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INTRODUCCION Y OBJETO DE LA TESIS

La oLtención de nuevos tiazolilazocompuestos, el

estudio de los comportamientos analíticos de los mismos

así como de los quelatos que originan con iones metáli

cos y sus aplicaciones como reactivos orgánicos en Quí

mica Analítica, ha sido una línea de investigación a la

que hemos concedido especial atención, en los últimos

años, en nuestro Departamento.

La mayoría de los colorantes tiazolilazoicos que

hemos sintetizado, poseen la siguiente estructura:

g

—N = N C O > OH

■N^
HO R"

en que R, R' y R" son, principalmente, los radicales m£

tilo y hencilo ó átomos de hidrógeno.

Estos compuestos son en genera.1, .muy poco solu

bles en agua, ácidos minerales diluidos y disolventes

orgánicos del tipo del benceno, tetracloruro de_carbono,
etc. Por eso se suelen emplear disoluciones de los mis

mos en alcoholes alifáticos, dioxahó,- ó dimetil-formam_i
da (1-3 ).

Las disoluciones de estos colorantes originan.
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erí medios de pH 0-14, cuatro cambios de color muy per -

ceptibles (1-3).

En medios muy ácidos, pH<1-2, originan una es

pecie catiónica por protonacidn del átomo de nitrógeno

del grupo tlazol; en disolución-ligeramente ácidas se

encuentran primordtalmente estos derivados en su forma

molecular; a pH neutro o en medios débilmente alcalinos

.se produce una especie aniónica por disociación del pr_o

ton correspondiente al hidroxilo en posición para con

relación al grupo azo, y por último, en medios fuerte -

mente alcalinos la desprotonación del grupo o-hidroxíli

00 motiva la formación de otra especie aniónica (1 ,4-,-5-,-)6)

Sin duda, el gran interés que, en general, pre

sentan los tiazolilazocompuestos como reactivos en Quí

mica Analítica, vá asociado a su gran capacidad para

formar con los ionep metálicos, especialmente con los de

los metales de transición, complejos de tipo quelato

fuertemente coloreados y muy estables. Hecho debido a

que en las estructuras de estos colorantes aparecen gru

pos dadores en posiciones adecuadas para que puedan ac

tuar como ligandos tridentados y con los que el metal

queda enlazado a través del -OH en posición orto al gru

po azo, del átomo de nitrógeno del grupo azo más cerca

no al fenol y del átomo de nitrógeno del anillo de tla

zol. Se forman asi estructuras cíclicas con dos anillos

pentagonales para los quelatos de estequiometría 1:1 y
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de cuatro anillos pentagonales para los de composición

1. Me^Vs ligando (7,8, 9>10 ).

Algunos complejos muy estables originados entre

tiazolilazoderivados y los iones metálicos lo hacen en

medios suficientemente ácidos en los que no se ha produ

cido la disociación del hidrógeno p-hidroxilico, por

tanto, el proceso de quelación ha de implicar la pérdi

da del proton del —OH en posición orto, que debería ser

el último en disociarse. De acuerdo con esto Chalmers

(  - ---4 ) plantea el problema de la asignación de las cons
tantes de disociación de dichos complejos de acuerdo con

la situación hipotética de que el protón del grupo —OH

se disocia de manera inversa a la normal, según el esque

ma:

Kt
RH.

K,

p-eh"

o - RH

K
.X

3  ,

R

/

2-

K.

Así si el RH se toma convencionalmente cono el

ligando quelante, se necesitaría conocer para poder

calcular las constantes de.los complejos formados. Algu

nos autores (4,7,11-15 ) usan-K como una aproximación de
s  . 8
, mientras Chalmers establece que debe ser preferido

el uso de ya' que la diferencia entre estas dos cons-
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tantes (K^ y K^) es debida casi por completo al efecto
inductivo del grupo p-Mdroxílico disociado y solo en

■muy pequeña proporción al puente de hidrógeno que se es
tallece entre el o-OH y el grupo azo. Un tercer punto

.  de vista es admitido por Corsini ( 16 ) que emplea las
-constantes de disociación normales para el cálculo de
las constantes de estabilidad de los complejos.

