 1 0,205 | 0,00
; - 1000 | 0,208 [+1,45
200 0,210 | +2,45
ca(1I) | 1o 0,205 | 0,00
o o 100 | 0,209 |+1,95
. 200 - o) 0,211 -} 2,90 -
Sr(II) {10 0,205 | 0,00
| - {100 = 0,207 |+1,00
E S 200 " | 0,208 |+1,45
Mg(IT) b 10 a 0,205 | 0,00
L | 50 . | 0,214 | +4,40
I 100 .} 0,215 |+4,90
Al(III) 10 . " 0,205 | 0,00
R 20 . 10,210 '+¢,45

50 | 0,215 +4, 9vfw 1
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 TABLA 3.2.7. (Continuacidn)

Interferencias micromoles ' V(V) ha |E.rel.
e - ‘de catidn/25ml { llado aPToX.
- : ppm %
Pb (II) 1 0,205 0,00
2 0,214 | +4,40
7n(I1) | 1. 0,205 ‘| 0,205
| ’ 0,214 | +4,40
Mn(II) - 10 0,205 | 0,00
' ~50 0,208 - | +1,45
100 0,216 5,36
ca(rr) - | 2 0,208 | +1,45
4 0,210 | +2,45
Ni(II)+ADCT—HSf_. 0,5 0,205 | 0,00
- 1 errores
_ muy altos
Co(II) + ADCT—Hg— 0,5 0,205 | 0,00
errores
) muy altos|
Cu(II)+ADCT—H§_ ' 0,5 0,207 | +1,00
. errores
muy altos
Fe(III) + ADCT—HE— 0,5 0,205 0,00
Hg(TI) ] 0,205 | 0,00
10 0,210 | +2,45




~ 481 -

(TABIA 3.2.7. (Continuacidn)

E. rel.

0,209

: . _ .V(V) ha
. micromoles- —
Interferencias | - ¢ : . 1lado aprox. .
de catidn/25ml
/ ppm %
U (VI) 1 0,207 1,00
> 0,210 | +2,45
W(VI) + Fosfato. 2 - 0,205 0,00
5. 0,200 -2,45
| Mo(VI) + Fluoruro 2 0,208 | +1,50
' 5 0,211 | +3,00
W(VI) + Mo (VI)+F + |
+PO4H= 10+5 0,208 | +1,50
- 5+10 2,00
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,DMTAMR a pH a01dos como Ni(II), CO(II), Cu(II) ¥ Fe(IIIL

1nterf1eren en cualquier proporcidn. Ahora blen, utili-

zando ADCT—HS como agente-complegante auxiliar, cual -

'quiera de ellos puede llegar a estar en prdporcionés no

" superiores a la 5/13pon relacidn al V(V). Iones como el

wW(VI) y Mo(Vi)'también interfieren notablemente, aunque

‘como se observa en la citada Tabla, si se encuentran en
- presencia de fosfato o de fluoruro, pueden llegar a es-

tar presentes hasta relaciones.- de 50/1.

2

3.3.~ DETERMINACION DE VANADTIO EN ACEROS.

Como aplicacidn de 1o expuesto en los apartados

' anterlores, hemos procedido a la apllca01on del 4-(4, 5-

~dimetil-2-tiazolilagzo)- 2—met11—resor01n01 como reactl—

VO espectrofotometrlco para. la determlna01on vanadio en

T

- :aceroso

Las muestras escogidas son las n® 254 y 258 de
la British Chemical Standars, chas composiciones son.

las siguientes:

~ FElementos Muestra n2254%  Muestra no258%
" Silicio © 0,295 0,81
'Manganese» - 0,525 0,79
3N1que1 - 2,08 - 0,048
Cromo | 0,53 . 3,07
Molibdeno 1,29 | L 0,42
Vanadio - 0,52 0,64
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:aEEEEEEEQE Mﬁestra ne 254% ‘Muestra n2258%
Cobre ~ - 0,11 o 0,18
Cobalto | 0,029 - 0,029
Estafio . .0,055 - 0,009

De acuerdo con el estudio sobre interferencias reali’
zado -en el apartado'anterior, bastaria con la presencia
de pequeflas cantidades de ADCT—HS_ para evitarlas, excep
-0 la motivada por el Fe(III), cuya cantidad es extraor
‘dingriamente elevada con relacidn a la de V(V). Por ello
‘es necesario proceder a la separacién del Fe(III), antes
de realizar ls determinacidn espectrofotométrica de Vana-—

dio..

Uno de los'métodos méds convenientes para la separa-
cidn de grandes cantidades de hierro, es procediendo a-
su extraccidn con éter isopropilico, pfeferentemente en
smedios_6M enAéciao clorhidrico Yy -operando en las oscurl
'dad para evitar la reduccidn fotoguimica del Fe(III) al
Fe(II) ( 78 ).

"Efectivamente, operando tal como se describe en la
Parte Experimental, deépués de la extraccidn del Fe(III)
¥y afladiendo ADCT—Hg— a las muestras en que se quiere de
- terminar vanadip, se han obtenido lds siguientes resul-

+tados:
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Muestra ne 254 _ Muestra ne 258
Bxp ne V(V) pues :V(V) halls, V(V) pues | V(V) halla-
to, ppm do, ppm - to, ppm do, ppm ’
1 |o,205 0,190 0,205 | 0,185
2 | 0,205 0,200 | 0,205 |- 0,200
3 | 0,205 0,210 0,205 0,215
4 | 0,205 0,195 0,205 0,190
5 | 0,205 0,185 0,205 - 0,195

Estos resultados son en general, satisfactorios.
No obstante, se observan en la mayor parte de las veces
resultados por defecto que oscilan entre 2 y 10%. Este
hecho puede sér atribuido a que en el tratamiento don e

eter isopropilico, se pueden-extraer trazas de vanadio(79 ).
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3.4.— ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION DMTAMR-

=V(IV).

Fl vanadio en su estado de oxidacidn IV también
reacciona con el 4—(4,5—dimetil—é—tiazoli1azo)—2—metil—
—-resorcinol especialmente en medios ligeramente dcidos
y origina iniéialmente una coloracidén violeta-rojiza,
que evoluéiona bastante rdpidamente a azul-afiil, colora

cidn similar a la que se origina entre el DMTAMR y el

V(V). La sensibilidad de la reaccidn es bastante eleva-

da y en consecuencia pensamos podria ser de utilidad

s

.anslitica. -

~

Ahora bien el DMTAMR es susceptible de actuar como
un oxidante pasando al correspondiente hidrazo, entre

otras formas posibles ( 80 ); si unimos a este hecho el

:del cardcter reductor del V(IV) en los medios dcidos en
que la reaccidn tiene lugar, es 1ldgico que pensaramos en

primer lugar investigar la naturaleza de los procesos in

volucrados en la formacidn de la especie que se origina

entre el V(IV) con el DMTAMR, .asi como su evolucidn, con

el tiempo, al complejo afiil-

Espectros de absorcidn de disoluciones en atmdésfe-

ra ablierta.-

fsorcién a diversos pH de disoluciones 2.10

'y de V(V) como VO

La Figura 3.4.71. corresponde a los espectros de ab
5M de DMTAMR

Na de 2,10_5M, preparadas en atmésfera

3

‘abierta v mantenidas al 40% en metanol. Es decir a rela-

V-
L
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{%cioneéAcolorante/V(V)‘151.

Segun puede observarse en 1a citada’ Flgura,a pH
1, 40 (curval)solo se orlglna el max1mo de absor01on co-
rrespondlente al reactivo libre en su forma RH3 a 490 nme.
En el 1ntervalo de pH 2-6,50 (curvas 2-5) se aprecia cla
ramente la formaplon de un mdximo a 580 nm que aumenta
en absorbancia al.hacerlo el pH, mientras que el méximo

a 465 nm debido al DMTAMR, en su forma RH,, va progresi-

27

5 vamente dlsmlnuyendo. A pH:>6 50 se observa un desplaza—_

mlento hlpsocromlco del méximo de 580 nm (curvas 6- 9) ha

. cia las 1ong1tudes de onda correspondlentes al mdximo de
- absor01on del reactlvo en su formaemﬂonlca RH prepla de

llos medlos alcallnos a que se opera.

En la Figura 3.4.2. se agrupénﬂlos espectros de ab
sorcién'realizados'a diférentes pH con disoluqiones que

contienen DMTAMR y V(IV) en forma de SO4VO en concentra—
-5 4

' ciones 2.10 "M, es decir a la relacidn 1:1, han sido rea

lizados en condiciones experimentales similares a . Ias an

" teriores.

Comparando estos espectroscon.los agrupados en la

o Flgura 3.4 1. se observa que 1os méximos de absor01on es

tdn localizados a 1as mlsmas 1ong1tudes de onda que an -

tes, y se orlglnan practlcamentealos mlsmos intervalos

“de pH. Las absorbancias, en general son ahora 1nfer10res,

faprox1madamente en un 10% a las. obtenldas en los casos
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- anteriores, excepto para pH muy dcidos en que se oObserva

un efecto en sentido opuésto._

Las Figuras 3.4.3. y 3.4.4. representan los espec-—

" tros realizados a varios PH de disoluciones que contie -
nen V(V) (VO3N_a) 8.10"%1 o V(IV) (so4vo) 8.10_6M, respec
tivamente, y DMTAMR 4.10_5M, (relacidn DMTAMR/vanadio %(1)
-mantenidas al 40% en metanol y preparadas en atmdsfera

-~abterta. Como blanco se utiliza gna disolucidn igual a

las anteriores pero sin vanadio.:

Sé observa en ellas un comportamiento similar al

——-—_. ya comentado para las Figurés 3.407. y 3.4.2 en ias que
las relaciones DMTANMR/vanadio eran 1:1.S8lo que ahora

se haée més acuséda la diferencia de absorbancias entre

ambos grados de oxidacidén del vanadio.

e

De acuerdo cdn los espectros obtenidos se deduce -

-que el complejo DMTAMR-V(IV), que Se forma en medios li-
geramente dcidos, no.es estable oxiddndose al correspon-
-diente guelato de vanadio (V) ya estudiado y caracteriza
do. Esta oxidacidn podria_ser-causadaApor~e1.oxigeno del
“alire, pero los menores valores -obtenidos para las absor-
‘bancias parecen sefialar tambidn la participacidén del azo
compuesto libre en la oxidacidén del DMTAMR-V(IV). Con ob
.jeto._de esclarecer mejor estos hechos es por lo que plan
~ﬂ'i;eamo_s las experiencias que siguen, realizadas en atmds—

Tera inerte y en presencia de agentes reductores.
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LI

Espectros de absorcidn en atmdsfera inerte y en pre

sencia de dcido ascdrbico.-—

La Figura 354.5.Amuestra los espectros de absorcidn
& diversos pH de.disoluciones de V(IV) y DMTAMR de concen

L . . ‘
traciones 2.10 "M, mantenidas en atmdsfera de argdn antes

' ¥y durante las medidas de las absorbancias.

Seglin se observa en esta Figura a pH 3-3,50 comien—

- za a originarse una especie absorbente que se pone de ma-

nifiesto por la plataforma de pequefla absorbancia que apa

rece entre 560 y 620 nm. Cuando el pH es 4,45 (curva 3)

queda perfectamente definido un mdximo de absorcidn entre

~ 570-585 nm que alcanza su valor mds alto a pH 7,45. En me

dios de pH superiores este mdximo disminuye su absorban -
cia al tiempo que se aplana obteniéndose una ancha banda
de absorcién..La>zona de X< 550 nm no se comenta por ya

haberlo hecho en espéctros.anteriqres; (y corresponde al

 DMTAMR libre en sus diferentes formas segin el pH del me—
dio). -

En la Figura 3.4.6. se han representado las curvas
espectrales'realizadas a varios pH con disoluciones 3,2.
.107°M de DMTAMR v 10" % de V(IV) a las que se les ha
afladido una cierta cantidad de.écido ascdrbico.como re -

ductor.

Al igual que en el caso anterior se observa que a

" pH préximos a 3 comienza a formarse una especie colorea-
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da que absorbe & 550-620 nm. AipH~4,80.(éufva 2) se sefla
la un mdximo a 555 nm que se desplazé hacia 570 ﬁm'(cur—
va 3) .para pH 5,70 y por Ultimo a 580 nm para pH 6, 70. A
PH superiores desaparecen estos mdximos y ‘sélo se Oobser-
van los correspondientes al reactivo libre a los pH que

se opera.

De 1la interprétacién:global de todos los espectros
. .que hemos comentado’anteriormente se confirma lo ya apqg
tado,. es decir, que el V(IV) reacciona con el DMTAMR pa~—
.Ta 6riginar un complejo con.absorciéh médxima a 550-570nm.
JAhora bien, éste sbélo se pone de manifiesto claramente
cuando se opera en medios poco ac1dos ¥y en presen01a de

un reductor como el 301do ascdrbico.

En atmdsfera abiefta Yy sin la presencia de agentes
Teductores, ain en los mismos medios poco dcidos, sdlo se
observan los espectros de absorcidn correspondientes.al
complejo DMTAMR-V(V), es decir se produce, como seﬁalamos,"
la oxidacidn del queiato de V(IV) por el propio reacfivo

"y con la participacidn también-del'oxigenovdel aire.

Cuando se procede en atmosfera inerte, pero sin la
adlclon de reductores, la oxidacidn es mds lenta que en
;atmosfera abierta, los espectros parecen corresponder en
principio a mezclas de ambos complejos pero finalmente y
-debido al propio colorante azoiéo‘se origina la correspon
~-diente especie de V(V), es decir el eompléjo protonado

®
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. DMTAMR-V(V), ya estudiado.:

En disoluciones alcalinas se origina en todos los
casos un comportamiento similar al que se obtiene con
V(V), es decir, no se produce la formacidn de ningin com

~plejo.

Un estudio mds amplio encaminado especiaimente a
la estabilizacidn del V(IV).y de su posible complejo con
DMTAMR, por adicidn de otros agentes reductores o por la
presencia de agentes coﬁplejantes auxiliares_se efectia

actualmente en nuestro Departamento.

~
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3.5.~ PARTE EXPERIMENTAT

3.5.71.— Aparatos utilizados.—

Son los descritos en 2.4.1%.

"3.5.2.— Reactivos v disoluciones empleados.—

Disoluciones de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilsazo)

3M, 10—4M vy 5.10_5M en metanol.

—2-metil-resorcinol 10

Estas disoluciones fueron preparadas segin se

describe en 2.4.2.

Disoluciones de VO.NH, M/10 a M/10.000.—

Ta disolucidn M/10 fué preparéda disolviendo
11,69 g de VO3NH4 en agua desionizada y aforando a
1000 ml. Esta disolucidn es sometida a despolimeriza
cidn seglin se expliéé mds adelante. Las disoluciones

M/10 son va~-

polimerizadas y despolimerizadas -de VO3
‘loradas con disolucidn consrastada de Fe' & utilizan—
do difenilaminsulfonato bdrico como indicador segun

recomienda G. Charlot ( 81 ). ﬁas disoluciones res -
tantes son preparades por dilucidn conveniente y exac

ta de la M/10.

Disoluciones vanadato sddico M/10 a ‘M/10000.-

Se prepard la disolucidn M/10 disolviendo
43,59 g de vanadato sédico en agua desionizada y afo-.
Trando a 1000 ml. Como en el casoc del vanadato amdnico,

€l vanadato sddico es también sometido a despolime —
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rlza01on. Las disoluciones pollmerlzadas Yy despoll—
merlzadas son valoradas segun recomlenda G. Charlot
(\8] ). Las mds diluidas son preparadas por d11u01g

nes convenientes y exactas de la M/10.

Procedimiento para la despolimerizacidn de -

vanadato sddico y amdnico.-

Siguiendo el método dado por A. Doadrio-Diaz
( 76) 1a disoluéién‘de vanadato se trata con NaOH

1M o O 1M hasta consegulr un pH 11 12, se lleva a un

matraz de capacidad convenlente vy calentamos en bafio

de agua herlente durante lO minutos.

Disoluciones M/10 a M/10.000 de diferentes .

iones metdlicos.—

-Se preparan segln se describe en 2.4.2.

T

' Disoluciones M/10 a M/10,000 de varios anio-—

Nes ..—

. Fueron pfeparadas segﬁn_sé ha descrito en 2.

4.2,

Disolucidn de Cl1X 1M.—

EL ClK 1M se ha preparado dlsolv1endo 73 54g

de este producto en agua de51on1zada y aforando a 11.

Disoluciones de C1H¥NaOH 1M, O,1M y 0,01M.—

Se preparan por dilucidn del £cido concentra

do o por pesada del hidrdxido sddico y disolucidn en
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agua desionizada, se utilizan para»conseguir'los pH
adecuados en la realizacidn de los espectros de ab-

sorcidn y en las curvas absorbancis— ph.

Disolucién'reguladora ecético—-acetato sddico

de PH=5,20.-

Preparada seglin se ha descrito en 2 4. 2.

Dlsolu01on reguladora hexametllentetraamlna—

-NO3H de pH— 6,50 ¥y 7,00.—

Preparada segin se ha descrito en 2.4.2.:

Otros reactivos utilizados.

‘Acido ascdrbico: Mefck, pa.
‘Eter isopopilico: Merck, pa.

‘Metanol: Merck, pa.

‘-3.5.3.—.TécnicaS’operativas,

- Espectros de absorcidn.— Los espectros de ab

sorcidn agrupados en la Figura 3.l.l. se han reaiizg
do preparando en matraces de 25ml una ‘serie de diso-

luciones que contienen 5ml de vanadato sddico 10 - M,

Hml de DMTAMR 10 4M 5ml de metanol y gotas de NaOH

) ClH hasta consegulr el pH deseado, afordndose a
continuacidn con agua desionizada. Para los espectros

=agrupados en la Figura-3.1.2. se colocan-en matraces

et



fDMTAMR 10 "M, 5ml de SO V0, ‘10

.= 200 -

‘de 25 ml: 2 ml de vanadato sédico 10—4M, 10 ml de

DMTAMR 10 4M, gotas de NaOH 0 ClH hasta consegulr el

pH deseddo y se ‘afora con agua desionizada. También
son reallzados espectros utilizando 5ml DMTAMR 10 4M,
5ml.de metanol, 5 ml de vanadato sddico 10_4M, ajus—-
tdndose el-pH como ya indicamos y aforando a 25ml
éon agua desionizada. Se encuentran en la Figura
3.4.1. |

En las Figuras“3 4.2. ¥ 3.4.5. estdn repre -
sentados los espectros correspondlentes a b ml de,

4 4M ¥y 5 ml de metanol

4
en el volumen final de 25ml y después de ajustar el

"pH. Estos espectros se realizan tanto en atmésfera

inerte de argdén como en atmdsfera abierta. Se reali-

zan también espectros'de SO4V02—DMTAMR en exceso de

'reactivo que son presentados en la Figura 3.4.4.