Un examen exhaustivo de .la bibliografía existen
te muestra que las aplicaciones analíticas más generales
e interesantes .de los tiazolilazocompuestos se encuen -
tran en general en su uso como reactivos espectrofotom_é
trieos para iones metálicos ( 17-18) y. como indicadores

; metalocrómicos en valoraciones quelométricas (17-18) .
"íTambién-se'han utilizado, aunque con mucho menor exten
sión, como reveladores en cromatografía de papel y capa

9 ) , como indicadores acido—base ( 3 ) y como in
dicadores de adsorción en vol'umetrías de precipitación
( 20-22 ) . / ' ,

De entre los tiazolilazo-derivados sintetizados
en nuestro Departamento, hemos seleccionado en esta Te
sis el 4—(4j5—dimetil—2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol
■(DMTAMR) , del cual ya se han estudiado sus propiedades
acido—base(1.) y se ha utilizado en las determinaciones
espectrofotométricas de Co(ll), Ni(ll) y U(VI) ( 23,'.25 )
y como indicador metalocrómico eii determinaciones quelo
métricas de algunos iones metálicos (23,24,25).
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El objeto de esta Memoria ha sido extender el

campo de aplicación del DMTAMR para determinaciones es-

pectrofotometricas y fotovoltimétricas de cobre, vanadio

y paladio, así como indicador metalocrómico en las valo

•raciones complexométricas de V(IV)', V(V) y Pd(ll).

Antes de establecer las condiciones experimenta

les■adecuadas para proceder a realizar las aplicaciones
analíticas del DMTAMR antes'señaladas, se han estudiado
espectrofotométricamente los complejos que origina al
reaccionar con cada uno de aquellos iones metálicos.
tos estudios se incluyen en el primer apartado de los
Capítulos 2, 3 y 4 y comprenden, f"undamentalmente, es -
pectros de absorción en diferentes condiciones experi —
mentales, determinación de estequiometrías de las distin
tas especies originadas, variación de absorbancias con'

el.pH, para conocer los procesos involucrados, cálculo
de las constantes de formación de los quelatos formados,
intervalos de pH en que son estables, absortividades m£
lares que les corresponden a las longitudes de.onda de
máxima absorción, etc.

Seguidamente se procede, en todos los casos, a
establecer las condiciones idóneas para realizar las de

terminaciones espectrofotometricas directas de los iones

Cu(Il), 'V(V) o Pd(ll). Estos estudios constituyen los
segundos apartados de los .Capítulos 2, 3 y 4, y abarcan
la comprobación de las modificaciones y efectos que ejer
cen diversos factores en los procesos de complejación.
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establecimiento de los intervalos de concentraciones en

que se cumple la ley de Beer, gráfico de Ringboom, preci

sion y exactitud del método, error fotométrico del mismo

■ y estudios de interferencias.

El BMTAMR reacciona en condiciones experimenta

les convenientes con un-oonsiderable número de iones me

tálleos, dando reacciones altamente sensibles, es por

ello un reactivo muy poco selectivo. Be aquí que para su

empleo en las determinaciones espectrofotométricas que

presentamos de vanadio, cobre y paladio baya habido nece

sidad.de estudiar el empleo de diversos agentes enmasca

rantes auxiliares y el uso"dp extractantes orgánicos se

lectivos con objeto de eliminar el mayor mímero posible

de interferencias y hacer útiles los métodos.para la de

terminaciones de aquellos cationes en muestras complejas

•Consecuencia directa de estas aportaciones es el método

espectrofotometrico de vanadio en aceros que se propone.

,  , En el Capitulo 5» . aprovechando el conocimiento

—de las • caráct-eristicas-Pinaliticas de los complejos de co
bre, vanadio y paladio, adquirido en los Capítulos ante

riores, se procede a realizar las determinaciones fotovo

lumétricas de estos iones metálicos con el BMTAMR como

reactivo valo^rante, especialmente útiles para disolucio
nes muy diluidas en aquellos iones metálicos.

Por ultimo, en el Capítulo 6 se efectúan las va

loraciones complexométricas de vanadio, como V(V) y V(IV)
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y Pd(ll) utilizando el DMTAMR como indicador metalocrómi

00 .
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ANTECEDEFTES BIBLIOGRAFICOS.

■  Las primeras aplicaciones analíticas de compues

tos azoicos conteniendo el anillo de tlazol aparecen en

.1958. Boni y Hemmeler (26-28) preparan va,rios colorantes

de este tipo y los emplean para la identificación de me

tales en ensayos a la gota o sobre papel, describiendo

reacciones cualitativas para reconocer cobalto, cobre y

cinc con el 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol(TAE).

El positivo interés que despertaron desde un prin

cipio estos reactivos se ha'visto traducido en la apari -

ción de numerosas publicaciones, la mayoría de las cuales

■■han "quedado "compendiadas en las revisiones bibliográficas
de Anderson y Nickless(18), aparecida en 196? y qne se r_e

■"Tiere fundamentalmente a la utilización de piridilazocom-
puestos en Química Analítica, aunque también incluyen al
gunos derivados azo del tlazol y de la 8-hidroxiquinolei-
na; en la debida a Busev, Ivanov y Krysina (29), dedica
da a tiazolilazoderivados utilizados en análisis inorgáni
co; así como la recientemente realizada por Hovind (1?)

-con el mismo fin que la anterior y que complementa la de
Anderson y Rickless al cubrir las publicaciones aparecí -
das entre 1966 y finales de 1974.

ios datos bibliográficos que a continuación 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 paladio objeto de

estudio en esta Tesis. En la Tabla l.l se ban agrupado re

sultadOE espectrofotométricos de suficiente interés halla

dos en la bibliografía acerca de los complejos originados

por los colorantes del tipo deL que nos ocupa, con iones

metálicos.

Puede observarse que el Cu(II) es el ion metálico

que más atención ha recibido en los estudios efectuados

con tiazolilazoderivados. En efecto, más de una veintena

de estos compuestos se han utilizado como reactivos espec

-trofotométricos y como indicadores metalocrémicos, en de

terminaciones de este ion (17-18).

'  ■ '■ ■ reacción del Cu(ll) con estos colorantes trans
curre normalmente en medios de pH superiores a. 1-2. Solo
en algunos casos como con los dimetil—tetrahidro—benzotia

zolilazoderivados, TESTAR (30)y DHBTAC (52), se forman
los correspondientes quelatos a pH<1.

los complejos que el Cu(ll) origina suelen ser de
estequiometria 1:1, aunque con algunos reactivos-, como su
cede con varios' tiazolilazonaftoles, como el 1-(2-tiazoli

-lazo)-2-naftol (32), los forma también 1 Cu(Il)/2 coloran
te. Ademas, es frecuente que junto -con los quelatos norma
les del tipo EM o E^M, aparezcan, en medios ligeramente
ácidos, las especies protonadas EHCu"^ o (EH)2Cu(33-37).
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Las absor'tividadss inolarss de los complejos de

Cu(II) descritas en la bibliografía varían entre amplios
margenes. En general, los máximos valores corresponden a

los quelatos de estequiometrial:2 que se originan con

tiazolilazpnafto.lfiSy ̂ y las obtenidas con los complejos-
de los dimetiltetrahidro-benzotiazolilazofenoles. Así se

tiene, por ejemplo, un valor de 57500 con el 1-(2'-tiazo
lilazo)-4-naftol (p-TAN) (37) y de 41.000 para el 4-(5,5_^
r-dimétil-4',5 ' , 6', 7'-tetraliidro-2 •-benzotiazolilazo )-r_e
sorcinol (DHBTAR) (30).

Los tiazolilazofenoles son los que suelen presen

tar valores de las mismas menores, aunque todavía queden

comprendidos, en la mayoría de los casos entre 25.000 y

30,000 (36,39,40). También se observa que, en general,

los complejos neutros son mucho más absorbentes que los

complejos protonados (39), aunque estos últimos se emplean
en muchos casos en las determinaciones espectrofotométri-

cas pues al poder operar en medios ácidos, las interferen

cias originadas por la presencia de otros iones metálicos

se ven notablemente disminuidas. También para mejorar la

selectividad de las determinaciones se han utilizado pro
cesos de extracción con disolventes orgánicos (41,42), con

lo cual se consigue en ocasiones aumentar las absortivida-

des molares como sucede con el quelato de 4-(4'—fenil-5'-

-benzoil-2 ' -tiazolilazo )-resorcinol' .(petar) ■(41)con Cu(ll),
extraído en butanol presenta un valor de 64.000.
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Al contrario de lo que sucede con el Cu(ll), los

complejos de V(V) con los tiazolilazoderivados son muclio

menos conocidos y estudiados, encontrándose pocas aplica

ciones analíticas de los mismos.

Esto s-e dele 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 efecto, solo bemoS encontrado descritos en la

bibliografía los quelatos de VO con algunos tiazolilazo

derivados del resorcinol (TáR) (39, 43), orcinol (lAO)

(44), dietilaminofenol (lAAE) (45,46), etilamino. p—cresol
(TAAC) (44) y dimetilaminofenol (TAM) (47).