~ Por Ultimo la Figura 3.4.6. contiene los es-

pectros realizados depositando en matraces de 25 ml

-4

las s1gu1entes cantidades: 8 ml de DMTAMR 10 "M, 5ml

de SO VO 5. 1O4 oml de metanol, una punta de espatu

4 "2
la de dcido ascorbico,'aforéndose a 25 ml con agua .-

desionizada.

Estequiometrias.—

Ia estequiometrfa de los complejos V(V)-
-DMTAME en medios agua metanol se ha determinado‘si—

guiendo los métodos de Vosburgh-Cooper, Yoe 'y Jones
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-y de la relacidn de las pehdienteso

Para el méﬁodo de Vosbﬁrgh—cboper; se prepa—
ran matraces afdrados de 25ml con disoluciones qué
contienen voluUmenes variables de‘DMTAMR 10 41VI 5 .
*10 5M v ae V(V) de iguales concentra01oneu, ce for-
-ma, que la suma de las concentraciones en todos 1os
casos sea constante, el volumen de metanol necesario
para que junto con el colorante usado se completen
10ml, 2,5ml de disolucidn reguladora adecuéda; 2,5ml
-de C1K 1M y'agﬁa>desionizada hasta‘completér los
25m1 | ' -

Los resultados obtenidos al'aplicar este'mé
todo sé hallan en las Figuras 3e1¢3. ¥ 3.1;4. cuyos
datos estan agrupados en las Tablas 3.1.71. ¥ 3.7.2.
La Figura 3.1.3. es para disbluciones polimerizadas
¥y despolimeriiadas de VOBNH .

3eleda representa la estequlometrla para dlsolu01o—

mientras que la Figura

nes de vanadato sodlco despollmerlzadas.

En el caso del método de Yoe y.Joneq o deila-i
re1301on molar se ha operado de forma ‘similar al ca-
80 anterior pero manteniendo la concentrac1on de
" DMTAMR constante e 1gual a 10 5M y afiadiéndose canti

dades crecientes de V(V) 5.10 M.

En las Figuras 3.1.5. ¥ 3.1.6. se hallan re-
presentados los datos de las Tablas 3.7 3 y 3 1, 4.

referidos al metodo de Yoe y Jones.



- 202 -~

Con el método de las pendientés para determl
nar la- estequlometrla el procedlmlento es como sigue:
" Para el tramo con exceso de ligando se introducen en
‘el matraz de 25 ml, 5 ml de DMTANR 10 ‘M & 5.10 ~u,
cantidades variables de V(V) de la misma concentrs -
cidn que el DMTAMR pero manteniendo al V(V) siempre
en defecto, 2,5 ml de disolucidn reguladoralapropia—
"“"da, 2,5ml de CU& 5ml de -metanol y se afora.

Para el otro tramo de pendiente con exceso
de vanadio se opera de forma igual salvo que ahora
-se ponen 5ml de V(V) 10 4M 5.10 5M ¥y cantidades va

. riables de DMTAMR de modo que el reactivo quede en
defecto, 2,5ml de reguladora, 2,5ml de C1X 1M y la
‘cantidad necesaria para completar hasta 10m1 de meta
nol, por Ultimo se aforan. Tambidén en este_caso se

-utilizan disoluciones de VO31\TH4 pollmerlzadas y des-—
polimerizadas y de vanadato sddico despollmerlzadas.

segun el procedimiento descrito.

-Los datos para el método de las pendientes se
hallan agrupadces en las Tablas 3;1.5. j 3;2;6, siendo
~representades en.las Figuras 3.71.7. ¥ 3.1.8.

- Curvas absorbancia-pH.-

Ias curvas representadas-en ias ﬁiguras 379
3.1.10 y 3.71.11 # con los datos de las Tablas 3'1 7,*
3<1.8 ¥y 3.1.9 mueﬂt ran la variacidn de las absorban-
.cias con el pH-para el caso de dlsolu01ones'pollmepi

zadas y desﬁolimerizadas de VO3NH en que se ha va -

4

Vo
Ll v
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~ riado 1a relacién V(V)/DNTAMR desde 10/1 & 1/5.

Asi para la 1/5 en matraces de 25ml se han

puesto 5 ml DMTAMR 10"4M,_5m1 V(V) 2.10'5, 2,5 ml de.

' ClK 1M, 5 ml de metanol, gotas de ClH 8 de NaOH has-

ta conseguir los diversos pHseleccionados y agua de-

' sionizada hasta enrase. Para la relacidén equimolecu--

lar V(V)/DMTAMR fueron colocados en matraces de 25ml;

5ml de DNTANR 5 10—5, 5ml de V(V) 5. 10_5, 5m1 de me-
tanol, 2, 5ml de ClK 1M y gotas de NaOH § C1lH para ob

tener el PH deseado enrasdndose & 25 ml con agua de- 4

‘sionizada. En el caso de la relacidn -en exceso de ca

tidn se prpéedié de manera igual a la ya descrita
salvo que ahora las cantidades de V(V) son 4ml de

V(V) 5.10° M y 4ml de DMTAMR 5.10 >

'cias han sido lefdas a 580nm utilizando como blanco

M. Las absorban —.

agua en el caso de la relacidn equimolecular o en ex

1ceso de metal y el reactlvo para la relacidn en que

'hav exceso de esten

TUtilizendo disoluciones de vanadato sédiéo

‘ despolimerizadas se ha realizado un estudio similar

para las relaciones V(V)/DUTAMR. 100/1, 10/1 1/2 v

" 1/5. La Figura 3.1.12 cuyos datos se encuentran en

las Tablas 3.1.10 y 301.11 refleja estas experiencias.

3e5ede— Procedimiento para las determinaciones espec

tro fotométricas de V(V) con DMTAMR.—

Muestras con contenidos de V(V) entre 0,0Appm
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a 0,36 ppm pueden ser valoradas espectrofotométrica-
mente siguiendo el procedimiento a continuacidn des-

erito:

Se construye primeramente la curva de calibm

-doe. Para ello se toman una serie de voliumenes de di-—

“soluciones contrastadas de V(V) y cuyas concentracio

nes estén comprendidas dentro del intérvalo ya sefia-

.lado, se colocan en matraces aforados de 25ml y se

-1

;anaden 10ml de DNTAMR 10 M, 2 5.ml de ClK.- ‘1M 2 Sml
-de reguladora de pH 5,20 © 6 50, enrasandose con agua
‘de81onlzada, La muestra asi preparada se deja un tlan

" po de 15 minutos y se mlden sus. absorbancias a 580nm

frente a un blanco preparado de igual forma que las

anteriores disoluciones pero sin vanadio. Se repre -

‘sentan en ordenadas 1os valores de A y las ppm de

gV(V) en abcisas. - . | _ B

Construida la éurva,de QalibradO-Se procedé

-a realizar las determinaciones espectrofotométricas

de las muestras problemas, de igual forma a la des —

crita en la construccidn de la curva s@nterior.

“Los resultados obténidos4a1 realizar estas

experiencias ya sea con disoluciones polimerizadas &

‘despolimerizadas de vanadato sédico y aménico se ha~-
dlan agrupados en las Tablas 3.2.71, 3.2.2, 3 2.3 ¥
324 que son representadas en las Flguras 3 2e 3 y

3e2.4.



“Procedimiento para ls determinacidn _espectro

fotométrica de V(V) con DMTAMR en presencia de iomnes

interferentes.-

Las experiencias han sido realigzadas de la
siguiente manera: En matraces aforados de 25ml se cQ
loca un volumen dedisolucidn patrdn dé V(V) de forma -
que tras diluir y enrasar su concentracidn sea cons-
tante e igual-a 0,205 ppm, se afiaden volumenes varia
bles del catidn o anidn cuya-interferencia se estu -
dia, 2,5ml de disolucidn reguladora de pH=5,20, 10ml
de disolucién metandlica de DMTAMR 107 M, 2,5 ml de .
. C1K 1M y se afora a 25 ml. '

A cohtinﬁaci5n se miden a 580 nm las absor —
béncias de 1as disoludiones'ési préparadas dejadas |
reposar 15 minutos frente a blanéos preparados de
igual formae que'la antéfior pero en ausencia de V(V)

y de idén interferente.

La cantidad de V(V) se determina en cada ca-

s0 sobre la curva de calibrado congtruida.

Tos datos referentes .a estas determinaciones

se hallan agrupados en les Teblas 3.2.6 y 3.2.7.

3.5.5.~ Evaluacidn estadistica de Tos resultados.— .

Se han realizado 10 determinaciones +omando
muestras iguales que contienen 0,205 ppm de V(V). Se

ha seguido el procedimiento que se acaba de reseiiar.
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Tos resultados obtenidos son agrupados en la Tabla .

302.5.

Procedimiento para la determinacidn de V(V)
e aceros.-—
Se pesan exactamente muestras del acero pre-

viamente desecadas de unos 0,5 a 1 g y se disuelven

*

en aproximadamente 30 ml de una mezcla de dcido clor

hidrico 1:1 y 5 ml de dcido nitrico concentrado ca--
1ehtando en bafio de maria en un erlenmeyera Una veg

,perfectamente disuelto el acero se evapora la disolu -

cidn ca31 a sequedad en cdpsula de porcelana y. se di

suelve el residuo en ClH 6 M aforgndose a 100 ml. A
continuacidn se lleva la cantidad adecuada de esta
disolucidn a matraz de 50 ml afordndose con ClH 6M
de. tal manera que la disolucidn quedé aproximadamen-—
_4M en V(V). Se toman 25 ml de ésta Ultima diso-
lucidn y se realizan 10 extracciones con 30 ml ca&é
vez de éter isopropilico. La agitacidn debe ser enér
gica y durante unas 2 h hasta no observar coloracidn

alguna en la capa etérea. Las extracciones se reali-

-zan en la oscurldad ya que el éter isopropilico redu

~. ce fotoqulmlcamente como es conocido el Fe(III) 2

Fe(II), el cual no es extraido.

La .capa acuosa una vez realizadas las extrac

‘ciones se evaporacasi a sequedad disolviéndose el re

siduo en minima cantidad de agua desionizada y aforan
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do & 50 ml. Seguidamente en matraz dev25 ml se depo-
sitan: 1 ml de esta ﬁltima.disolucién, 10 ml DMTAMR
1074
guladora dé pH=5,20 v 2,5 ml de ClK 1M aforéndqse a

M, 1 ml DCTA 5.10—4(si es necesario), 4 ml de re-

25 ml. Se deja reposar durante 30 rinutos y se mideh

las absorbancias'de esta disolucién a 580 nm, utili-

4

zando el DMTAMR 10 'M como blanco. ILa cantidad de va

" nadio se determina sobreé. la curva de calibrado pre -

viamente establecida.



€APITULO 4

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION ENTRE EL

PA(II) Y EL DMTAMR.AAPLICACIONES'ANALITICAS.
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4.1.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION EN -
TRE EL, Pd(II) ¥ EL 4-(4,5- DIMETIL 2"TIAZOLILA -
70)—-2-METIL=RESORCINOL.

El PA(II) reacciona con el 4-(4,5-dimetil—
J—Z-tiazolilazo)—2—meﬁil—resoréinol para originar un
compuesto de color pardo verdoso a pH < 3,50, para va
lores de pH superlores evoluc1ona hacia una colora -
' ¢idn violeta. En ambos casos el color tarda - ‘unas dos

-horas en alcanzar su mdxima intensidad.

Con objeto de aclarar en io posible la natu
raleza de las especies que dan lugar a dichas colora-
01ones, los equilibrios en que 1nterv1enen,~eto., he—
‘MO S reallzado el estudio espectrofotometrlco que a

-eontinuacidn se detalla.

—

Espectros de absorcidn.— En la- Flgura 4., 1

.1. se han representado los espectros de absor01on,
realizados a varios pH, de disoluciones gue contienen
una concentracidn 10 M de PA(II) y 10771 de DMTAMR, -

‘mantenidas al 40% en metanol y fuerza idnica O 10Mde

ClK.

. A'pPH<4, segin se observa en la citada Figu
" ra, aparecen dos mdximos de absor01on claramente defi
nidos, uno a 470-480 nm correspondlente al reactlvo i

bre en sus formas RH2 v RE "

39 y otro a 650-670 nm ori
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- ginado por la especié compleja DMTAMR-PA(II) que hace
que las disoluciones presenten un color pardo-verdoso.
A medida que se aumenta el pH comienza a sefialarse un
nuevo miximo de absorcidn a 560 nm, unico que se ob -
serva en 1l0s espectros a pH~>5,50, que debe correspon
der a la éspegie que da color violeta a las disolucio

nes mantenidas a estos pH.

La Figura 4.{}2. muestré los espectros'a di
" ferentes pH realizados con disoluciones en que la re-
‘lacidn PA(II)/DMTAMR es 1/5. Estas disoluciones se

preparan con 5 ml de PA(TT) 2.10 °M y 5 ml de DMTAMR
‘ 10_4M, manteniéndolas al 40% en metanol y a una fuer—
za idnica 0,10M bonseguida con ClK. Como referencia .
ée emplea una disolucidn igual pero qﬁe no contiene

PA(II).

. En esta Figura se observa que a pH muy dci-
dos (curvas 1 y2) se origina un mdximo de absorcidn
a 660-670 nm, bastante bien definido a pH 2,20. A es
ta acidez se comienza a seflalar otra zona de absor -~

cidn a 525-550 nm vy ya a pH 3,80 (curva 3), aparece
un mdximo a 535 nm que aumenta eﬁ absorbancia Qoﬁ el'
' ﬁH. A pH >6 este mdximo sufre continuos desplazamien-
tos batocrdémicos, hasta longltudes de onda de 590 nm
a pH 11,80 y absorbancias casi mitad de las que - se

tienen a pH . 5,60.

De la intérpretacién de los espeétros que



A
0) pH =210

. 1) pH=250"
0,20 .
015

o
0,10 N

I

0,05
0 .

350 400 450 500 550 600

™4

DNTANR C = 10 =2 My CM = 10 ~4 M.

650 700. 750
‘ “Anm)

I guzd 4.7, 1. Espectros de absorcidn a diversos pH de dlsolu01ones PA(II) y



- 212 =
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hemos comentado, en disoluciones con exceso de idn me

+441lico y de 1igando;3réspectivamente, y ‘de otros rea-

lizados con diferentes relaciones Pd(II)/DMTAMR, pare

.ce deducirse que el PA(II) reaccions con el 4-(4,5-di

metil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol ara originar-
tn quelato en'medios dcidos de pH <'3-4, con mdximo de
absorcidn a 660-670 nm y otra especie'cbmpleja a pH

desde ligeramente dcidos a alcalinos, de color viole-

- .ta y con mdximo de absorcidn a 550-560 nm. En aparien

cia, esta ultlma especie evoluciona, espe01a1mente en

‘medios alcalinos y en disoluciones con exceso de 1i -

gando, a otras formas menos absorbentes con mdximos

de absorcidn a longitudes de onda-Superiores.

Estequiometrias.- Con obgeto de determlnarx

la comp03101on de las p031bles formas complegas que
se orlglnanentre el Pd(II) y el 4-(4,5- dlmetll—z tia-—

,zolllazo) 2—met11—resor01nol se han wtilizados los

" métodos espectrofotometrlcos de la relacidn molar o de

Yoe y Jones y el de la relacién de pendientes.

"E1 método de la re1301on molar se ha apllca

~.do a. dlsolu01ones de DMTMAR y Pa(II) a pH 3,00,7,00,

11,00, mld;endo las absorbancias a 560 nm, asi como a
PH 3,00 efectuando las lecturas a 660 nm. Segin se ob
serva en la Figura 4.1,3., construida con los datos

agrupados en la Tabla 4.7.1., la-estequiometria halla

-da en todos los casos antes citados es la 1:1.
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Asimismo se ha utilizado el método de la re

lacidn de pendientes. bperando,a los mismos pH y lon-

glitudes de onda que en el caso anterior, se han hallsa
do 1os valores numéricos agrupados en la tabla 4.1.2.

_con los que se ha dibujado la Figura 4.1.4., segun la

cual el Pd(II) y el DMTAMR reaccionan segin la este -

quiometria 1:1.

Curvas absorbancia-pH.— Las variaciones con

el pH de las absorbancias medidas a 510, 560.y 660 nm

en disoluciones que contienen diferentes cantidades
de PA(II) y de DMTAMR, con un 40% de metanol y en las
que la fuerza idnica se mantiene constante e igual a

0,10 M, por adicidén de C1K, se han representa&o en

las Figuras 4.1.5 a 4.1.7, construlidas con los datos

"conﬁenidos en las tablas 4.1.3 a. 4.1.5.

.La-Figura 4.1.5 se refiere a disoluciones

~con cantidades equimoleculares de idn metdlico y de

’ligandé. Las curvas obtenidas a las tres 1dngitudes

de onda muestran un pequefio aumento de las absorban -

Acias a pH <2, que es més acusado a 510 y 560 nm, esto

- se puede atribuir a que a los pH en que se cpera, el

DMTAMR se halla libre, en sus formas RH

+
mente, RH3,

tre 460 y 500nm, respectivamente. Ahora bien, estas

o Vs especial -

’ . = 7 (N 4
cuyos maximos de absorcion se situan en -

especies del reactivo précticamente no absorben a 660-

nm, por lo que hemos de pensar que el ligero creci -
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miento de las absorbancias que se observa a esta lon
gitud de onda sea debido a alguna especie boﬁpleja'
DMTAMR-PA(II). A pH 2-7 y h =560nm, no se modifica
ia absorbancié'de las disoluciones; a 560nm se regis

tra un rdpido crecimiento de las absorbancias hasta.

.pH 5, y luego si bien siguen aumentando lo hacen en

menor cantidad, hasta pH 7; por dltimo a 510 nm se

diferencian también en el intervalo de pH 2-7, dos

zonas diferencizdas de aumento de las absorbancias,
uno entre pH 2-5 y otro mds brusco entre pH 5 y 7. A
pH 7 y a las tres longitudes de onds eStudiadas, las
absorbancias no se modifican con él pH..Y a pH >9 se
observa un crecimiento rdpido en lag mismas y poste-
rior estabilizacidn para pH >11 & SEOnm; ninguna va-—

riacidn a 510 nm y un ligero descenso, a pH 8,5-10,

para permanecer practicamente constante en medios mas

. alcalinos, a 660nm.

"La Pigura 4.1.6. correspondiente a disolu-
ciones en que la relacidn idn metdlico/ligando es

10/1, nos muestra a 660 nm-un comportamiento similar

-al comentado anteriormente.

A 510 y 560 nm no se observa ahora el aumen

to de absorbancias que se registraba en las disolucio

‘mes equimoleculares, a pH< 2, porlo cual podemos pen-—

sar que efectivamente era originado por el reactivo

libre, a2 estas longitudes de oﬁda_se observa que a pH

\

- 9-10 hay un aumento brusco dg las absorbancias, que

-en medios mds alcalinos se hacen constantes. A pH 2-4
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¥ N =510 nm’las absbrbancias permanecen ahora constan
| tes, para sufrir un 1igéro aumento entre pH 4-5,50, ¥
no variar en el intervélo de pH 5;56—9. A 560 nmy a

estos ﬁltimos‘pH, las absorbancias asimismo permane -
cen constantes, mientra que en el margen.de pH 2-5,50
se tiene un continuo aumento de los valores de las mis

mase.

Las curvas agrupadas en la Figura 4.1.7. co
rresponden a dlsolu01ones en que la rela01on DMTAMR/

/PA(II) es 5/1.

‘ A 660 nm la variapién de las absorbancids

" es similar a la que se produce en las curvas ya comen
tadas. A 560 nm las absorbancias'crecen’répidamente
hasta pH 5, luego lo hacen més paulatinamente a pH 5-
-5,80, para sufrir de nuevo un gran aumento. hasfa PH
6, lO establllzandose en el 1ntervalo de pH 6,10-7,10;
en medios alcalinos las absorban01as van disminuyendo
continuamente. A 510 nm los valores practicamente_in—
variables hésta'pH 5,80 en gque aumentan bruscaménte
hasta pH 6,35 para disminuir a continuacidn y anularse

ya en medios de pH 7,10.

Todo 1lo anterior paréée_indicar que en me -
dios de pH <4-5, se origina una especie compleja en -
tre el PA(II).y el DMTAMR,-qﬁe debe ser de color ver—
doso, pero que al coexistir cq? el reactivo libre ha-
‘ce que las disolubiones.sead'de color pardo-verdoso.
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-Este complejo es el que origina elumékimo de absor -
.cién de 660 nm y se puede formar a través del equili
brio. . ' | |
: 2+ K1H' + +

RH, + Pd <—2 RHPd + H (4)

Podrla ‘pensarse, por 1as -absorbancias que
presentan a pH muy a01dos 1as curvas de las Figuras
4.1.5 5y 4.1.6, que también es posible, espe01almente
a pH<2, que tuviese lugar la reaccidn:

+ g 2F

IRH3 + PaF === g PaT + om’

entre la especie catidnico RH que -existe preferente

y
3 2+
mente en medios muy &cidos y el P4 , pero las curvas
realizadas en exceso de colorante .empleando al ‘mismo
- -como referencia, muestran a pH< 2, el comienzo de la

:disoeiacidn del complejo protonado RHPd+.

El complejo RHPd+, cuyo intervalo de existen -
cila predominante lo fijamos a PH 2-4, debe tener una
estructura similar a la. propuesta para el RH Cu que

expusimos en el Capitulo 2 .de ‘la presente Memoria. °

A pH 4-5 o 4-6, dependiendo de la relacidn
i6n metdlico/ligando ‘existenteen las disoluciones debe

producirse el siguiente equilibrio:

4

RH Pa" =——> gpopa+ & (B)
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'_Que origina la especie neutra RPA cuya existencia que
da' enmarcada principalmente entre pH 6 a 9,'intervalo
.en gque las curvas absorbancia-pH, en especial para las
disoluciones equimoleculares o con exceso de PA(II),

muestran un tramo de absorbancias prdcticamente cons--

tantes.

Este complejo, RPd, se origind asimismo
cuando se mezclan directamente, a pH 6-9, PA(II) y
DMTAMR, segin la reaccidn. ' '
- . 24 ' +

RH™ + P4 == RPA + H
Es el causante de la coloracidn violeta que

presentan las disoluciones a estos pH y tiene su mdxi

mo de absorcidn a 560 nm.

A pH>9 y fundamentalmente en disoluciones
con relaciones equimolécularés de idn metdlico y 1i -
gando o con exceso de PA(II), debe originarse la for—
macidn de la especiefRPd(OHj} segun postulan Yobsuya—
nagi, Hoshino y Aoumura (82 ) para la reaccidn PA(II)
" —~PAR en estos medios.

El equilibrio

RPd + OH === RPA(OH)

es el que motiva la variacidn de absorbancias. que se
observa a pH 9-10 en la mayoria de las curvas absor -
‘bancia-pH presentadas en las Figuras 4.1.5 y'4.ﬁ.6 v

la posterior estabilizacidn de las mismas, a pH>10,
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f'Flgura 4 1 5 -~ Curva. absorbanc:1a—pH correspondlentes a
S disoluciones.en que la. rela01on molar
|DMTAMR|/IPd(II)I— 1/1.
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.‘A‘_~‘_‘
090 “
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- 070 }
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1.-7=560 nm
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3.~-A=660nm
1040 | L
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_..010
-
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- Curvas absorba.n01a—pH correspondlentes
a dlsolu01ones en que la relacidn molar .

vDMTAMR|/‘Pd(II)| = 3/10

. Pigura 4.1.6.-
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Figura 4.1.7.- Curvas absorbancia-pH correspondientes a disoluciones en gue la

relacién molar |DMTAMR|/ [PA(IT)| = 5/1.
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cuando este nuevo‘complejo pasa a predominar en las

‘disoluciones.

De acuerdo con'todo 1o anterior, en la reac
cidn entre PA(II) y DMTAMR, deben tener lugar les si-

guientes equilibrios:-

_+

. -H +
(Pd2+) + BH T———at RH P4
2 : +
,—Hf | fl—H
+ RBH =—/—= R Pd
. B OH '-TlOH _
+ R+  Z——>= RPA(OH)

Andlisis gridfico de las curvas absorbancia-pH.— Para..

1’
a los equilibrios (4) y (B) antes comentados, se ha

deterrinar las constantes K11 vy K correspohdientes
4zseguido.e1 mismo procedimiento -de cdlculo utilizado
para el estudio de los complejos RHCu+ Y RCu, realiza

do en el Capitulo 2.

‘Segiin sabemos, este método consiste en anali
. zar gréficamehte 1as.curvas-absorbanciafpﬁ, mediante
transformaciones del tibb Cp/A = leIn v log x =
=f(log CM, pH), o bién derivando ecuaciones que permi
" ten el cédlculo directo de las constantes de egquilibrio
y de las absortividades molares de las espécies consi.

_deradas.
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Hemos tomado para estos fines, la curva ab
sorbancia-pH correspondiente a-disoluoiones que con --
tienen una relacidn PA(II)/THUTAMR=10, tomando las’ ab-
sorbancias a 560 nm. En esta‘curva,'si bien en el in-
tervalo de pH 2-5 no-se'aprecian tramos diferenciados, -
hemos de admitir de acuerdo con las curvas efectuadas
a otrasAlongitudes de onda con.diétintas relaciones
;6n metdlico~ligando, dque a.pH 2-4 tienen lugaf 1la

formacidn del complejo RHPA'. y & pH 4-5 la del RPd.

De aqui que analicemos por separado cada uno de estos

margenes.

a) Andlisis del primer tramos de la curva ab

sorbancia~pH.- Segun lo ya comentado este tramo es el

que representa al equilibrio en A. Para &1 son vilidos

las siguientes ecuaciones:

K,,= [rEpa’| [8"] /|6m,| [pa™]

Xa, = RH2IIH+I /,RHEI

‘CR - RHPd+l + 1RH;I + IRH2|

S 'Pd++{

A =g WRHPd+{+ € ~|RH+| + e |RE {
1H miy 1731 " Crm,

que combinadas, como hicimos en el Capitulo 2 para

: + .. ~ .
el complejo RHCu , conducen a las sigulentes expresio
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: neS ]

%/A;TVQH*‘?Mh“@ACMA'%H' (1)
log a/(cRs1H—A} ;'1og Ci +.1og K+ pH‘ (IT)
K= alul/ o (c“ A) | o | | (II1)

'ejH'%A(Ajglelz a [H] ) /c (a |H|2 fa{|H|1)'(IV)

siendo a = A(H/Kaq+1) - CR(ERH3|H|/Ka1+ERH2)

en las que CM y CR son las concentraciones totales

puestas de PA°" y de DMTAME; € son las

11 “rey Y Erm
absort1v1dades molares de las espe01es RHPdg RH§ y

'RHQ, respectivamente y Ka,, representa la prlmera cons

1
'tante de d1s001a01on a01da del ligando..

En prlmer lugar se ha procedldo al cdlculo
de E1H; medlante la ecua01on (IV) Los resultados ob-
tenidos para tres pares de puntos (A lHI ), (A IHI

|H| ) se han agrupado en la Tabla 4.1.9. E1 wvalor
'~med10 de los mismos es 1,48.10%. Asimismo se ha deter
minado un valor de esta absortividad molar representa
do en ordenadas CB/A y en abcisas a|H|/ACY) segin la
-ecqacién (I). La recta obtenida segﬁnllos valores agru
" pados en ia Tabla 4.1.6. se halla representada. en la .'

. “Pigura 4.1.8. y le corresponde la ecuacidn:
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iy =6,963 . 1077 + 0,573 &

.corl un coeficiente de correlacidén de 0,990. La inver
sa de la ordenada en el origen nos da un €

, 1H
1,44.104. Valor perfectamente concordante con el ob-

igual a

tenido pof la ecuacidn (IV).

Por otraAparte, la pendiente de la recta

anferior,'1/K permite determinar K, una vez-

11817 11

'conogido € asi se ha calculado para log K

lor 1,08. "

el vg

1H’ 11

'Es de hacer nofaf'que.la»citada recta es
representativa del intervalo .de pH 3,25-3,80, lo
cual nos indica que en medios mds dcidos el equili -
brio (A)_ya se encueﬁtra muy desplazado hacia la iz—"
'qﬁierda, mientgé‘que a pH> 3,80 lo estard hacia la
formacidn de.RHPd+; al tiémpo que ya habré que consi-
 derar asimismo el equilibrié (B).

Nuevos valores de K11 se han obtenido a

partir de las ecuaciones (II) y (III); La representa

cidn de la expresidn logafitmica,_con los valores agru
pados en la Tabla 4.1.7., se encuentra en la Figura.

4,1.9. La recta obtenida se‘ajusfa a la ecuacidn.
W= -2,996 + 1,014 ¥'.

¥ presenta un coeficiente de correlacidn de‘O,992. Su
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=
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ﬁlg”ra 4.1.8 - Anallsns gracho del primer . tramo de las curvas absorban—-

cia~pH de acuerdo con La ecuacidn (I).
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‘pendiente 1,014, estd en perfecta cothrdancié con el
valor unidad que teorlcamente le corresponde segun
II). ILa ordenada en el orlwnn, -2,996, repreoenta el

4

valor de log K + log CM’ y al ser C_ igual a 10 M,

11 M

se tiene que log K11 es 1,00. ‘Asimismo esta recta es
representatlva del tramo de la curva absorban01a—pH

comprendldo entre pH 3,25-3,80.

o Ai.utilizar la ecuacidén (III) se han obteni
'do los valores agrupados en la Tabla 4.1.8. Al valor
"medio de los mismos, corresponde un log K. igual a

_ 11
1,05.

_De'acuérdp con todo lo expuesto para el pri-
mer tramo de las curvas absorbancia-pH, podemqs decir
que-el equilibrio (A),'corréspondienté a 1a—Teacci6n

entre el Pd+ y el DMTAMR para originar el complejo
.protonado RHPd, existe para las condlclones experimen
~tales a que se trabaaa, fundamentalmente en las diso-
luciones mantenidas a pH 3,25-3,80, que el logaritmo
fdella,éonstante de dicho equilibrio es 1,04+0,04 y que
la absortividad molar del quelato‘oriéinado vale . 1,44-

._f104.

b) Anallsls del segundo tramo de la curva

absorban01a—pH. El tramo de la curva absorbancia-pH

que estamos utilizando, comprendido entre pH 4 y 5 es
-representativo del equilibrio (B), correspondiente a
Aa transicidn de la espec1e RHPd a la RP4, para el

‘cual se tendrd:
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K’ =|RP&[[H+f /|RHPdﬂ
.CR.=IRHfd+I + |RPdl
A= e |RHP&+] " e% |rPa|
'CM = lPdf+|
en que €, es la absortividad molar de la especie neu-

.4ra RPd. De acuerdo con estas expresiones, se deducen

las siguientes:

Cy/A = /ey +[EL (a-cp ep) /oax] e - (1A).
log (A - Cg E1H)/(CRE1 -A) = log K, + pH  (IIA).
K= @-op ey 1/ (e (),

Con la ecuacidn (IA), se ha obtenido la rec
ta y= 4,928 +.2,3% de coeficiente de correlacidn -

0,971. De ascuerdo con la ordenada en el origen calcu-—

lada se deduce para 61 el valor 2,03.104. Por 6tra

- parte, con este ﬁltimo.valor y el de la pendiente'se‘

halla que log K{ es -4,68. Esta recta se ha represen—
- tado en la Figura 4.1.10. de acuerdo con los datos
-contenidos en la Tabla 4.1.10 y se cumple para el in-.

tervalo de pH 4,40 - 4,85.
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. Conocido el valor de 51 ya podemos operar
con las ecuaciones (ITA) y (IIIA). Con la prlmera se
. ha determinado 1lg recta que aparece en la Figura
| 4.1.11, que ha sido construlda con los valores agrupa

dos en la Tabla 4.1. 11 Su-ecuacidn es:
Yy == 4,797 + 1,021 % -

y su coeficiente de correlacidn 0,985. La pendiente
-se ajusta perfectamente a la unidad, valor que le co-
rrespondé tedricamente segin (TIIA) y la ordenada en

el origen coincide en este caso con el valor de log K{

Esta recta es vdlida para el tramo las cur-
vas absorbancia-pH, comprendido en el margen de pH.
4,30-4,70. |

—

En la Tabla 4}1.12 se tienen 1osAvalofeé de
K{ calculados por la eoua01on (IIIA) El logaritmo de

la medla de los mismos es -4,70,

Podemos, pues, decir que el equlllbrlo (B)
.;entre las formas protonada y normal de los complegos
originados entre el PA(II) y el.DMTAMR, predomina en
las disoluciones cuyos pH estén comprendidos entre

| 4,30 y 4, 80,que el 1ogaritmo de la constante de dicho
equilibrio es -4,73 + 0,06 y que la absort1v1dad molar

del complego RPd vale 2 »03. 104°



- 233 -

5
10
CR/A

6,50}

6,00 t-

550

5,00 ‘ 1 ! . l
L 8 6
IHI(A-CrEqp) 10

A

- Pigura 4.1.10.~ Andlisis grdfico del segundo tra-
) ' mo de las curvas absorbancia-pH
de dcuerdo con la ecuacidn (TA).

~
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Constantes de formacidn de los complejos

RHPd+Ay RPd.- A la formacidn de los complejos proto-

nados y normal del 2a°7 con el DMTAMR, corresponden

Jas  constantes:

Ky =[mERd] / IEH‘I |pa™|

k1.1 = |rPa] /'|-RZ’| .JPd++l |

" de -acuerdo con los equilibrios:

. ¢
rE + pa"" =B mmpa”
’ 2— ++ 1 '
R + Pd == RP4

respectivamenfe. Las cbnstantes.K1H y K1i-se relacio-

nan con 1as'K11 y'K{ antes calculadas, mediante las
L x L , %
g = Kp/%22 7 K =Ky K/ Kag
en las que'Ka§ v Ka§ sori constantes hipotéticas de di
sociacidn 4cida del reactivo, imposibles de calcular

Id . 7 . + . .
€en la practica, pués la formacidn de RHPA implica la

sseparacidén del protdén o-hidroxflico del DMTAMR, al

-cual cuando el colorante se halla en disoluciones que

no contienen iones metdlicos corresponde una constan-

te Ka3=10_;]1’84 ( 1), mientras que la formacidn de
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. RPA equivale a la pérdida del»proténvque ocupa, en el
DMTAMR; la posicidn para con respecto al gru@o azo,'

con una constante Ka2= 10_6’78 ( 1+ ). Por tanto si -~

guiendo el criterio adoptado por otros investigadores
4‘ s admitimos que:

( ) q

Ka - PKa vy qué pﬁa = pKé

P. 2 . 3 a 3 2

" De acuerdo con esto y con los valore de K11
;y K{ determinados anteriormente, se han calculado los

-siguientes valores de los 1ogaritmos de'las‘constan -

e e ~

tes de formacidn de RHPA™ y RPA: .

log'K1H = 12,88 +:0,04

log K1' = 14,93 + 0;06
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TABLA 4.1.1,

Método de la relacidén molar de Yoe y Jones para la de
terminacidn de la estequiometria del complejo 4~(4,5-

~dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol-Pa(II).

| Pa™ |

R = ; 40% (v~v) metanol
| DMTAMR | »

IPd++l B A = 560 nm,_A(.)~a | A=660nm .
_°1Q+6M " |pH. = 3,00 | pH=7,00 |pH=11,00 gé;;,go
2 10,20 | 0,054 0,194 | 0,189 0,058
"""" - ) 4 10,40 | 0,097 0,345 | - 0,328 0,110
6 lo,60 | 0,142 0,500 | 0,470 | 0,161
8 10,80 | 0,181 0,610 | 0,586 0,207
10 |[1,00 | ‘0,214 | o0,720| 0,732 | 0,248
12 |1,%0 | 0,225 | 0,702 | 0,782 0,263
14 |1,40 |- 0,255 0,701 0,782 0,301
16 |1,60 | 0,263 0,704 | 0,783 | 0,309
18 (1,80 | 0,260 | 0,705 | 0,784 0,314
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Dt A B LA 4.1.340

Variacidn de la absorban01a con el pH de dlsoluCJ_ones

—.del complego Pd(II) DMTAMR.

oy = 107°M 3 qM=:1of5M
oH ‘Abs“brbglicia a X
510nm’'| 560 nm 660 nm
1,10 0,602 0,232 0,292
- 1,40 0,552 0,211 0,284 -
2,15 0,522 0,214 0,279
2,70 0,516 0,240 0,271
3,25 0,530 0,332 0,281
43590 -0,537 10,449 0,284 ~
~Ja,70 0,552 | 0,610 - | - 0,288
'15,10 0,560 0,647 . 0,275
 py70 0,576 0,690 0,280
6525 0,619 0;720 0,279
6,00 0,688 | 0,757 0,284
<i7;50 0,678 0,769 . | 0,288
ls, 30 0,688 | 0,769 0,292
8,60 0,699 0,769 0,279
9,00 - 0,688 0,769 - | * 0,275
19,50 0,688 10,769 10,271
219,80 0,688 | 0,809 0,271
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TABIA 4.1.3. (continuacidn)

4

_ Absorbancia a " A\
pH
10,60 0,688 0,828 0,273
11,10 0,688 0,840 0,271




. T ABTLA A4.1.4.