-En ouanto a la absortividades molares, sus valo -

res oscilan .entre 13,000 para el complejo con TAO y 28.000

para el de TAAC. No obstante, cabe destacar que el quelato

de estequiometría 1:1 que origina el VO^"^ con el TAM, al
ser extraído con cloroformo, presenta una absortividad mo

lar de 42.000. En general, el VO^"*^ origina con los tiazo
lilazoderi vados complejos de estequiometria 1:1, siendo
una excepción el que forma con el 2-(2'-tiazolilazo)-5-

-dietil.aminofenol (TAAE), a pH 5,50,, en la relación. 1: 1,5.

los quelatos de Td(II) con tiazolilazocompuestos

son los que presentan menores absortividades molares. Sus
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valores están comprendidos entre 6490 y 16000. Este últi

mo corresponde al complejo de .Pd(II) con 1-(2'-tiazolila-

zo)-4-naftol (48) después de ser extraído en alcohol iso-

pentilico. En disolución acuosa la ahsortividad molar más

elevada registrada en la bibliografía, 14700, corresponde
al quelato de Pd(Il) con el ácido 5-(2'-tiazolilazo)-2o 4-

-dihidroxibenzoico (TAEK) (49). .

Los medios en los que se opera, en general, para

..estas determinaciones están..comprendidos entre pH-5 y 7,

aunqiie en algunos casos, como con el 4-(2'-tiazolilazo)-

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

troresorcinol(STAM) (31) y ácido 5-(5 '-sulf o-2'--fciazoin

azo)-2.4-dihidroxibenzoico (STARK)(31), se han utilizado
para tal fin los complejos que se originan en medios

fuertemente ácidos (SO^H^ 1M), pues aunque presentan ab-
sortividades molares bastante bajas (orden de 65OO a 85OO),
sus introductores aducen la ventaja de que se eliminan ma

yor número de interferencias metálicas.
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TABLA 1.1. .

Caract6ris"fcicas ©spectrofo1;oinétricas de los complejos enlpe

tiazolilazoderivados y Cu(ll), V(V)'y Pd(ll).

Reactivo Ion X max.
Absortivida

des molares ■

Observa

ciones
Ref.

TAR

"TAMR

Ltac

BHBTAR

DHBTÁC

DTAP

DTACl

DTABr

.DTALM

PETAR

-STAR

TARK

TARN

STARK

STARN

Cu
2

Cu

Cu

VO

VO

Pd

2

2

+-

2+

+

2+

2+

+

Cu

Cu

2

2

+

Cu

+

2+

Cu
2+

Cu
2+

Cu

Ou=
r

Cu'^
r

Cu'

Pd

2

2

.2+

+
i

2+

Pd

Pd

Pd

Pd

Pd

Pd

2

+

2+

2+

+

2+

2+

2+

2+

560

510

515

545

540

650

538

610

575

615

640

640

640

630

520

580

620

620

650

600

640

630

19c400

31.100

29V2OO

26.500

26.600

8.250

30.800

2'7-5<2

6' 1

6,2

5

3'5

SO^H^IM

8•2-8•3 -

Compl.1:1

"  1:1

36

36

39

39

43

Ex.A1c.ís£ 50
amílico

40

51

41.000 1 30

17.200 1 52

21.200 4'0 Compl.1:1 53

21.000 4'0 Compl.1:1 53

20.400 4'0 Compl.1:1 53

28.500 >2 Compl.1:1 54

64.000 2'5-7'8,Ex. butanol41

7.440 5'0 55

9.300 31

14o700 3-7 49

7.100 <2 Ex.Ac.etilo49

12.500 5 '6 55

■6c490 SO4H2 .  31

12.900 ^°4^2 31

-"V.
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ÍDABLA 1.1. (Continuacic5n).

^  , , Absortivida __ Otserva- ^ „
Eeactivo Ion Xmax. . — pH . Ref.

des molares orones

TAC VO^"^ 545

TAAR

 +.
C\J
0

>■

580

VO^"^ ■ 580

TAAC, VO^^ 570

.TAM vo^"^ 595

TAN Cu^"^- 580

0

+

580

- 675

-ICAIí. _ jjuñl .-5_90
2+

Cu 610
2+

Cu 610

P-1DAE Cu^"*"
Pd^"^

540

MeTAR
2+

Cu 590

-TARK
2+

Cu 580

TARC Pd^"^ 654

BrTANC Pd^"^ 678

Pd^"^ 690

13.000

35.000

35.000

28.000

42.000^

20.000

35.300

10.200

^2A.,10,0

460800

39o800

57.500

16.000

39.500

12.400

13 o 800

14.000

5-5'50

3'2-5'O

5'5

3'0-4'O

3'5-4'3

3'7-6'2

1'5-3'5

5'5-13

,i:0-3_33.

5'5-6

1•8-2'8

44

45

Compl.1:1'546

44

ExoCloro-

formo.
Compl.1:1

Compl.1:2

47

56

32

57

:> 1 '5

<7 . '
<7

< 2'5

Ex.cloro

formo

-Comnl. 1:^.1,. 38

Compl.1:2 38

32

38

ExoAlc.is_o 48
penfílico

Compl.1:T

COmpl.1:1

Compl.1:1

Ex cloro

formo

32

61

58

58

59



CAPITULO

ESTUDIO ESPECTROPOTOMETRICO DE LA REACCION DEL CU(II.)

CON 4-(4,5-DIMETIL-2-TIAZ0LILAZ0)-2-METIL-RES0RCIN0L.

-APLICACIONES ANALITICAS o
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Entre las diversas reacciones coloreadas que

4-(4}5-dimetil-2-tiazolilazo)-2—metil-resorcinol

(DMTAMR) origina con los ñones metálicos, una de las

más sensibles es la correspondiente al Cu(II) ( 1 ).

Por ello creímos interesante, estudiar extensamente

este proceso y aplicarlo para la determinación espec_

trofotométrñco de este ion metálico con DMTAMR. •

-Uno de los inconvenientes que previamos que

se nos presentaría en tal determinación era eñ gran

Ae.-iojies interferentes que afectarían al meto

do, dada la gran reactividad que frente a los iones

irietálicos presenta el DMTAMR. Ahora bien, es conoció

do que el empleo de agentes completantes 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 adecuadamente es

tas variables hemos conseguido resultados positivos

que confirman plenamente lo que acabamos de exponer.

Con objeto de esclarecer los distintos proc_e

:sos involucrados en la formación y estabilidad, de

los complejos de Cu(ll) con DMTAMR, se ha efectuado,

en primer lugar, un amplio estudio que, comprende; es

pectros de absorción de las especies a varios pH, de
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"fcerminación de las estequiometrías, variación de ab-

sorbancias con el pH (curvas absorbancia-pH) y deter

minación de las constantes de los complejos formados»

Seguidamente se investigan las condiciones experimen

tales adecuadas para la determinación espectrofotom_é

frica de Cu(ll) con DMTAMR tanto en muestras pUras

como en presencia de los iones metálicos y aniones■

más usuales. Como resultado final de estos estudios

se propone un nuevo procedimiento espectrofotométri—

co muy sensible y bastante selectivo para la determ_i
-nación de Cu(ll).
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2.1.- Estudio espectrofotométrico de la reacción

del Cu(ll) con 4-(4>5-dimetil-2-tiazolilazo)

-2-inetil-re3orcinol o

El Cu(II) origina con el EMTAMR coloraciones

■azuladas en medios ácidos y violetas azuladas a pH
-•lissramente ácidos y-alcalinos, en disoluciones .al
40 ^ (v-v) en metanol.

El 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-re-
sorcinol (23), se comporta en disoluciones acuo-orgá
nicas, a su vez, como un indicador ácido-base que dá
lugar a los. siguientes equilibrios:

eh; Kai RH2 + h"^

HHg Kaq RH~ +

RH~ - .  - Ka:; r2- +

a los que corresponden los valores de pKa: pK:a^ = 1,50,
pK!a2= 6,78 y p['Ca^= 11,84, respectivamente.

la especie cationica (RH^) que se forma por
protonacián del átomo de nitrdgeno del tlazol, es de
color rojizo y se origina y predomina a pH muy bajos.
El colorante libre en su forma neutra (RH^) es de c_o
•lor amarillo y predomina como tal en el intervalo de

pH 2-6.

la especie aniónica RH es de color anaranja
do, y tiene existencia, fimdamentalmente, a pH 6-11,
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se forma por disociación del protón del gimpo hidroxi

lo que ocupa la posición para con respecto al grupo

azo. La disociación además del OH en orto, origina
2—la forma anionica R , que es de color violeta—rojizo

y existe a pH superiores a 11. .