- Variacidn de la absorbancia con el pH de disoluciones

-del complejo DMTAMR-PA(II),

C= 10 5m._; O 104
Absorbancia a \ :
. PH : » : —
510 nm 560 nm . 660 " nm
1,20 0,585 0,288 | 0,356 |
2,15 | 0,593 0,314 0,351
2,70 0,602 | ..0,342 0,342
3,00 | 0,595 0,380 | 0,341
3,25 0,593 - 0,408 | 0,340
3,40 - 0,595 | . 0,436 0,342
- 3,50 0 [ 0,596 | o;a56 o[ 0,331
3,60 | 0,555 " | 0,480 | 0,335
3,700 0,594 | 0,500 | . 0,335
3,80 ] 0,595 | 0,520 | 0,337
4,00 0,602 . 0,580 0,345
4,10 0,601 0,610 1 0,340
4,20 | 0,610 N 0,664 | 0,335
4,50 0,612 - 0,672 0,330




L ;5Sé42~:1-

TfAiB.L A 431,4.:(dontiﬁuagién)"w- K

'pH

Absorbancia -a )\ :

510 nm

i. 560 nm

660nm

4,60
4,70

6,60
7920

8,50
© 9,25
9,90

| 10,80

11,30

5,20 °
5,60 -
6,00

0,628 -
0,629

0,627

7,80 |
-70,632

"0}690

0,692

11,80

0,615
0,617
0,621
0,629

0,628 -
0,628

0,630

0,688

0,693

| 0,684
-0,696
‘w,o’724 
0,757
{ 0,756
1 0,757
0,759
0,757
0,758
0,757
0,758
0,824 .
0,854
’vﬁor854
0,853 . ..

0,335
0,334

10,332
- 0,337
- 0,332 .

0,332
0,332

0,328

0,332

0,332

. 0,332.

-~0933é\:.
05305
0,301

0,305
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. TABLA 4.1.5. .

'.'..'Var1ac1on de 1a absorban01a con el pH de dlSOlU.ClOIl“S
. del complego‘Pd(II)—DMTAMR |
1675 41075

Op = 2.10 °M; - Cp = 4.10 M

Absorbancia a )\ :

" 510 nm |  560.mm ~ 660 nm -

1,55 | - 0,000 | 0,011 | 0,122

| - | .19 | 0,03 | 0,082 | 90,125
e > 2,000 0,036 | 0,018 | 0,130

2,50 | - 0,050 | 0,088 . 0,124
- 2,80 |- 0,030 0,705 * | 0,130
3,20 | 0,058 | 0,137 | 0,134
3,35 | 0,081 | ogma0. | 0,140
3,70 | . .0,070 | 0,183 | 0,132
1 400 o[ o0om | 10,211, -0, 120
4,65 | 0,078 | 0;264 | 0,122
5,00 |- 0,075 -| - 0,280 . | 0,122
.5,30 | - »0,078_:_1 | 0,288 0,116
5,75 | . 0,088 | 0,314 0,116
6,00 | 0,225 | 0,380 | 0,110
| 6,20 0,225 | 0,408 0,116
6,35 © 0,233 | . 0,409 0,130




244 -

VT omABTA 4. 1.5.. (continuacién) :

PSS -

- PH

AbSOrbancia a A

510 nm

560 nm

660 nm

6,80

'f8,3o

'67504 0,146

7,10

| 0038
7,20 ‘

8,80

0,061 -

- 0,288
10,248
0,240

0,413

0,398

0,130
0,130

0,110

0,122
0,110
0,110

9,40 0,204 0,105
9,90 ©.0,200 0,105
10,35 0,158 10,102
11,00 | 0,240 0,105

11,10 0,240 0,110




TABLA 4.1.6.

Andlisis gréfico del primer tramo de las curvas absorbancia-pH, segin la ‘ecuacidn(1)s" .

. . Epr ‘
3 o | EREEREZ- o ' : 5
pH | [H.10 A | op/A |H/Kay |, g JHL[TRYETRT RU3Ks, 3 41 aldl - ;
: : .105. A(;fKa% ol a . alH[10” |A Cy 1o_ o | 5
~3,25 0,562 [ 0,102 |9,8039 |0,0178| 0,1038| 0,100  [0,0937 0,0527 |0,102 5,1667 :
3,400,398 [ 0,109 [9,1743 |0,0126| 0,1104] 0,0964. |0,1008 0,0401 |0,i09 . | 3,6789
3,50 | 0,316 | 0,114 {8,7719 | 0,0100] 0,1151 0,0940  [0,1057 0,0334 |0,114 ° | 2,9298" g :
3,601 0,251 | 0,120 18,3333 | 0,0079( 0,1209 10,0921 [0,1117 0,0280 {0,120 | 2,3333 ‘ Solete
3,70 | 0,200 | 0,125 [8,0000 | 0,0063| ©0,1258| * 0,0907  {0,1168 0,0234 {0,125 | 1,8720 A
3,80 | 0,158 | 0,130{7,6923: | 0,0050{ 0,1307| ' 0,0895 * [0,1218 0,0192 | 0,130 | 1,4769
%i' \
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T ABTLA 4.1.7.

Anglisis gréfico del primer tramo de las curvas ab -

sorbancia-pH, segin la ecuacidn (II).

A pH a bRE1H - A log
Cp€g —4
10,102 (3,25 | 0,0937 | ©0,0438 | 0,3303
0,109 {3,40 | 0,2008 | 0,0368 . 0,4376
0,114 3,50 | 0,1057 - 0,0318 0,5216
0,120 {3,60 | 0,1117 - 0,0258 0,6364
0,125 3,70 | 0,1168 | 0,0208 0,7494
0,130 |3,80 | 0,1218 0,0158 0,8870 -




" Valores de XK

:'i-;;247:; S

M ABLA 4.1.8.

calculados a partir de la ecuacidn

- (111),
: Y 9k 3]

A o (Cp €,5 —4).207 [ a|H|10 K.,
00,0937 |3,25 0,0438 0,0527 | 12,032
0,1008 | 3,40 0,0368 0,0401 | 10,897
0,1057. |3,50 0,0318 | 0,0334 |10,503
- 0,1117 | 3,60 0,0258 0,0280 [ 10,853
~ 0,1168 3,70 0,0208 0,0234 | 11,250
0,1218 3,80 0,0158 - | 0,0192 | 12,152




M ABLA

Valores dé'E1H ¢alculados & partir de la ecuacidn (IV).

|H|1.103

'[le.io

3

a1'|H|1
.103

2 [

2
.10

2

|H‘2 2 ﬂHE)

.103

“e10°
C (a 1H?

0,102

0,109

0,114

0,562
0,398

0,316

0,120

0,130

0,125

0,158

0,200

0;251

0,0527
10,0401

0;0334

0,0192

0,0234

0,0280 |

-0,0049
20,0025

. =0,0008

-0,0335

. ~0,0167

0,0054

14630
{14970

14810 )
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"TABLA 4.1.10. .
- Andlisis grdfico déi-»se'guindQ tramo d.e_‘la's_ curvas ab-
| --sorbancias-pH segin la ecuacién (TIA). A
Ch ; . .3l' B (a-cpe) - glo 160
A pH 7] . 107 | . .10 | "R/A

0,166 {4,40 | 0,0398 ‘| ' 4,831 | 6,02
0,168 | 4,50 4;_9;03165 | 416 | 5,95
o171 4,60 | 0,0251 _ - 3,,’69.2» ] 5.8

oaraato | o019 | zzme ] s

R -;OT.,'181A 4,85 10,0141 i o 2,738 -. 2232 |




TABLA 4.1.11.

Andlisis gréfico del segundo tramo de las curvas ab-

sorbancia-pH, dé.acuerdo con la ecuacidn (II A).

" —_ é‘ _ECI_{Z#H ( ) loé_g_—_zg_s_m_

R €1 RE1- A
0,161 |.4,30 0,3621 | —o',4412
  , :0,366 4;46 i’)..,sz‘wo._»‘ | ‘=—O,2l6'201
0,168 | 4‘,5'0‘ foy,6358 ‘ --O',.1'96'7
o,17i | 4",60" 0,7899" | —o.,-1024
0,174 | 4,70 0,01 | —0,0005




P ABTLA 4.1.10.

Velores de X, ‘celculados a partir de la ecuacidn .
(III 4). '

A JPH "] .10

0,167 wth“~w¢a,«'Lm4
b;isé | _4;40 _A 0;6398ij | é;177:.

»fo;168 i _‘4;50 ; .o,o3i§j ;: ‘.2;009
ro;171 4';4;60 1 0;0251*{ I 1,983

0,174 | 4,70 | o,0199 | 1,942
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4. 2 DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Pd(II) CON

4-(4, 5—DIMEWIL 2 TIAZOLILAZO) 2— METIL—RESORCINOL.

‘:SF presenta en este aparﬁado la utilizacidn del
DMTAMR como reactivo espectrofotometrlco para la deter

minacidn de Pd(II)

Segun se ha establecido. en el apartado anterior,
- al operar con- disoluciones en que exista un exceso de '

-ligando y en el intervalo de pH 6-7, se origina prefe -

rentemente la especie compleja neutra R Pd, que tiene

‘su.mdximo de absorcidn a 560 nm y para la que sus cons

tantes de forma01on y absort1v1dad son superiores a las

de los quelatos RHPA" y RPA(OH) ;, que se forman en me-
dios mds dcidos o alcalinos,'respectivamente.

S

Para seleccionar las restantes condiciones ex-—
.perimentales se ha realizado un estudio acerca de la es

tabilidad del complejo DMTAMR-PA(II) con el tiempo, in-

‘Tluencia de diversas disoluciones reguladoras y de la

- fuerza idnica, rango de concentraciones en que se cum -

ple'la ley -de Beer, intervalo dptimo de trabajo acorde
con el grdfico de Ringbom, error fotométrico, precisidn
¥y exactitud del método ¥ principales interferencias que

le afectan.

Como resultade flnal de todas estas investigacio

nes se propone el 51gulente procedlmlento para la deter

LI
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- minacidn espectrofotométrica de PA(II) con DMTAMR:

A.ia muestra problema, con contenidds en. PA(II)
comprendidos entre 0,08 y 0,76 ppm, se afiaden
10 ml de disolucion.’ metandlica al 40% de
.DMTAME lOf4M, 2,5 ml de C1K 1M, fuerza idnica
0,1 M,2,5 ml de disolucidén reguladora de tris—
(hidroximetil)-metilamina-ClH de pH 6,75 y se
.- ®leva a volumen final de 25 ml en matraz afora— -
. do con agua desionizada. Se deja reposar la di-
..solucién durante 2 horas y 'se miden 1as-absorb§p'
cias a 560 nm, utilizando como blanco una diso-
1ucién'preparada de igual forma que la anterior

pero sin PA(II).

Influencia de diversos factores en la formacidn

~del complejo DMTAMR-PA (IT) .—

Con objeto de establecer la influencia que en

las determinaciones -espectrofotométricas de PA(II) con

" DMTAMR pueden ejercer las disoluciones reguladoras dci-

-do-base, la fuerza idnica y €l electrolito utilizado pa

ra conseguirla, asi como el tiempo de desarrollc del co

~lor, ‘se realizaron una serie de experiencias con los re
“sultados que a continuacidn se comentan y algunos de

‘los cuales aparecen representados en 1a Figura 4.2.7.
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Tas réotas 1 y 2 de'la Qitada Figura, obtenidas
con disoluciones del complejo preparado a partir de
Clde o de (01_04)2 .
to se ha formado, la adicidn de ClK, hasta concentracio

P4, muestran que una vez que el quela

nes del orden de 0,20 N, no modifica la absorbancia de
dichas disoluciones. Ahora bién, mientras que al utili-
zar (0104)2Pd el color se desarrolla totalmente en menos

de una hora, cuando se parfe de C1,Pd, las disoluciones

2
‘necesitan un minimo de tres horas para gque lleguen a te -
her una absorbancia igual a las anteriores de igual con

‘centracidn en PA(IT). "

~

Las,lineas‘3 y'4 correspOndeﬁ a disoluciones en
»que el pH Se ha ajustado por adicidn de una reguladora
Tris—ClH vy dejéndolas reposar duraﬁte 3 horas antes de
leer sus absorbancias. En ellas se observa que.la in "=
fluencia del Cll es inferior-en el caso de‘las disolucio

nes preparadas coh (0104)2Pd.

Allutilizar una reguladora urofropina—NO H, las

absorbancias van disminuyendo'continuamente al ii afla -
diendo.ClK(linea-B), miéntras que utilizando la regula-
dora PO4H2Na—NaOH; si biédn las absofbanoias;@rmanecen
_constantes al aumentar la cantidad de C1lK (linea 6), se
observa que el anidn PO4H2_ interfiere en la formacidn
del quelato de PA(II) lo que se traduce en que las absor
bancias sean inferiores a las.obtenidas sin el empléo de

reguladora o cuando esta es la tris-ClH.



AL T ey Lt P T N e T

. T=pH=700; Cl04H Na OH

T I B pH 17,005 CIO,H=NaOH
e Yo G813~ pH=16,85] Tris~CIH
- 4~ pH= 635, Tris~CIH
IR pH 6.30; 'Urot.rbpifrva.—NC.):.,H
e e B P.” 6.90; - POSHAK-NaOH

. '-’n" ,' - 1y2

0,30}

. 010 I~ S —

ml ClK 1MI25ml

| 'F:ngura 4 2 1.— Influenc1a de la adlclon de . Cl ‘en la

A l, " formacidn del compleao DMTAMR-PA (TI),
e Preparado a partir de C1l,Pd (llr\eab 1,

4)2

Y

‘,-.4 5, 6) Nog de (ClO Pa (llneas 2 Y. ;,.,
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De acuerdo con lo anterior nos hemos decidido
por utilizar disoluciones preparadas segin se describe
al comienzo de este apartado, regulando el pH con tris-

-(hidroximetil)—metilamina—ClH y -ajustando la fuerza

idnica con'(ClO4)Na. Previamente hemos comprobado gue

la adicién de cantidades crecientes de C10,Na como elec
trolito a las disoluciones del complejo DMTAMR-PA (IT);

preparadas como se ha dicho, no modifica las absorban-

cias de las mismas. -

| En cuanto al tiempo de desafrolloidel color, se
hg establecido con disoluciones como las ya comentadas,
preparadas con diferentes relaciones DMTAMR / P&(II),
dbservéndose gue las absqrbancias se establlizan deé -
pues de 2 horas y permanecen sinslteracidn -al menos du

rante 24 hora55

- Tey de Beer y grafico de Ringbom.-

Antes de realizar las -determinaciones cuantita—

“4ivas de PA(II), se ha procedido a estudiar elfmargén
de concentraciones de ién metdlico, el que las absor -

sbancias del complejo RPA varia linealmente con aquellas.

Con este fin hemos procedido con una serie de disolucio

‘nes que contienen cantidades fijas y en exceso de

DMTAMR y variables de PA(II), preparadas segin el proce

dimiento recomendado y -expuesto al principio.
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Los resultados obtenldos se encuentran agrupa ~
dos en las- Tablas L4210 y 4o 2. 2.; para dlsoluc1ones de.
‘Clde en que la ﬁuerza ionica es ajustada con ClK ¢
Cl0 Na, respectivamente, siendo representados en la Fi-

4
pura 4.2.2.

En la 01tada Flgura, puede observarse, que en am
bos casos. se cumple la 1ey ‘de Beer entre O 08 y 0,76ppn
ide PA(II).

‘También se encuentran en las referidas Tablas
les valores de la absortividades molares del complejo
calculadas a. partir de los datos obtenidos a la ley de

Beer.

Los valores med;os calculados son 2,04, 104 para
disoluciones O 1OM en C1 y 3,01. 104 para - d1301401ones,
"0.10M en 0104. A los que corresponden-las 51gu1ente8“sen
-51b111dades segun la notacidn de Sandell ( 67 )3 5 22+

. 10 -3 M2 Pa” /cm ¥y 3,54.10 ;pg Pd / m -

Con objeto de fijar el intervalohdptimb de con-
-centraciones para proceder a las determinaciones;.se ha
construido para disoluciones como.las-anteriores,.los
-gréficos de Ringbom ( 68 ) que representamos en la Figu
ra - 4.2.3. E1l tramo rectilineo dé\mayor pendiente se ob-
tiene en ambos casos entre 0,25 y.0;76 ppm e indica el

" Trango de concentracién en que los errores cometidos son



LSy

v, D3R S e LR,

¥ adtdas g

e,

0,70 ¢

0,60

0,50 |
10,40 |
10,30 |-

0, 20 -

0,10

A T
N
Ul
@
. 1

020 - 030 040 050 080 070 - 080 . . .. .. ..
. ’ ) : o ppm Rj’?mi 5

- Ley de Lambert-Beer para el complego DMTANR—Pd(II) a pH 6 80. ;
1) Utilizando €10,Na para ajustar la fuerza 1on1ca.
- 2) AJustanuo la fuerza idnica con C1K :



v f
C-esgn

Ao *U“li?;_p”",:' ' ,;“{f“14}'

Flgura 4 2. 3 ~ Grdfico de Rlngbom para el complego

DMTAMR-Pd. 1) Usando C10,Na paraiajuste . .

'11: fde la fuerza 1onlca. 2) sando ClK.
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- minimos.

FBrror fotométrico.-Al intervalo de concentracio

‘nes establecido por el grafico de Ringbom, corresponde
un margen de ﬁn 26% de trasmitancias tanto para las diso
luciones cuya fuerza idnica es ajustada con ClK &
ClO4Na; por tanto el error fotométrico serd en ambos ca

sOs.
E. rel = (2,303 log cé/c;) 10/T =-4,28

~considerando un.f;I%‘de error en la medida de las trans
mitancias. Lo cual quiere decir que siempre que operémos
~ con concentraciones de PA(II) comprendidas entre 0,25 ¥
0,76 ppm obtendremos resultados con un error relativo in

 ferior 2l 4,30 %.

—

“Precisidn y seguridad -del método.— Estos t&r-

%minos han sido establecidos preparando 10 muestras igua
" les -que contenian 0,425 ppm de PA(II), siguiendo el pro
cedimiento ya descrito en la introducidn de este aparta
+d 0 y;midiendo.las absorbancias a 560 nm. Los resultados
numéricos obtenidos_paré los pardmetros -estadisticos es

+dn agrupados en la Tabla 4.2.3. y Su resumen es:

. = 23,81.10'6
s =+ 4,88.10 °
3

- sm= + 1y54.10_. _

% error del método = 30,734
\ % exp = 0,18 |
= ttexp =‘O,58
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—_

Es decir, el método es correcto (% exp <% tabu-
lada, al 95 % de probabilidad), no, presenta errbfes sis
temdtico (" exp < tffabulada) ¥y presenta una buena exac-

titud.

Interferencias.— Efecto de la presencia de anio

‘nes y cationes extrafios en la determinacidn de PA(TT)

con DMTAMR.— En la Tabla 4.2.21_° se encuentra los resulta

dos obtenidos en la determinacidn espectrofotométrica de
Pd(II) con DMTAMR cusndo se realiza en presen01a de anio
nes que se, utilizan con frecuen01a como agentes comple—

~

gantes.aux111ares.