•""Conocidos estos datos del reactivo puro, los

estudios que se presentan en este apartado, tienden

a explicar los procesos que motivan la formación de
•i

las especies coloreadas, que áparecen en la reacción

entre el Cu(ll) j el LMTAMR así como las caracterís-

-ticas analíticas más importantes de las mismas, se

pretende poder seleccionar las condiciones experimen

átales.idóneas para la .aplicación del 4-(4,5-dimetil-

~2—tiazolilazo)—2-metil—resorcinol como reactivo espec

trofotométrico en la determinación de Cu(ll).

Espectros de absorción.—

-La Eigura 2.1.1. representa varios espectros

de absorción, realizados a diferentes pH, con disolu
-5 ~Clones 2.10 M'de-LMTAMR y 10 ̂ M-de Cu(ll) , es decir,

-mezclas en que la relación ligando ión metálico es

2/1. ;

En las curvas 1-5 de la citada Eigura, co ■ -

rrespondientes a disoluciones con pH comprendidos en

tre 2 y 4» se observa a 550-600 nm una plataforma en

la que las absorbancias permanecen prácticamente con_s

tantes, con un pequeño máximo a 580 nm. Estas curvas.
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muestran así mismo a 465? un máximo de absorción,

perfectamente definido, que se debe al colorante li

bre, lo cual es evidente si se comparan dichas curvas

con la , correspondiente a una disolución 2.10~^M

de DMTAMR a pH 2,5.

•Las curvas 5-9? que abarcan el intervalo de

pH 4-6, muestran la desaparición de los máximos de ab

sorción antes comentados' y la aparición de otro a

515-530 nm, que queda bien definido a pH >6 (curvas

10-12).

Este nuevo máximo parece debido a la especie

compleja DMTAMR-Cu(ll) al que se suman las absorban-

'■"CÍas'"d'ei'--®M!rA]MR- libre" que—como ■ ■RH-—-abso-rba^muy fuer
te a 500 nm (seguidamente se apreciará para relacio
nes Cu(ll)/l)MTAMR superiores a 1, es decir, en .las
que no hay exceso de colorante este máximo se sitúa

a longitud de onda algo 'superior).

La Figura 2.1.2 se refiere a espectros de ab

-sorción, a varios -pH, de di-soluciones 8-1 de
— RCu(ll) y 2.10 M de LMTAMR, es decir, con ima reía —

ción de ión metálico a ligando igual a 40:1 (exceso
de ión metálico).

La curva 1 de esta Figura, verificada a pH =

=0,75? presenta "un sólo máximo de absorción a 490 nm,
que coincide prácticamente con-el debido.a la forma

■RH^ del LMTAMR, predominante a ese pH-. Al disminuir ■
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la acidez, pH 1-3,70 ■ (curvas 2-6) se produce im de -

crecimiento en las absoplancias de diclio máximo y un

desplazamiento del.mismo hasta 470 nm, al tiempo que

comienza a marcarse otro máximo a 580 nm. A pH 3,70-

—4,85, se observa un desplazamiento hipsocrómico de

éste último máximo hasta una longitud de onda de 550

nm, desapareciendo simultáneamente el que aparecía a

470 nm. las curvas 10-12', para pH 5—7, muestran solo

el máximo de 550 nm, ya que perfectamente definido.

De la interpretación global de todos los es

pectros que acabamos de comentar, se deduce que el

Cu(ll) origina con el DMTAMR, esencialmente, dos es

pecies complejas diferentes. Una de ellas bastante

estable se forma a pH>5,50, es de color violeta azu

lado y presenta absorción máxima a 550 nm. La otra

especie es visualmente■de color azulado y absorbe

preferentemente a 580 nm, se origina en disolución a
pH 1-4» Esta última especie y el colorante libre se

encuentran en equilibrio, como lo demuestra la exis

tencia conj'unta de ambos máximos de absorción, al

^aumentar la acidez de las disoluciones se favorece la

disociación del complejo, lo cual es prácticamente
total a pH 1.