.En ella observamos que el idn fluéruro no inter
fiere-hasta relaciones 300/1 con respecto al PA(II), fos
fato hasta rela01ones molares de 20/1, oxalato y tartra
“to0 son permlslbles incluso a relaciones 100/1 citrato'
en una relacidn molar de 50/1 y el ADCT- H2 sélo hasta
la re1a01on molar 5/1. ' '

Los efectos debldos a la presen01a de idnes.. mel
tallcos aparecen reflejados en la Tabla 4 2.5. De su obp
servacidén se deduce que los metales ca(II), Sr(II) y Ba
(II) no interfieren hasta relaciones molares Me2+/Pd(II)
100/1. En cambio, el Mg(IT) origina .interferencias .cuan
do se encuentra en reladiones superiores a la 250/1 .El.
Mo(II) y el W(VI) en relaciones 20/1 no conducen a erro

res en lasdeterminaciones de Pd(II)
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~

.Loé ioﬁaes’ .Al;(III)', Pb(“II).', "Zn(II), ca(IrI), Ni(II),
Co(IT), Cu(IT), Fe(II), Fe(ITI), W(VI), V(V), Hg(II) in-

terfieren ya cuando se encuentran presentes en caitvida -

~des egquimoleculares con el_Pd(iI). Esto es una.légica

consecuencia del pH gue se opera corresponda al interva-—

,lo méxima reaccionabilidad del DMTAMR con gran nUmero de

iones metdlicos ( 23 ). A la vista de la influencia que

1o0s aniones  -estudiados ejercen en las determinaciones de

PA(IT), interferencias tales como las de AI1(III) y Fe

(III) se pueden evitar, hasta cierta relacidn, por adi -

¢idén de fluoruro. Las correspondientes al resto de los
metales antes mencionados,. .pueden ser eliminadas, siem-—
pre gue se hallen presentes en concentraciones bajas

realizando las determinaciones en presencia de ADCT- S_.
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TABLA 4.2.1. -

Ley de Lambert;Beer, datosﬁpéra el gréfico de Rihgbom

. ¥ absortividades molares del complejo DMTAMR-PA(II).

A=560; I=0,10 (C1K); 40% (v-v) metanol

| pa™™| ppm T % A DMTAMR-Pd (II)
0,08 19,5 10,099 30.900
0,17 71,5 0,146 22.700
0,25 64,5 0,190 19.800
0,34 53,5 | 0,271 21.200
0,42 45,5 | 0,342 21.400
0,51 T 39,8 | 0,400 £ 20.833
0,59 35,5 | . 0,450 20,000
0458 30,5 0,516 ©17.900
0,76 27,0 0,568 19.722




B Y S,

Gt m A B LA 4.2.2.
Ley de LamberffBeer, datos para .el gréfiéb’defRingbom

¥ absortividades molares del complejo DMTAMR-PA(II).

A= 560; I =v0,lO(ClO4Na); 40 (v-v) metanol'

| Pa**[ppm T % A | DMTAMBR-PA(II)

[ 0,08 | 64,5 0,190 | = 59.400
0,17 54,5 | 0,263 41:100
e ~| 0425 - 45,5 0,342 | . 35.600
| 0,34 39,5 0,403 31.500
0,42 33,5 | 0,475 | 29.700
0,51 ..29,5 0,530 | 27.600
0,59 . |} 25,5 0,593 | 264500
0,68 | 23,5 | 05628 24,500
0,76 - | 19,5 | 0,720 | 24.700
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TABLA 4.2.3.

Reproductlbllldad del método en la formacidn del comple
jo 4-(4,5-dimetil-2—~ ‘tlaZOlllaZO) 2—met11—resorcmol—
—P4a(II).

AL o103 (a1 - E) 100 | (ai-1)2.10%
414 | +0,1: 0,01
478 . ~3,9 15,21
468 +6,1 . 37,21
45 o -0,9 | 0,81
472 e 42,1 ' 4,41
479 - =4,9 ¢ 24,01

480 -5,9° | 34,81
470 | /44,1 16,81
meo | 3 961
474 | . 40,1 0,01
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M ABLA 4.2.4,

Determinacidn especffofotométrica de_Pd(II)‘épnzﬁ~(4,5—'

-—dimetil—Z—ﬁiazolilazo)—2;metil—resofcinol en pfeSencia'

" .de diferentes anidnes. -

~ PA(II) puesto = 0,10 micromoles/25 ml

Iterferenod micromoles PA(II)halla |E. relat.
hterterencias de anidn/25ml-| do ppm aproximad
10 0,426 30,20
‘Fluoruro - 20 0,429 +0,90
30 0,432 +1,65
o 1 -1 0,429 +0,90
| Fostato 2 0,436 +2,,60
0,424 —0,20
Gtrato 0,430° 1,20
| ‘0,438 +3,05
2 0,425 0,00
| oxalato | 0,424 -0,20
10 0,432 +1,65
2 0,424 | =0,20
Tartrato 5 0,427 +0,50




g

S

“TABT.A 4.2.4, (Continuécién) ‘

micromoles - |PA(II) halla |E. relat.

Interferencias de anidén/25ml {do ' ppm - | aproximad.|

Tartrato | 10 0,428 | +0,70

, o _ . 0,50 0,425 0,00
) ) P ‘ . ' .
ADCT-H, 1,00 0,385 ~10,00
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T ABTA 4.2.5.

.Determlnaulon espectrofotometrlca de Pd(II) con 4—(4 5-
:—dlmetll 2—-tiazolilazo)- 2—met11—resorc1nol en presen01a

de dlferentes cationes. , i

Tnterferencias micromolesi Pd(II) halla | E. relat.

1. de catidn/25ml|do ppm. eproximad.
: T 20 0,426 +.0,20
Ca(II) . = - 50 ‘ 0,424 -.0,20
- *100 0,428 | + 0,70
o 20 . 0,427 + 0,50
Ba(II) ' 50 0,429 + 0,90
_ . 100 0,430 + 1,20
| -7 20 - 0,425 0,00
Sr(1II) _ 50 0,423 — 0,50
| 100 . 0,427 + 0,50
A -~ 10 R 0,427 | + 0,50

Mg(II) . - 15 0,429 +:0390
25 0,432 | + 1,65

{ | 0,50 0,427 . | +0,50

1 W(VI) ' : " 1,00 0,423 - 0,50
3 2,00 - [ 0,430 | + 1,20
| | 0,50 . 0,424 - 0,20
"1 Mo(VI) : _ 1,00 -0, 427 + 0,50
‘ - 2,00 | 0,427 + 0,50




=269 -

o,

~”EABIA“4A 25. (Continuacidn)

micromoles PA(II) halla E. relat.
de catidn/25ml do ppm aproximad.

-

Interferencias

{A1(TIII), Pb(Ii), 7n(II), ca(II), :
INi(II), Co(II), Cu(II), Fe(III), - Interfieren
v(VI), V(V), Hg(II). 4 S
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4.,3.7.— Aparatos utilizados.-—

Son los mismos que se describieron en el apar

tado 2.4.1.

4.,3.2.— Reactivos y disoluciones empleadosS.-—.

: Disoluciones de 4—(4,5—dimetil—2—tiazoli1a20)—

"—2-metil-resorcinol 10

n una minima cantidad de agua 1,773 gr de Cl

'6,50(urotropina—NO3H) afiadiendo un exceso de AEDTH

¢idn conveniente y exacta de la 10 ‘M.

3, 107" ¥ 5.107°M en metanol.-

Estas disoluciones fueron preparadas segun des

~cribimos en 2.4.2.

°M 5 10 M.

~_Disoluciones de C1,Pd 10~

"Ta disolucidn 10 °M fud preparada disolviendo
. de:a'los
que se afiaden 5 gr de ClNa y se afora a 1000 ml con

agua desionizada. Esta disolucidn fué valorada a pH

2
2

.que se valora con disolucidén contrastada de Zn(II) uti
Jizando naranja de xilenol como indicador. ( 83). Ias

disoluciones mds diluidas fueron preparads por dilu -

2

nPd'lO_2M 8 2.10 2N.-

Z

Disoluciones de (ClO

2

“Bsta disolucidén se prepard de acuerdo con mé-

- todo de Templeton; Watt y Garner ( 84 );-Consiste en
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llevar una porcidn de la disolucidn de ClZPd a un me-
‘:dlo fuertemente bdsico medlante la adicidn de KOH. A
'contlnua01on el pre01p1tado de hidréxido de Paladlo

(II) es lavado con agua hasta observar la no existen
cia préctica de'iones cL . Slendo a contlnua01on di -
suelto en ‘dcido perclorlco concentrado y dlluldo con
agua desionizada a un volumen conocido. La concentra-

cidn de PAd(II) era determinada segun el metodo al que

se hace referencia anteriormente ( 83).

. - Disoluciones M/10 a M/10000 de iones metdli -

COS._

Su modo de preparacidn consta en 2.4.2.
Disoluciones M/10 a M/10000 de diferentes amio
nes.— = e ' )

—

_Estas dlsoluc1ones fueron preparadas segun se

‘descrlbe en 2. 4 2..

- Disolucidn de C1lK1M.—

Pud preparada segin se describe en 3.5.2.

Disoluciones de C1H y NaOH 1M, 0,1M y O,01M.—

Fueron preparadas segin es descrito en 3.5.2.

Disolucidn: reguladora tris—(hidroximetil)—

-metilamina-ClH de pH 6,80.-
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Fue preparada segun descrlr01on de Clark y
Imbs. ( 72).

: Disolucién reguladora ftalato K-C1H: de pH=3,00:

Se prepara segun descripcidn de Clark vy Tabs .
( 72 ) -adicionando a 50 ml de CoH 5KO4 0,1, 22,3ml de .
HCl 0,1M y aforando a 100 ml con agua desionizada.

" Disolucidn reguladora Na HPO ,—NaOH de pH =11,0Q

4
Fué preparada segin descr1p01on de Clark y

Tmbs ( 72 ) mediante adicidn a 50 ml de NaZHPO4 0,05M

de 4,1 ml de NaOH 0,1M y aforando con agua desionizada
a 100 ml. ' |

B K-NaOH de pH = 6,90
= .

Disolucidn reguladora PO
¥y 7,80.- | ' | |
4 Igualmente fueron preparadas segun déscripcién

de Clark_&vLubs ( 72). La primera de ellas mediante

adicién 2 50 ml de KH,P0, 0,1M de 25,9 ml de NaQH'O,lM
¥y la segunda adicionando a 50 ml de KH2P04O M, 44,5ml
de NaOH O1M. Ambas son aforadas a 100 ml con agua desio

nlzadau

Disolucidn reguladoraurotropina-NO_H de pH=6,90.
: . 3

Preparada mediante adicidn de NO3H diluido a
una disolucidn dewotropina al 20% hasta alcanzar el
PH -deseado midiendo en pH-metro. con el. sistema vidrio-

—ECSo
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4.3.3.— TECNICAS OPERATIVAS.

Espedfros de absorcidn.— Tos espectfosfde.ag
".sorcién’repreéentados en la Figura 4.1.1 han . sido rea
lizados en exceso de Pd(II); aforando con agua desio-.
nizada en matraces de 25 ml las disoluciones prépara—
das de la siguiente manera: Se toman 5 ml PA(II) 5.

.10, se afiaden 5 ml We DMTAMR 5.10 "M, 5ml de meta
-nol, 2,5 ml de C1K y luego gotas de ClH o de NaOH pa-

ra conseguir los pH adecuados.

- En la Figura 4.2.2 se encuentraﬁ los espectros
correspondiehtes a disoluciones‘con-eXceso’de DMTAMR.
Se han realizado preparando en métraces de 25 ml una
serie de disoluciones gue contienen: 5ml de DMTAMR '
10_4M, 5 ml Pd(iI) 2.10_5M, 2,5 ml de C1K 1 M, ajus -
tdndose 1os'ﬁHvsegﬁn ya~dijimos y aforando con agua
-deéionizada a -25ml. Como refefencia'se ha wutilizado
una disolucidn preparada de igual forma a la anterior

pero que no contiene PA(II).:

‘ Esteriometrias.— La estequiometria de los

complejos PA(II)-DMTAMR en medios.aguaémetanol al 40%
:se ha establecido siguiendo los métodos de Yoe y Jo —

mnes y el de la relacidn dé pendientes.

Al aplicar el método de Yoe y Jones se han

utilizado disoluciones que contienen 5 ml de DMTAMR

5.1of5M y cantidades variablés de-Pd(II)5.1o"5M, 5ml
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de metanol, 2 5 ml de ClK 1M, 2,5 ml de disolucidn re'
guladora aproplada y agua de51onlzada hasta completar
_25 rl. Las absorban01as han s_do leidas a 560 nm ope-

~ rando a pH 3,00, 7}00 y 11,00; a 660 nm procediendo a
pH=3,00. Los resultados obtenidos se han agrupado en
la Tabla 4.1.1 y se han representado en la Figura

4.1.3.

Con el método de las pendientes el procedimien
- to es como sigue:.Para el trémO'con exceso de ligando
‘se introducen en matraces de 25ml las siguientes canti
dades 5ml de DMTAMR 5. 10_5M cantlaades crecientes de
PA(II) de igual concentracidn que el DMTAMR pero de ma
nera que quede en defecto frente al DMTAMR, 2,5 ml de
ClK, 2,5 ml de reguladora adecuada y se afora a 25 ml

con agua de51on1zada.

Cuando se‘opéra en'éxcesé_de metal se procede
de forma igual, salvo que ahora se ponen 5 ml -de PA(II)
'5.10_5M y cantidades variables de DMTAMR de modo que
‘él reactivo quede en defecto. Las absorbancias, tanto
para el tramo en exceso'delcatidn como de ligando, som
lefdas utilizando como bianqo agua después de esperar
elutiempo adecuédo para la total fprmacién del coior,
& 4=560 y a los pH 3,00, 7,00 y 11,00. Para pH=3,00
son realizadas medidas de la absorbancia también a

A= 660 nm.
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Los datos representativos del método de las
pendientes son agrupados en la Tabla 4.1.2 siendo re-

presentados~eh la Figura 4.7.4.

Curvas absorbancia-pH.— Los datos correspon~"

dientes a la variacidn de las absorbancias con el pH
lefdas a 510, 560 y 660 nm en disoluciones que contie
nen diferentes relacioﬁes de PA(II)/DMTAMR, se encuen
tran agrupados en las Tablas 4.71.3. a 4.1.5 y con

“ellos se han representado las Figuras 4.1.5., 4.1.6(

y 4.1.7.

- Las curvas de'ia FPigura 4.1.5. muestran la va
riacidn de las absorbancias con'él pH de disoluciones
con una relacidén molar PA(II)/DMTAMR de 1/1. Estas di
soluciones se preparan en mafraces aforados & 25 ml

con 5 ml dé/disolucidn metandlica de DMTAMR 5.10‘5M,

5 ml de PA(IT) 5.lO-5M, 5 ml de metanol, 2,5ml de C1K
1M, gotaé<de NaOH o de ClH para conseguir los pH de -
seados y agua desionizada hasté énrase. Los pH se mi-
den potenciométricamente en las disoluciones ya afora
das y las absorbancias son leidas a las longitudes de

onda sefialadas al principio.

- Las Figuras 4.1.6. y 4.1.7. corresponden a di
 soluciones en que la relacidn PA(II)/DMTAMR es 10/1 y
1/5. Se procede de igual forma a la anteriormente deg
crita, pero con 5 ml de DMTAMR 5.10-5M y 5 ml de Pd(II)A
5.10 M o 5 ml de DMTAME 10-7M y 5 ml de Pa(II) 2.107°

M, respectivamente.
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4. 3 4.—- Procedlmlento para las determlna01ones espectro

fotometrlcas de Pd(II) con. DMTAMR -

El contenido. de PdGI)en muestras que conten

gan entre 0,08 y 0,76 ppm puede ser evaluado 51gu1endo

‘el procedimiento que se describe a continuacidn:

Se procede en primer lugar a la construccidn

-de la curva de calibrado. Para ello tomamos una serie
e volumenes de disoluciones contrastadas de PA(II),
cuyas concentraciones estén dentro del intervalo ya se

Halado, se colocan en matraces afqrados de 25 ml y se

~MM, 2,5 ml de C10 Na 1M,

afiaden 10 ml de DMTAMR 10 x

2,50 ml de reguladora tris-(hidroximetil)-metilamina—

—ClH de pH 6,75, enrasdndose con agua desionizada. Ia

-muestra asi preparada se deja reposar unas 2 hy se mi

‘den sus absorbancias a 560'nm frente a un blanco prepa

rado de igual forma que las anteriores disoluciones e

To sin PA(II).

na vez-construida la curva de calibrado se
procede a realizar las determinaciones espectrofotomé-
tricas de las muestras .problemas, de igual forma a la

establecida en la construccidn de la curva anterior.

Procedimiento seguido para estudiar las in-

terferencias de iones extrafios.—

Las experiencias encaminadas a establecer la -



influencia de iones extrafios en la determinacidn de Pd
(II) han sido realizadas de la siguiente forma: En ma—
tréces aforados de 25 ml se coloca un volumén de diso-
lucidn patrdn de PA(II) de forma que tras diluir y en—
rasar su concentracidn sea constante e igual a 0,425
ppm, se afiaden volUmenes variables del catidn o anién'
cuya interferencia se estudié, 2,5ml de disolucidn re-
guladora tris-(hidroximetil)-metilamina~C1lH de pH 6,75,

10 ml de disolucidn metandlica de DMTAMER 10_4M, 2y5 ml

. de C10,Na 1M y se afora con agua desionizada.

4

Seguidamente se miden a 560 nm las absorban
~cias de las disoluciones ésf obtenidas dejadas reposar
»M“durante,zﬂh,dirente a.blancos preparados. de igual forma
qué la disolucidn anterior pero en ausencia de Pd(II) v

de idn interferente.

.+ ..Ia cantidad de PA(IT) se determina en cada
caso sobre la curva de calibrado construida antefiormqg
. te. Los datos correspondientes a estas determinaciones

se hallan agrupados en las tablas 4.2.4. ¥ 4.2.5.

4.3.5. Bvaluacidn estadistica de los resultados.-

- Han sido realizadas 10 determinaciones to=
mando muestras iguales que contienen 0,425 ppmvde»Pd
(II). Se ha seguido el procedimiento ya sefialado. Los.

-resultados obtenidos se agrup@n.en.la Tabla.(4.2.3).
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CAPITULO 5

FOTOVOLUMETRIAS DE Ccu(II), v(V) Y Pd(II) USANDO
DMTAMR COMO REACTIVO VALORANTE. -
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5.- FOTOVOLUMBETRIAS DE Cu(II), V(V) y PA(II) USANDO
" DMTAMR COMO REACTIVO VALORANTE. T

‘LEsaconocido, que con el émpleo de la técni-
ca fotovolumétrica es posible efeétuar valoraciones
de disoiuoiones muy diluidas.eﬁ el idn a determinar
que incluSO'pueden llegar al orden de las ﬁartes por
'millén. ’

De acuerdo con los estudios realiéadds_en
-los capitulos anteriores, los complejos coloreados
formados entre el cobre, vanadio y paladio cbn el
4—(4,5-dimetil-2—tiazolilazo)~2-metil-resorcinol pre-
. sentan elevadas absortividades molares y altas coﬁs -
. tantes de formacidn. Por ello se pensd en emplear es-
- tezcoioranté como reactivo valorante en determinacio-
nes de cantidades muy pequefias de aquellosiiones metd
licds; no factible-por'volumetfia ordinaria, siguien—

do la técnica fotovolumétrica.

| Las condicionés'experimentales iddneas para
realizar las valoraciohes se han seleccionado a par -
tir de los datos suministrados en los espectros de ab
sorcidn, curvas absorbancia—pH,‘etc; correspondientes
a los complejos de cu(II), v(v) y Pa(II) y Que,ya han

'sido comentados con anterioridad.
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. 5.1.~ FOTOVOLUMETRIAS DE Cu(II) CON DNTAMR. T

‘ Ed el Capftu_o 2 Heﬁos visto. que - ei Cu(IT)
orlglna con el 4-(4,5- dlmet11—2 tlazolllazo) 2—met11—
—resor01nol dos especies compleJas diferentes, cuyas
caracteristicas nés 1mportantes se agrupan a contlnua
 cidn: | ' A .
Especie RHCU® - Especie RCu

f‘”CQDStante'de formacidn 1012-’9'7 . 1014f74 :
. ~Absortividad mdlar | :1,78;104' "2;82.104 .
'\ méx. (om) 580 o550 o
. Color " “Azulado Violeta azu-
Intervalo de pH de' lado
ex1sten01a predomlnante ) 3—3,75' 3 >6,SQ

. Como’ puede observarse,.la constante de for-

A*ma01on y 1a absort1v1dad molar de. la espe01e neutra -
RCu ‘son- superlores a las correspondlentes a RHCu+, de
:e1lo parecia desprenderse que.las fotovolumetria de

. Cu(II)‘fueran‘realizadas a pH'S-BO; Pero de acuerdo’
con 1as longitudes de onda de max1ma absorolon es mds

‘; veniagoso el . complego protonado, gue se orlglna ‘en. me
dios a01dos, ya que el colorante a esos pH esta pre -

ssente en su forma RH2 cuyo mdximo de absorcidn se si-

a 550 nm, por tanto
una vez sobrepasado el punto final de las fotovolume—

trias, el exceso de DMTAMR no eausa modificaciones
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considerables en las absorbancias. No obstante, hemos

preferido operar en condlclones 1ntermed1as, a pH—S 20,

- econ lo cual aprovechamoo en parte las caracteristicas

posltlvas~que para las fotovolumetrias presentan cada

uno de los quelatos.

‘Algunos de . los resultados obtenidos en ias

. valoraciones, se han agrupado en la Figura 5.1.1., pa

ra muestras que contienen 2 ml de Cu(IT) 10_4M (curva

1), 2 ml 5.10 NM(curval)y 2 ml 10 M (curva 3), en

~25'ml, es decir, disoluciones cuyo contenido en Cu(II)

~7

’ -, ’ - _6 ’
estd comprendido en 8.10 ~ y 8.10 'M. Segin se obser-

. .va en la citada Figura, se obtienen en todo los casos

puntos finéles perfectamente definidos. Con disolucio

=7

nes mgs. diluidas de 8.10. M 1&;var1301ones de las ab

sorbancias son muy vequefias condu01endo a puntos fina

‘les nada definidos. Para disoluciones con concentra —

ciones en Cu(II) superiores a 8,1Q—6M, las primeras-

-gotas de DMTAMR afiadido suponen un rdpid&o aumento de

las absorbancias que luego ya no varian linealmente

con 1as~adiciones de valorante, definiéndose asi un

~ primer tramo curvo gque no permlte la extrapolac1on pa

ra flJar el punto final de 1la valora01on.

;LaS“Tablas 5.1,1;, 5.1;2._y 5.3.2. nos reve

lan que las valoraciones de muestras con contenidos

«en Cu(II) comprendidos entre los sefialados no presen-—
~ tan errores sistemdticos y al mismo tiempo que el mé-

+0d0 posee una elevada precisidn.
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TABLA 5.1.1.

" Determinaciones fotovolumétricas de Cu(II) con

DMTAMR directamente a pH = 5,20.

cu(II)} cu(II) |Error
. : ‘puesto| hallado| relativo

Exp.| Molaridad] Molaridad| mg.102| mg.102 |aproximadd
ne | de Cu(IT)| de DMTAMR| 25 ml.|25 ml. %
1 | M/10000 |M/5000 1,2708| 1,2962| -1,99
2 | M/10000 |M/5000 1,2708] 1,2580{ +1,00
'3 |M/10000 | M/5000 1,2708| 1,2453| +2,00
4 {M/100000 |M/50000 |0,1270| 0,1245]| +1,96
5 | M/100000 |1M/50000 |0,1270| 0,1245{ +1,96
6 ° |M/100000 |M/50000 |[0,1270} 0,1245| -1,08




s

" DM ABTLA 5.1.0.

-Deférminacién-fbtovblumétrica'de Cu(II)_airectamehte

" a pH = 5,20 con DMTANR.

Cu(II)

Cu(II) _— ,

- .| puestglhallado Dif. pogl‘péf, negg| Cuadrado de
Exp. mg,lO; me,.10 tiyai tlya; 4 1a§ gig.
mne.{ 25 ml |25 ml (xi-x)10 " | (xi-x)10 | (xi~x)“10

|1 |0,6354]0,6481 | 133,9 117929,21
{2 » lo,6163 | 184,1  |33892,81
13 v lo0,6481 | 133,9 - 117929,21
{4 1  |0,6544 | 196,9 38769,61
15 v 10,6417 | 69,9 . | =886,01
|67 = o663 | |184,1 [33892,81.
71 » lo,6226 o la21,1 ¢ [14665,21
1s n lo,6544 {196,9 | ~  |38769,61
19 v 10,6226 o 121,11 f14665,21
o n |o,6226 121,10 |ige65,21
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5.2.~ FOTOVOLUMETRIAS DE V(V)' CON DMTAMR.

De acﬁéfdo con lo eipuesto en el‘Capitulo 3
jde la presente Memorla, el V(V) ¥y el DMTAMR originan
un complego de color azul estequlometrla 1:1, esta -~
ble en d1s01u01ones mantenldas a pH 4-T7. Su mdximo de
.»absor01on se sitlda a 580 nm y presenta una absortivi-
4

" dad molar de 2,17.10 siendo el logaritmo de su cons-

‘tante de formacién 11,24.

Como vemos, este compléjo posee ﬁna‘constég
© e inferiof a las correspondientes a'lbs complejos de
‘Cu(II), mientras su absortividad mdlar es del orden
de 1a.calcu1ada fara‘la especie EHCuf; Cabe por tanto
-esperar que las fotovolumetrias de V(V) no alcéncen el
limite inferior de concentraciones utlllzable en la

~de Cu(II)..WM-*

<Las valoraciones se han realirzado a pH:B,ZQ.
siguiendo el procedimiento que se describe en la Par-
te Experlmental algunas de las determlna01ones se han :

agrupado en la Figura 5.2. 1.'

-akxy-que'seﬁalar.quellas porciohes?linégles

- .que se obbtienen después del punto final de‘las valora

iclones, no presentan una - absorban01a constante, sxno
que hay un progresivo.aumento . de las mismas. Esto pue.
de ser Justificado por ser_necesarlo ahora el empleo
-de disoluciones mds céncentradas»de‘DMTAMR-qué;el7ca—.'

so -del Cu(II). | '



e T L e ml. DMTAMR |
‘ ‘ Flgura 5. 2 1.— Determlnac:lones fotovolumetrlcas de v(v) -

2) 5'ml de V(V) 5.10~ M/25 ml.‘3) 5 ml ae;.j
'5?V(V) 1077 M/zs m

'f?*;?;con DMTAMR. 1) 2 ml de V(V) 5.10° M/25 mlil'»
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TABLA 5.2.1.°

Determinaciones fotovolumétricas de V(V) con DMTAMR

directamente a pH =.5,20,

V(V) jV(V) Error
_ : , puestol hallado |relativo
{Exp.|Molaridad|Molaridad| mg.10%| mg.102 |aproximado
n? {de V(V) |de DMPAMR 25 ml |25.ml | . % - |
1 - {M/20000 - | M/10000 |1,2735{ 1,2888 | - 1,20
2 |M/20000 | /10000 |1,2735|1,2633 | + 1,02
3 |M/20000 | M/10000 |1,2735|1,2837 - 1,02
4 |M/100000 | 1/50000 |0,2547|0,2516 | + 1,21
5 |M/100000 | M/50000. |0,2547|0,2577 | - 1,16
6 |M/100000 | M/50000 |0,2547|0,2587 | - 1,57
. 4




: Determinacién fotovolumétrica,aé V(V) directamente

D AB LA 5.2,0, 0 R R A e

a pH = 5,20 con DMTANMR.

vivy fv(v) - 3 | e

o puestg halladg D?f. posi D?f. nega Cuadrgdo dg

- [Bxp. |mgsl0”| mgs.10 tlya; " tlya:. ¥ lag glg. s |
no |25 ml {25 ml (xi-x)10" |(xi-x)10™ [(xi-x)<10
|1 |o,5094]0,5196 | 86,7 - | 7516,89
t2 | » |os5145 | 35,7 S| 1274449
3 " 0,4992 -~ fur,3 | 1375929
|-4 "olo;5043 | o 66,3 |- 4395,69
15 | |o,5247 [L37,7 18961,29
{6 | » lo55196 |86,7 | 516,89
17 " 10,4941 ‘. ]168,3 | 28324,89
|8 10,5043 -] 66,3 | 4395,69
|9 "oofo,5145 35,7 f 1274,49
- o " 10,5145 | 35,7 1274, 49
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ﬁa curva de valoracidn 3 de la citada Figué
~-ré, correspondiente a la valoracidn 5 ml de v(V) lO_?W ;
-con elycolorante 2.10T5M, repfesenta précticamente el
1imite inferior de conéehtraciones a qué se puede 1lle
gar. Cuando se valoran 2 ml de V(V) 5.10 5M con DMTAMR
10 4M, curva 1, se obtiene un punto final poco defini
‘do, pero si la valofaciéh se efectda com.5ml de V(V)
de igual concéntracién; las pendientes de las rectas
-es bastante diferente y el punto final-es claro segun

'se observa con la curva de valoracidn 2.

De acuerdo con lo anterior y puesto que las
N Valoraciones se realizan con 25 ml de disolucidn, fi-

gamos como 11m1tes de concentra01ones de V(V) valora—
bles 10 =5 y 2.10 6M. Los resultados agrupados en las
Tablas 5.2.1., 5.2.2. y 5.3.2. muestran que estas fo

“tovolumetrias son suflclentemente exactas y no presen

~tan errores 81stematlcos.

5.3.— FOTOVOLUMETRIAS DE PA(II) CON DMTAMR.

Tas caracterlstlcas més 1nteresantes de los
compleJos de Pd(II) con DMTAMR, de acuerdo con lo ex--
~puesto en el Capitulo 4, se agrupan a continuacidn:

Especie RHPd Especie RPA -
‘“Consténtes de fofmacién 3 1012'88 : '__1014'93
:Absbrtividades molares - 1,44.104 2;03.104
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Amdx (mm) . . 660-670 - 550-560

Color S spardo—?erdoso - violeta
Intervalo de pH de ’
existencia predominante 4;30—4,80 A >5(ekéeéo de
| Pd)
6-7,5(exceso-
de DMTAMR)

A la v1sta de estos datos nos decidimos por

'efectuar las fotovolumetrias de Pd(II) a pH prox1mos

a 7, mantenido por la adicidn de una disolucidn regu—
ladora hexametilentetraamina—NO3H.-Con ello se nos '’
formaréAel'complejo neutro RP4, qué presenta elevada

constante de formacidn y absortividad molar.

. Ahora bien, a estos pH una parte cons1dera—
ble del reactlvo se encuentra en su forma "RH ,. de co
dor anaranjado, ‘que presenta-su“max1m9 de absorcidn a
:490-500 ﬁm. Por tanto, cabe.esperar que las absorban-
-eias, ain después de sébrepaSado ei'punto final de

las fotovolumetrias sigan aumentando, lo cual dificul

42 1a nitida apreciacidn del punto final de das mis —

mas.

Efectivamente, operando en medios prdctica-

-mente neutros-se comprueba .que d1s01u01ones con con -~

‘centra01ones de PA(II) 1gua1es o inferiores a 4.10 6M,

valoradas con. DMTAMR 10 4M, conducen a una recta, 51n

o
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‘gue se perciba ningin cambio de pendiente.'Asimismo,

-5

wdiSoluciones més concentrandas de 2. 10 M orlglnan

Fun primer tramo no 11neal Por tanto, en 1as condi-

ciones experimentales a que se opera son posibles las

."fotovolumetrlas de Pd(II)~para disoiuciones del mismo

-con concentraciones. comprendidas éntre los mdrgenes

Sefialados.

[N

Ta Flgura 5.3. 1. representa 1os resultados

‘ ;correspond1entes a la valora01on de una muestra 8.
.10 6M en PA(II), observandose en la mlsma que el pun

' to final queda bien deflnldo. Por otra parte, las Ta-

blas 5.3.1. ¥y 5.3.2. muestran que las fotovolumetrlas

de este 1dn metdlico con DMTAMR conducen a resultados

suficientemente exactos y libres de errores sistemdti

COS.
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L TABLA 5.3.1.

Determinacidn fotovolumétrica de PA(II) directamen

-;te a pH = 6,80 con DMTANMR.

Pd(Ii)

PA(II) . |
-§ puestg| hallado| Dif. posi [Dif. nega {Cuadrado de
{Exp.| mgsl10%| mgs102 | tiva.  |tiva.  |las dif.
me |25 ml |25 ml | (xi-x)10% (xi—§)104-(xi-§)2108
{1 }1,06401,0852 | 191,2 36557, 44
2 " 11,0959 | 298,2 - 88923,24
43 | v f10427f 0 1233,8 ) 54662,44
4 v 11,0533 | 127,8 16332,84
15 11,1065 | -404,2 - 4163377,64
{6 » 11,0320 | 340,8 [116144,64
17 | » 10146 s5,2 | 7259,04
{8 " 11,0852 | 191,2 | 36557, 44
9 n 11,0427 233,8 54662, 44
10 ™ 11,0427 233,8 | 54662,44




e aiaya sl

- raciones fotométricas de Cu(I
DMTAMR. . |

.. "Pardmetros estadisticos correspondientes a las valo

1), V(V) y PA(II) con

{4

. {Pardmetros

b cu(II) .

R

‘ﬁd(II) 

EECIR S

s
m

4.% error

+
exp

exp

-‘ X 0.,"63_54 ‘

0,63471
2,55,104

' 115,98.107>
“125,05 .10~
“1x1,80

' ‘0-9. 43- .'

| 1,37

h _).--__'--tl,38 '
10,15

- 0,5094 -
10,51093
[98,55.10-6
129,92.1073
31e3,13.1072

1,0640
li06608f
6,99.10
£2,64.10 ©
£0,83.1072

4
2..

L, TT
0,07

0,25
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5.4.—~ DARTE EXPERINMENTAL.

S5e4e1e~ Aparatos utilizados.-—
Equipo de valoraciones fotométricas que cons
ta de un titrator EEL y un galvandmetro Unigalvo.

Potencidmetro Radiometer pHéMeter 29 equipa

do con eléctrodos de vidrio y calomelanos saturado.

De4.2.~ Reactivos y disoluciones empleadas.-

4 5

M de DMTANER en

- Disoluciones 2.10 ~ a 2.10
metanol . _ | |
' ‘Lé«disolucién 2.10_4M sé prepara como yé se
ha descrito en 2.4.2. y las restantes por dilueidn

exacta de la anterior, con el mismo disolvente.

Disoluciones de ortovanadato sédico 10 M v

5.10°

M.—
. Se preparan y contrastan como -se ha descri-

t0 en 3.5.2.

4 5

M, 5.10

. Disoluciones de cu(II) 10 My
5 .

10 “M.-

~-S€e preparan y valoran como se ha descrito

en 2.3.2.

/4
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- Disoluciones de PA(ITI) 10—4“Mf¥

' Se preparan y valoran como se ha descritd

~en ‘.,4.4.20

Disoluciones reguladoras dcido acético-ace—

tafo sddico de pH = 5,20 y hexametiléntetraamina—

- —NO.H de pH=6,80.~

Se preparan tal.como .se ha descrito en 2.4.

.;2, y en 3.5.2., respectivamente.

He4.3.~ Procedimientos para las valoraciones foto-

o,
- metricas.-

Procedimiento para las valoraciones fotomé—

tricas de Cu(II) con DMTAMR a pH = 5,20.—

_ La muestra de Cu(II) cuya concentracidn fl—
.nxwl debe quedar entre 8.10 -6 y 8.10 7M se coloca en
1a célula de valoraciones, se afiaden 2,00 ml de di-
sélucién reguladora acético-acetato, 10 ml de meta-

;nOl_y-agua desionigzada hasta completaf-25'ml.

‘Con una muestra como la anterlor y otra pre
parada de igual forma pero afiadiendole DMTAMR en
eEXCeso, se ajusta la segsibilidad*delmgalvanémetro
. para que las transmitanciaslseanxaproximadamente
-del 80% y 20%. A continuacidn sé'comienza la valora
cidn, afiadiendo desde 1la microburefa~disolucién.de
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;DMTAMR de concentra01on doble que la-del Cu(II) a

.determinar.

La disolucidn se torna Vloleta a lo largo

de 1a valoracidn y al flnal es violeta azulada.

Las grdficas de la fig. 5.1. 1. representa
tres fotovolumetrias de Cu(II) a distintas concen-

" traciones con DMTAMR.

Tos resultados numéricos thenidoé en algu~

-nas de las valoraciones realizadas con disoluciones
-6 -

-‘de concentraciones 8.10 a 8.10 7M en Cu(II), se

han agrupado en las tablas 5.1.71., 5.1.2. ¥y 5.3.2. .

Procedimiento para las valoraciones fotomé-

tricas de V(V) con DMTAMR a pH=5,20.—

o . Ia muestra de VOE que debe quedar a la con—
;gentraoién final de ‘i.lO_5 a 2_ld_§M~es colocada en
la célula de véloraciones, se afladen 2,00 ml de.re—
. guladora acético-acetato, ib ml de metanol ¥ agua
desionizada hasta completar 25 ml para el caso de
“ M en V(V); en cambioypara‘las'lo-%ﬂ

-no0 sge afiaden los 10 ml de metanol.

‘soluciones 5.10

Con una muestra como.ia anterior y otra pre
‘parada de idéntica forma pefoAaﬁédiéndole un ligero
exceso de DMTAMR, se ajusta la sensibilidad del gal
:vandmetro para que las trasmitancias éean aproxima—

~gamente dei 80% y 20%. Una vez realizada esta operg
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cidn -se comienza la valoracidn, afiadiendo desde 1af5'

‘»',mlcrobureta dlsolu01on de DMTAMR de concentra01on “

aprox1madamente doble que la del V(V) puesto.

- La disolucidn toma una coloracién verde a
lo largo de la valoracidn siendo al final el tono

de um coldr~amarillo—verde.

Los resultados obtenldos en algunas de las
'determlna01ones reallzadas con dlsolu01ones de con
'  centr301ones de’ VO3 4 lO -6 a 2.10 6M se han agrupal
Ado en Tablas 5e2ele, 5.2.2. T 5e3.2, representa01o
nes graflcas s€ encuentran en la Flgura 5 2.7, -

:—FTocedlmlento para las valoraciones fotome

;trlcas de PA(TI) con DMTAMR a pH—G 80.—

' La muestra de Pd(II) obgeto de 1la valora -

.cidn cuya concentra01on final es: ‘del orden de 8.10 @[.

es .colocada en la célula de valorac1ones'fotovolu- ‘
emétricas, se afiaden 2, Od-mi'de reguladora'ufotropi

unaANOBH 10 ml de‘metanol y agua de31on1zada hasta -
completar 25 ml.

“Con una- muestra como la - anterlor y otra pre 
-parada de igual forma pero -afiadiéndole DMTAMR en
zexceso, se agusta la sens1b111dad del'galvanometro
para que las transmltan01as sean aprox1madamente_
A del 80% y 20%. A contlnua01on comenzamos la valora—

- :cién, afiadiendo desde la bureta disolucidn de DMTAMR. .



- 299 -

~de concentra01on aprox1madamente doble que ‘la de

PA(II) puesta.

A medlda que avanzamos en 1a determlna01on

1a dlsolu01on va tomando un tono violeta que al fi

'nal pasa a ser vinoso.

'Losuresultados‘obtenidos eﬁ las determina~
ciones realizadas con disoluciones de'Pd(II)lO_4M

‘Se han agrupado en las Tablas.5.3.1. ¥ 5.3.2.'

Sededo— Evaluacidn estadistica de los resultados.-

-Para el estudio estadistico de los fesultg'

dos ‘analiticos se han realizado tres series de 10

determinaciones aisladas para disoluciones de

cu(II) 4.10—6M V(v)4.1o"6M ¥ Pd(li) 8. 10_6 los

resultados numéricos -obtenidos se agrupan en las

,‘Tablas 5.12245 542.2., 5.3.7. 7 5.3.2.

De los resultados presentados se deduce que

dos procedimientos para las valoraciones fotovolumé

6 6

M, V(V) 4.10 "My Pa(II).. -

,8.10—6M con DMTANR son .correctos, no presentan erro

tricas de Cu(TI) 4.10"

res sistemdticos, siendo permisibles a estos 1imi-

- tes de dilucidn los errores~de 1os'méthos obteni-

- doSs. -

L3



CGCAPITULO 6

“UTTLIZACION DEL DMTAMR EN TAS VALORACIONES QUELOME -
TRICAS DE VANADIO Y PATADIO.
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El 4 (4,5- dlmetﬂl 2~ tlazolllazo) 2—met11 -re
_sor01nol ha SldO utlllzado como indicador metalocroml
co con notablg éxito, por colaboradores de este Depqg'
tamento, en valoraciones directas de Cu(II), Bi(III),
Hg(II), Zn(II), Pb(II), etc., con AEDT- ~H,-Na, (23 ) ¥
con’ ADCT—H2 Na2( 25) Las 1ntensas coloraciones que
origina este colorante con estos y otros iones metdli
coSs, las altas constantes de formacidn de los quela—'
tos originados y las elevadas sensibilidades de reac-
--ciones, hacen gue este tlazolilazo-derivado se'cdmpoz
te como un excelente indicador de metales en valora -

- r 3
ciones quelometricas.

Las reacciones y quelatos del bMTAMR con
V(V), V(IV) y PA(II), estudiadas en los Capftulos an-
teriores, prgsenten unas'caracteristicas quimicas si;
milares a 1;5 de los iones antes mencioﬁados. Sin em—
bargo, al tratar de aplicar el DMTAMR como indicador
vmetalocromlco para las valoraciones directas de estos
1ones con AEDT- H2—Na no hemos obtenido resultados sa

2
tisfactorios.

“En -el caso del V(V) encuentra:éu explica - -
.cién como consecuencia de la pequefia constante de for
‘macidn aparente del complejo AEDT‘V(V), que unido a
la gran estabilidad del quelato DMTAMR—V(V), imposibi

211ta 1a aplicacidn de este colorante como- 1ndlcador

o de pM en la quelometria directa de aquel. 1on.

-



"' Las déterminaciones con AEDT—H2—Na2'de
V(IV) .y PA(II), que tedricamente deberian de ser fac
.tibles por las altas oonstaﬁtés de formacidn de 165
quelones AEDT-V(IV) Kf=,1018’8 (85) y AEDT-PA(II)
Kf= 1018’5 (85), mﬁy suveriores a las.de los corres-—

pondienﬁes'quelatos con DMTAMR, determinadas en esta
| Memoria, se conducen en la pféctica dando cambios de
color, en los puntos finales. de 1as‘quelometrias,
muy graduales e imprecisos, imposibilitando’también
la aplicacién del DMTAMR como indicador del-punto fi
nal en esta que}ometrias directas.'Creemos que las
velocidades de los procesos de complejacidn de estos
iones con el AEDT—Hg_ v de las de desplazamiento por
este anidn del DMTAMR de sus quelatos con V(IV) y Pd
-(Ii) juegan un papel transcedental y motivan que no
sean factibles analiticamente las quelometrias direc
tas de V(IV) y Pa(II) éon este indicador metalocrdmi

coO.

Por todo ello,hhemos abordado este problema
efectuando las valoraciones de estos tres iones metd-
1icos por quelometrias indirectas, aprovechando el he
cho de disponer de distintos y excelentes sistemas idn
met41ico-DMTANMR aplicables para la valoracidn del exce

so del agente complejante.
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6.1.~ VALORACIONES COMPLEXOMETRICAS DE v(V) j V(IV).

La valoracidn de V(V) con’AEDT—HS_ estd con

dicionadafprincipalmente por_ios valores de la cons -

tante aparente del complejo V02Y3—. Segun Sajo ( 86 ),

~su valor es précticamente constante en el intervalo

de pH 3,5-6 j estd comprendido entre 7y 8, a pH<3,5
dlsmlnuyendo rapldamente vy a’ pH)»6 decrece por forma-
cidn de : metavanadato. Este justifica la variedad de

procedlmlenﬁos que se han intentado para la valora01on

de este idn metdlico. AsT Sajo ( 87 ) propone un meip,

+ do directo utilizando _difenilcarbazona como indicador, -

péro sélo Util en el intervalo de pH 6,7-6,9, admitien
do que a pH < 6,7 el V(V) estd précticamente como de-
cavanadato y reacciona solo débilmente con el AEDT,

mientras que a pH >,6,9 ¢1 indicador ya no actua. Por

-su parte, {:Kakabadse'y Wilsonﬁ( 88) describen una va

.1qraci6h de V(V) en disoluciénlo,O3N de 4cido percld-

- rico usarido naranja de xilenol como indicador, en su

. “descripcidn se dan muy pocos detalles dellmétodo, de

-sus errores-y limites de concentracidn.

Tas 1imitaciones e impfecisiones que encie-
rra la valoracidn directa de V(V) con los aniones po—
;liaminopolicarboxilados han determinado que 1a'mayor
parte de los procedlmlentos que se descrlben en la bi

‘bliografia para las quelometrlas de V(V) sean valora_
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~.ciones 1nd1rectas. Entre estos destacan, a su Vez, dos.l
illneas.dlstlntas aquellos en los que las quelometrlas‘
'se realizan con el proplo V(V), es de01r, afiadiendo so'

- 2=
~bre la muestra un exceso ‘de "AEDT-H v valorando 1a

cantidad de compleaante no consumlio por el V(V), con -
disoluciones contrastadas de Zn(II), Pb(II), Cd(II),
Aetc., utilizando para detectar el punto.final indicado~
res metalocrémiéos convenientes y la linea en los que
€1 V(V) es prev1amente reducido a V() con, SOB; a01do
ascdrbico, etc., s1gu1endo los procedlmlentos cldsi -
cos. Al V(IV) originado se le adiciona un exceso de
AEDT-H, -Na, y_se.vaiora‘siguiendo procedimientds simi~
lares a los que acabamos de reseflar para las quelome

trias indirectas de V(V).

_ ?g;yhuestra parte; las quelometrias de V(V)
.y V(IV) se hanvrealizadb-eh'amboé:dasos aﬁadiéndo.unm“_,.
-exceso - exactaménte medido de3disoluci6n.confraétaaé de
,AEDT—HZ-Naé y valorando el.éxéesq,de complejante con
- disolucidn contrastada de Pb(II) usando el DMTAMR como
indicador mefélocrémico. Las volumetrias se realizan a
jH 6,5 (regﬁladora ﬁrotropina—NOjE), los virajes son
'nitidqs y bruscos especialmente cuando se valora V(IV),
si el idén a determinar és V(V) es necesario proceder
Jlentamente en.las proximidades del punto final de las
quelometrias. ' i o |

Los resultados numéricos obtenidos y eValqg ;

e .
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cidén estadistica de los mismos demuestra que para ambos

iones el método es suficientemente exacto y preciso.
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D ABLA 6.1.1.

Determinacidn indirecta de V(IV) M/100 cOn.AEbT;HZ—,

;Na2 usando DNTAMR como indicador a pH = 6,50.

_ V(IV) |V(IV) |Dif. posi|Dif. ne- |[Cuadrado de
Exp. | puesto hallado tiya; ‘3 gaﬁiya. 1a§ gi . .6'
n® | mgs mgs  [(xi-x)10 (x;—x)lo, (xi-x)".10

11 2,547 | 2,551 3,7 113,69
2 2,547 | 2,551 3,7 13,69
3 |2,547 | 2,546 1,3 1,69
4 |2,547 | 2,551 | 3,7 13,69
5 2,547 | 2,551 3,7 13,69
|6 |2,547 | 2,501 | | 6,3 39,69
T 2,547 | 2,541 6,3 39,69
8 2,547 | 2,546 1,3 1,69
9 |2,547 | 2,547 0,3 0,09 -
o [2,547 | 2,548 | 0,7 | 0,49




MRS

- Determinacidn indirecta de V(IV) M/500 con AEDT-H

2

© -Na_'usando DMTAMR como indicador-a pH = 6,50.

HExp.

: ©oa »ng

V(IV)
puesto
mgs

v(IV)
hellado
mgS

Dif%. posi
tiva.

,((xiQE)lOA

gatiya,_A
i(XifX)lO

Cuadrado de
laS ‘d.i -" -
;(Xi;i)g-loa'

{

W o Ul s W

@

~ |o,5094
10,5094
10,5094
0,5094 |
10,5094
0,5094 |
10,5094
10,5094
~{0,5094

0,5094

0,5093
0,5082

10,5093

00,5093

0,5102

10,5082

10,5102
0,5102|
10,5102
0,5093|

7,6

1,6
.46

_ '7,6“‘*' 

S 1,4
12,4
1,4

 1;4 :.'

'..>_12;4 A

| e

1,96
153,76 -
L 1,96
1,96 .
57,76
153,76

57,76
5T, T6
.. . ‘-1,,'96




'TABLA 6.1.3.

Determinacidn- indirecta de V(IV) M/1000 con AEDTQHZQ

—=Na, usando DMTAMR como indicador a pH = 6,50.
) 4

v(Iv) |v(Tv) |pif. posi|Dif. ne- |Cuadrado dd
Exg. puestohallado tiYa; 4 ga?;ya.i_ 1a§ gig. 8
ne | mgs - mgs (x1-x)10 | (xi-x)10"} (xi-x)<10
|1 |0,2547| 0,2551| 3,5 ; 12,25
2 |0,2547| 0,2551| 3,5 - 12,25
3 |0,2547| 0,2551] 3,5 ] 12,25
4 l0,2547| 0,2541| 6,5 42,25
5 |0,2547| 0,2541| 6,5 | 42,25
6 |0,2547| 0,2546| 1 | 2,25
7 |0,2547| 0,2546 s | 2,25
8 |0,2547| 0,2546 1 x5 ] 2,05
9 |0,2547| ‘0,2551| 3,5 | . I 12,25
0,2547| 0,2551| 3,5 | 12,25

[
o




2

:;gfh;'309 -

T MABTA 604

‘ﬂParé@etros éstédisfiCOsTébfrespondientes éwiéS‘vaig"
“raciones indirectas de V(IV) M/100, M/500 y M/1000

_con AEDT-H_-Na_, usando DMTAVR como indicador.

fPardmetros. -

'”V(IV)f‘

- M/100

1 v

ovan
. M/1000 -

IR T

' A'.'v 'S .

. s

. exp

LXP »

% error .

2,547

. 2,5473
15,34.10°
#3,92.107
. 41,2410

 ;£0,110

6

3

. ,_O ,.07 -.

| 42447.10
40,109 .

- W/500

©0,5094
1 0,50944 -
60,71.1070
17,79.1of4'
| 4

07 05

0,2547
10,25475
16,94.10”
+4,12.10
éi1,3o;1of4
+0,115 |’
0,12
0,38

8
4




S ATBL AT6i1L5.

' Determlna01on 1nd1recta de V(V)M/lOO con AEDT—HZ— »L&‘.

;NaZ usando DMTAMR como 1ndlcador a pH = 6 50._:

e fean

puesto
mgs

v(V)
halladb
‘mgs

|Dif. .posi

tlva. 3.
(Xl-x)lO

[pif. .ne~

gativa.: .

(Xl—x)103

Cuadrado -de
las dlg )
{xi=x)<.10:

W BN U s W P

“ho

12,547
424547

2,547
2,547
2,547

2,547
{2,547
2,547
2,541

2,547

_2;558
~2,509f

2,570

2,558

»2}552_‘
2,570}

2!552m

-2’552¥,

25535

2,539 |

20,5 .-

8,5 -
2,5

 20:5'. j..
U235 ~At

14,5;
1o, 5

72, 25,,’
1640;25
_420,25t :
Co72,25
6,25 |
.4426,25_*
B ;6;25-.
625

210,25 |
"f710;25,'”

56|
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TABILA 6.1.6.. .-

| Determinacidn:indirecta de V(V) M/5ooA¢on*AEDT—Hé;"-.j

”.‘;-Naﬁ-usando DNTAMR como indicador a pH = 6,50. -
< ; S e -

1v(v),
{puesto

{veny

hallado
. mgs

',Dif.,péqé

tiva.

(xi—x)10"

Dif. nega
tiva. 4
(xi-x)10

Cuadrado de

11las dif. -

10,5094
10,5094
10,5094

0,5094
0,5094

10,5094
10,5094
lo,5094 |
4055094
~|o,5094.

0,5124

. 0,5114
10,5145

0,5145
10,5073

- 0,5094 | °

0,5073|
10,5053 |

0,5053 |

24,2

14,2 -

oa,2 |

74512 ?f;t-~‘

-
IR T B
4552 |
26,8 -
'1 ﬁ:46;é 3

( 'Xi'—;( ) 2. 10’

| 585,64
] 585,64
33,64
-1 201,64

2043,04

“oms,es o

2190,24

;,;32643;043

718,24

- 2190,24.
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T ABTLA 6.1.7.0

Determinacidn indirecﬁa de V(V):M/looo conzAEDT—Hz—

=Na,__usando DMTAMR como indicador a pH = 6,50.
[ - .

-iExp;
‘no

v(V)

puesto
mgs -

(V)
hallado
mgs

'.Dif;'posi'

tiva.,

(xi-x)10%

Dif; nega.
tiva: 4
(xi-x)10

Cuadrado”de,
las gif.
(xi=x)2.10

W 0o 3 v~ W N

@]

0,2547
0,2547 |
0,2547 |

0,2547

0,2547
|0,2547
10,2547
{0,2547
1052547

0,2547

0,2531
0,2562
0,2562
0,2582
0,2572
10,2536

0,2516

0,2582

0,2516
0,2536

12,5
12,5
32,5
22,5

32;5A.

313’5
33,5 .

342,25
156,25
156,25
11056,25
506,25
182,25
1122,25

| 1056,25 |

122,25 |
- 182,25




Parametros estadlstlcos correspondlentes 2 las valo

-raciones 1nd1rectas de V(V) M/lOO M/SOO y M/lOOO

CTABLA 6.1.8. .

con AEDT—HZﬁWaZ usando DMTAMR como 1ndlcador.
| . () " V(V) V(V)
- |Pardmetros . | /100 M/500. M/1000
x. 2,547 . | 0,5094 | 0,2547
X 12,5495 | 0,50998 0,25495. |
v 329,39. 10‘6 12'56',62.10‘8 653,61.10‘8
s +18,15.107° +35,44.107%| 125, 57.107%
s % 5,74.10 3l 411,21.1074+ 8,00.107%
% error |- + 0,508 |+ 0,496 |+ 0,717
% exp’ 0,14 1 :0’..‘,116"‘ | 009 .
| '-'-jt"..éxp 0,44 0,51 - 0,30




-A/1000.

Para la determlna01on 1nd1recta de Pd(II) he

- ZMOS se1e001onado, como - mas 1doneo,‘e1 empleo del. agen—-"

te pollamlnopollcarbox11ado 1-2 dlam1n001clohexanote -

v"‘traacetlco (ADCT) ya que conduce ‘a excelentes resUlta—

dos analltlcos° Para ello se: anade un - exceso. de ADCT—'

.';;JAHST sobre la muestra problema que es- seguldamente de— :f,
"".f;tefmlnadO»con dlsolu01on patron de- Zn(II) Se procede

a pH 6 50, de una.. reguladora urotroplnaQNO H, y em "4"-

3

*pleando DMTAMR como 1ndlcador. Los camblos de color que '

“se observan en el punto final .son muy,nltldos Yy los re .

.,,sultados obtenldosAmuestran 1a elevada exactltud del

fv'metodo que ademds no se vé afectado de errores 31stema

ticos dentro del rango de concentrac1ones de M/lOO a

-
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' Detérminaciones indirectas de PA(II) con ADCT—H -

2

—Na_ usando DMTAMR como indicador a pH = 6,50.
[ .

BXp.

Molaridad

P4(1I)

Pd(II)i

puesto
mgs

- PA(II)

hallado
- mgs

error relativo
aproximado.

%

JEC-TNN-- TR I ST T O VVIR Cpr

M/100

- M/100 .

M/1.00

- /500

M/500

M/Boéf

M/1000
M/1000

M/1000 -

5,320
5,320

5,320
1,064

11,064
1,064
0,53201
0,5320

0,5320

5,320

5,341

5,277
1,075
1,059
1,075
10,5373
10,5320
10,5298

0,00
-0,39 .
+O,80
-1,03
+0,46
-1,03

- -1,00 .
0,00
'+O,4i'




f?M/loo /500 y M/1000.—

- 316 -

4 6.3.— DARTE EXPERIMENTAL

6+3+.1.— Aparatos utilizados.

Potencidmefro Radiometer pH-Meter 29 equipa

_,do.con-electrodos.de vidrio y calomelano saturado.

Se utiliza para la comprobacidn de pH.

6.3.2.— Reactivos v disoluciones empleadas.'

Disoluciones de ortovanadato sddico M/10,

Se preparan y valoran segun se ha descrlto
en 3.5.2.

Disoluciones de sulfato de vanadilo M/10,

" M/100, M/500 y M/1000.-

- .Se preparan y valoran segun se ha descrlto

en. 3 5 2.

/

‘Disoluciones de cloruro de Pd(II) M/lOO

M/500 y M/1000.~

Se preparan y valoran segin se ha descrito

;@n'4)4 2e

Disoluciones de Pb(IIl,M/lo /100 M/5oo v

;M/looo.

- La disolucidn M/10 se prepara dlsolv1endo

-€n agua 33,120 g.. de (NO ) Pb, previamente secado
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durante 2 horas en estufa a 11090;,y llevando_luegd
- a 1000 ml. en matraz aforado. Las -restantes disolu-

ciones se obtienen pbr diluciones exactas de la M/10.

Disoluciones de Zn(II) M/10, M/100, M/500 v

- M/1000.-

La disolucidn M/10 se prepara por pesada de

28,76 g. de SO4Zn'7H20 que una vez disueltos en agua,
‘se 1llevan a 1000 ml., en matraz aforado, con agua
:«desionizada. La disolucidn M/lOO se valora con diso
l1u01on contrastada de AEDT—Hz—Na2 M/100 empleando
negro de eriocromo T (85 ) & DMTAMR (23 ), como in-

:dicadores visuales.

. Disoluciones de etilenodiamino—tetraacetato—

dihidrdgeno-disédico dihidratado M/10, M/100, M/500 °

¥ M/1ooo.
' - La disolucidn M/lO se prepara por pesada- dl

recta de 37,224 g. del producto Merck p.a., previa—
-mente desecado en estufa y llevado a temperatura ag
biente en desecador. Se disuelven en ague desioniza
-da y se 1levan.a,lOOO ml, en matraz aforado. Las
"restantes disoluciones se preparan por_di1uciones

-adecuadas de la M/10.

Disoluciones de diamino ciclohexano-tetra -

~acetato—dihidrdgeno—-aisddico M/100, M/500 y M/1000.

Se prepard una disolucidn M/100 de dcido
idiaminociclohekano, -N, N,_N?, Nt'~tetraacético por

v-disolucidn de 3,6436 g del dcido dihidratado Merck,
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” en 200 ml de una dls01uc1on contenlendo 15 256 g de

'N&,.B.,0,..10 H 0, calentando seguldamente a ebulli -

27477

cidn. La dlsoluelon obtenida, una vez fria, se dilu

.ye a 1000 ml en matraz aforado y se valora con una

disoludién contrasfadaﬂdewZn(II), empleando Negro

de eriocromo T como indicador metalocrdmico. TLas 'di

soluciones méds diluidas se preparan a .partir de la

M/100.

Disolucidn de 4-(4-5-dimetil-2-tiazolilazo)-

—2-metil-resorcinol al 0,003% (p-v) en metanol.—

Utilizada como indicador.

Disolucidn reguladora de hexametilentetraami

na~-NO_H, de pH=6,50.-
3

Se prepara siguiendo el procedimiento des -

crito en 3.5.2.

6.3.3.~ Volumetrias quelométricas.

Procedimiento indirecto para la valordcidn

de V(IV), a pH = 6,50 con AEDT—HZ—NaZ.—

Las'muesfras de V(IV) a valorar se colocan
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.en vasos de précipitados de 50 ml. Se les afiade un
| volumen exacto de disolucidn de AEDT- Hé—Na2 con -
'trastada, de forma que quede AEDT-H 2—Na en exceso
-respecto a V(IV). Se adiciona 6-8 gotas de disolu-
cién de DMTAMR ¥y sé neutraliza la disolucidén con go
tas de disolucidn diluida de NaOH hasta que la mues
tra toma una coloracidn marrén claro, si contiene
menos de lmg/25 ml, o verde grisdceo si las disolu-

.ciones son mds concentradas. Por Ultimo, se afiaden

2 ml de reguladora urotropina4NO3H.

Tuego se procede a la valoracidn del exceso

'~ de AEDI-H,-Na,,

bureta de disolucidn de (NO ) Pb de conoentra01on

por adicidn desde la bureta o-micro

_31m11ar a la del AEDT—H Na2 utlllzado.

El punto final de la quelometria se pone de

T

manifiesto por un brusco cambio de color .del marrdn

--claro al violeta azulado o desde el verde grisdceo

-a azul segin la concentracidn de la muestra.

TLos resultados numéricos obtenidos para di-
‘soluciones de V(IV) M/100 a M/1000, se encuentran
-agrupados en las Tablas 6.1.71. a-6.1.3. ¥y los cdlcu
los y pardmetros estadisticos correspondienfes.a'

"Jdas mismas, en la tabla 6.1.4.
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Procedlmlento para 1a: valora01ones de V(V)

:Aoracidn del exceso de AEDT-H. -Na

2 .

Disoluciones de ortovanadato sddico, cuyas

-concentra01ones de V(V) oscilan entre M/100 a /1000,

se han valorado por retroceso con AEDT-H Naz, a

2

' pH = 6,50, determindndose el exceso deljmlsmo con

Pb(II) y DMTAMR como in@icadorj.Para‘ello se sigue

el procedimiento que a continuacién se describe;

Jas muestras a valorar s€ colocan en vasos

-d.e pre01p1tados de 50 ml, ‘se anade un volumen exac— -

to de AEDT—HZ—Na de concentra01on con001da, de mo-

do que gquede- en exceso, 6-8 gotas de disolucidn de
DMTAME y 2 ml de reguladora hexametilentetraamina-
3

sentan color marrdén claro.

-No_H de pH = 6,50. Las muestras asi preparadés pre

‘Si las muestras a valorar son inicialmente

muy alcalinas se neutralizan por adicidn de gotas

'ﬁde ClH, antes de.éﬁadirjla disolﬁcién'reguladora.i

. A continuacidén se procede a efectuar la va-

5 2,¢conﬂdisolucién

- «wcontrastada de (N03)2 Pb de similar -concentracidn

~que la del agente complejante.

En las proximidades del punto final comien—
'zan a originarse coloraciones azguladas que al agi -

$ar'désaparec¢n. El punto final queda definido por
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la aparicién de un color azul intenso que persiste
‘8l menos durante 1 minuto. o

Tos resultados numéricos obtenidos en las
valoraciones de V(V), aparecen agrupados en las Ta
blas 6.1.5. - 6.1.7. y los pardmetros estadisticos

"correspondientes a las mismas en la Tabla 6.1.8.

Procedimiento para las valoraciones de

PA(II), a pH = 6,50, con ADCT—HZ-Na

2°"

Las muestras de Pd(II) a valorar se'colocan
en un vaso de precipitados de 50 ml y se afiade un
volumen exacto de ADOT—H2-Na21de concentracidn cono -
cida para que quede exceso del mismo. Luego se adi-
cionan 0,5 a 1,0 ml de disolucidén de DMTAMR y 3ml
__de hexameti1enﬁefraamina-NOSH de pH=6,50. La disolu
eidn asf preparada presenta un color amarillento-cre

sMa »

. Como. las disoluciones de Pd(IT) .son -geﬁera_]:;
mente muy decidas, es necesario disminuir parte. de
esta acidez previamente a la.adicidn de la disolu -
- -eidén reguladora con algunas gotas de disolucidn de
NaOH. ‘ ' o

La valoracidn del exceso dé complejante se
realiza afladiendo desde la microbureta disolucidn

.contrastada de Zn(II) de concentracidn similar .a la



del ADCT-H,-Na, utilizado. Er el punto final de la
valoracidn se produce con brusco cambio del amari-

1llento a color violeta persistente.

L

Tos resultados numéricos obtenidos para
las valoraciones efectuadas de disoluciones M/lOOVa

M/1000. de PA(II), se han agrupado en la Tabla 6.7 .1.

6¢3.4e— Evaluacidn estadistica de los resultados.-

Se hace siguiendo el método descrito en
2.4.5. Tos valores numéricos obtenidos se han agru—:
pados en las tablas 6.1.1. a 6.1.8.

//-.
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1l.- Mediante métodos espectrofotométricos se ectudian

. ciones experimentales demuestran gque las dos espe -

las caracteristicas analiticas de los complejos for—

‘mados entre el Cu(II) y el 4—-(4,5-dimetil-2—tiazoli~

lazo)-2-metil-resorcinol. De los espectros.de absor-

cidn verificados en distintas condiciones experimen—.

tales se deduce la formacidn de una especie azulada,

‘con mdximo de absorcidn a 580 nm, en medios de pH 1=

-=4 y de otra violeta azulada con - absorcidn max1ma a

;550 nm en- medlos de pHﬁ>6 50 La estequiometria de

ambos complejos determlnadaq por los metodos de Vos-—
burg-Cooper, Yoe-Jones y re1a01on de pendientes co =

,rresponde4a la 1:1.

Estudlos N calculos numerlcos realizados sobre las

curvas absorban01a—pH obtenldas en distintas condi -

cies complegas formadas corresponden a la protonada

'_RHCu ¥y la neutra RCw, las cuales alcanzan su mayor es

tabilidad a pH 3-3,75 y_:>6,50,'respectlvamente,lPor

~andlisis grdficos de las curvas -absorbancia-pH se de-

~ terminan sus constantes de formacidn cuyos logarit —

mos son 12'97 + 0,07 para la RHCﬁ+y 14'74 + 0,09 pa-

. ra la RCu.

3e-

Como resultado de las investigaciones anteriores se

presenta un‘nuevo procedimiento -espectrofotométrico

e



o
‘;U

Aﬁﬁipara 1a determlnaclon de Cu(II) con DMTAMR. Se Justl.'

&'f f1can las condiciones experlmentales sele001onadas.

La ley de Beer se cumple entre 0,02—0,25 ppm de Cu
(II),estando comprendida entre 0,10-0,23 ppm la zona

de minimo error. La sensibilidad segﬁn el Indice de -

 Sandell es 2, 40 10 ‘pg Cu(II)/cm s siendo el error
del método de + O 96%. ‘

Al pE 5,20 al que se réalizan las detefminaciones_

. ~s6lo interfieren los iones metdlicos V(V),_Ni(II),

Co(I1), Hg(II), PA(II) y Fe(IIT). Entre los aniones

son interferentes el tartrato, oxalato, c1tratos vy

los procedentes de los dcidos amlnopollcarbox1lados.

Se efectda un ampllo estudlo sobre la p051b111dad de
extra001on del quelato Cu(II)—DMTAMR en disolventes

orgdnicos. Se selecciona el alcohol isoam{lico como

disolvente del DMTAMR y extractante del complejo. Se -
~aporta espectros de absor01on del quelato extraido,

'estequlometrla y curvas absorbanc1a—pH, establecién~

dose las condiciones experimentales Sptimas para lo-

. grar la méxima extraccidn del mismo.

Se describe la técnica recomendada para la determing

cidn espectrofotométrica de Cu(II) a partir de su

~quelato Cu(II)-DMTAMR extraido en alcohol 1soamlllco._

La ley de Beer se cumple entre O 15-0,61 ppm 31 se

.‘procede a pH 6,70 y entre 0,15—0,53 cuando se opera
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la”pH 5,20..T0s gréficos de Ringbom sefialan como zo -
nas de minimo “error las comprendlda entre O 30-0, 61

¥y 0,38-0, 61 ppm de cu(II), respectlvamente. El error

~ del método es + 1,92%. Con el procedimiento de extrac

cidn se comsigue un aumento de la selectividad del mé
todo. No interfieren ahora los iones Hg(II), PA(II) y
V(V) y se aumenta la cantidad permisible de otros
iones, como el Cd(II). | ' |
_Con el obgeto de apllcar el DMTAMR como reactlvo s~
~pectrofotometrlco para la determlnaclon de V(V) se
“realiza un ampllo estudio prev1o_sobre las prOpleda—
dés analiticas de las especies briginadas. Sé—aportan
espectros de absorcidn verificados en variadas condi
ciones'experimentales..Sé'éprecian la formacidn de un
s8lo compueétq de color azul cqﬁ méximo.de absorcién

a 580 nm el cual es estable entre pH 4-7. La'determi

~-mnaeidn de su -estequiometrfa, por los métodos usuales,

condujo en todos los casos a la composicidn 1:1. Se -
procede con disoluciones de vanadatos.directamente

preparadas y después de -ser sometidas a un proceso de

".despollmerlza01on.

= Se realizsn las curvas absorbanc1a—pH para varias re

.la01ones molares V(V)/DMTAMR y a distintos valores de

.PH. Su interpretacidn y calculo-numerlcos parecen de

mostrar que la especie formada corresponde al comple

[
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._jdAprofonado RHVO'.iPor andlisis grdficos de las cur

2
vas absorbancia-pH se ha calculado.para el valor de

la constante de formacidn el de log K.= 11'24 + 0,06.

=
8.~ De acuerdo conlloé estudios>antefiores se presenta
‘un nuevo .procedimiento espectrofotometrlco rara la
determlna01on de V(V) con DMTAMR. Se encuentran
errores por defecto cuando se procede con disolucio-
nes de vanadatos que no'han‘sido despolimerizadas .
‘La ley de Beer se éumple entre 0,05-0,36 ppm. de va-
| nadio, elvgréfico de Ringboom séﬁala como zona de mi
nimo error 1a de 0,26-0,36 ppm. ELl error del método

es de + 0,79-%.

~

- 9.- Se ha efectuado un amplio eétudio sobre las interfe-
rencias catidnicas y‘aniénidas qué.afectan‘al método
que acabamoé de éeﬁalar. Los iomes métélicos Ni(IT),
Co(II), Cu(II) y Fe(III) 1nterf1eren en cualquier
propor01on. Se consigue. un gran aumento de la selec-—
tividad del procedimiento verificando las determina~—

ciones de V(V) en presencia del enmascarante auxiliar -
dcido 1- -2 dlamlnoc1clohexanotetraacetlco, s1n perdlda
cons1derab1e de la sen81b111dad del metodo.

10.- Se aplica el procedimiento espectrofotométricé pro-
puesfo para la determinacidn.de vanadio en aéefos es

' peciales. El Fe(III) es extrafdo convenientemente con °
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€ter isopropilico. Los resultados numéricos obtenidos

.son satisfactorios.

11+~ Se estudia espectrofotométricamente la reaccidn entre
el DMTAMR y el V(V). De las experiencias realigzadas
opérando en atmdésferas abierta e.ineftes, distin tos
‘medios y en preséncia'de.reductores, se deduce que el
V(IV) forma con el DMTAMR, en medios Zcidos, un com_
plejo violeta con méximo de ébsorcién a 550-570 nm,
el cual sdlo es estable en presencia de reductores Qg
‘mo el gcido ascdrbico. En ausencia de aquellos sola-
mente se obtiene él-correspbndiente queiato de V(V),"

ya estudiado.

"92+— ‘Mediante la técnica espectrofotométrica se estudia la
reaccidn entre el PA(II) con el DMTAMR. Las curvas es
_pectrales realizadas en diferentes .condiciones expe-
-xrimentales muestran que para pH < 4 se 6riginaﬂun com~
plejo verdoso con méxima.absorcidn entre 660-670nm.
Bn medios poco dcidos a alcalih05<se_forma una espe —
cie violeta que méximo de absorcidn a'550—560.nm y en
-medios de pH >9 aparecen -espectros con mdximos con \
>560 nm que van'disminuyendo sus absorbancias al -
‘aumentar el pH. La composicidn de los- comnlegos DMTAMR-

-Pd(II) se encontro siempre ser la 1:1.

13.- De la interpretacidn y cdlculos numéricos obtenidos

€

-de las curvas absorbancia-pH se deduce gue se forma
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S .\ . _ |
una especie protonada RHPA en medlos de pH< 4,5; una

neutra RPd predominante'entre PH 6-9 y que en medios

bastante alcalinos (pH >9) se origina el quelato hi -

14-‘_

droxilado RP&(0H) .

Se hancalculado las constantes de formacidn de las es
‘pecies protonadas y neutras por andlisis grdficos de

las curvas absorbancia—pH sus valores son log KRHPd+

12,88 + 0,04 y log X

BPd' 14,93 & 0,06.

Se'prOpone un nuevo método especfrofo%Smétrico péra.
'1é'determinaci6nlde PA(II) con DMTAMR. Un amplio estu
dio previo ha permitido seleccioﬁar las condiciones
experiméntales idénéas° ILa ley de Beer se cumple en—‘
fre 0,08-0,76 ppm de PA(II), siendo el intervalo J§p-
timo el de 0,25-0,76 ppm. El error analltlco del mé-
t0do es 40, 734%.

'lAl‘pH 6,8 al qué es necesario proceder interfieren

15.—

bastantes iones metdlicos. En presencia de T .y ADCT- -

—H2 como complejantes auxiliares se logra aumentar

considerablemente_la selectividad del procedimiento.

Se preaentan tres nuevos procedlmlentos fotovolumetrl
cos para microvaloraciones de Cu(II), PA(IT) y. V(V)
utilizando como reactivo valorante el DMTAMR. Los
.intervalos'de cdhcentraciénes pérmisibles son 10—5—

~—8,167M para Cu(II); 10—5—2.10—6M para V(V) ¥y 10—5—

-
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_,_8,10f6M para PA(II). En todos_lés £asos lbs erréres

16 [ D

obtenidos son amaliticamentes permisibles.

Se utiliza con excelentes resultados al DMTAMR como
indicador metalocrdmico para valoraciones . gquelométri

cas.indirectas'de V(V), V(IV) y PA(II). El exceso de

'AEDT;HZ— se valora con disoluciones contréstadas'de

2

. Pb(II) o Zn(II). Los 1imites de. concentracidn de idn

metdlico quedan comprendidas entre M/100 a M/1000

.-siendo los errores siempre inferiores al 1%.

—
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