A su vez, las dos especies complejas, están

en equilibrio a pH 4-6, zona en la que se observa un

desplazamiento del máximo de absorción de 58O a 550
nm, cuando se disminuye la acidez ó viceversa cuando

esta aumenta. ' •
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A

070

0,50 -

R'
1.- pH = 2,00

2.- pH = 2,55

3.'- p H = 3,00

4.- p H =, 3,60

5- PH = 3,95

6.- pH = 4,4 5

7.- p H = 5, 00

8- pH = 5.50

9.- pH = 6,00

10.- pH = 6,60

11.- pH = 7,3 0

12.- pH = 9,30

F?.j = Reactivo a pH=5,20 y 5,50
R2~ Reactivo a pH = 10,00

350 400 450 500 550 600

X(nm)
650

Figura 2 o 1,1.- Espectros de absorción de disoluciones de

Cu(II) y DMTAMH,. C = 10 C = 2,0.. K
M  K

1  f ' V ^
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A

0,60.

0,50 -

0.40

0,30 -

0,2 0 -

0,10

350

1-- pH = 0,7 5
2.- p H = 1,10

3.- PH = 1,4 0

4  pH = 1,65

PH = 2,2 0

7.-

8.-

9.-

10.-

pH = 4,25

pH = 4,70

PH = 4,85

pH = 5,20

550 600 650

X(nm)
Figura 2.1.2.- Espectros de absorción de disoluciones de Cu(Il)

y' EMTAMR. C.
M

-4 -5
8,0.10 M, = 2,0.10
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Estequiometría de-los quelatoso-

■  Para determinar la estequiometría de los com

piejos formados por el Cu(II) y el PMTAMR, se han

utilizado los métodos de Vosburgh-Cooper y de Yoe y

■Jones o ■ •

El método de Vosburgh-Cooper (62 ) es una
modificación del de las ..variaciones continuas o de
Job( 63 ). Como es sabido, se preparan una serie de
disoluciones con concentraciones variables de ion me
tálico y de ligando, de manera que la suma de ambas
permanezca constante, y se miden las absorbancias de

las mismas o Al representar en abolsas la relación

m= llón metálicol / llon metálico-+ ligando] , -y en-orde
nadas las absorbancias, se tienen líneas A=f(m), cu
ya intersección señala la estequiometría del complejo
tformado. la Eigura 2.1.3. se ha construido con los
datos agrupados en la Tabla 2.1.1, que muestra los re

.  sultados obtenidos con disoluciones de Cu(ll) y IMTAMR
a pH=8,60, cuando se procede a 550 y 58O nm. Midien
do las absorbancias a estas mismas, longitudes de onda,
en disoluciones similares a las anteriores, pero man
tenidas a pH 3j90 y 4,80, se han obtenido los valores
agrupados en la Tabla 2.1.2. que han sido representa
dos en la Eigura 2.1.4» A todos los pH y longitudes de
onda ensayados, las gráficas muestran su intersección

a m=0,50, que corresponde a una estequiometría 1:1 pa
ra las especies complejas en disolución.



26 -

1- pH= 8,60 X = 550 nm

2.-pH = 8,60 X = 580 nm

|Cu+DMTAMR|

Figura 2.1.3»- Meirodo Vosburgh-Cooper para deter-

•  minar la'estequiometría del, co'm -

piejo DMTAMR-Cu(ll).
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V"-'-

Q5q -

•■ •v; 'V---

i. pH = 4,80.. X = 5 80nm
Z. pH=4,80 X =;,550nm-
3. pH=3,90 X= 580nm
4- pH = 3i9P X = 550nm

0,70 0,90

¡cSÍDMTAMRl- .
Figúra 2.1 ¿4*— Método de Vosburgli—Cooper para deter-

■  • : minar-la ,estequiométría del. .complejo
:]3MTAMB-Cu(Il) . .

•• .•

V'

• U.'



1. -pH=8,60 X= 550nm

;  'pH^8|6Q—■—X*—S-S^O-R-m

^ -pH=3,85 . .X= 580 nm
4- pH= 3,85 -iX= 5 50 nm

.  Q80 4^0 í|60 ; 2^0 2,A0
y'. - -;ia=tolÁMRL

Eigura. 2o,1.5«;— Iffe'fcoáo ide -3.3. razón.-inolar.para déyenninar

^estequiome^ríaíídel complejo DMTAMR-

,  i.. ^
-■ .:r •«

• HtiI- IHi .'Au'
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JSn el método de Yoe y Jones ( 64 ) ó de la re

lación molar, se miden las absorbancias de una serie

de disoluciones en las que se mantiene constante la

concentración de ion metálico o la de ligando y se ha •

ce variar la del otro componente. Haciendo permanecer

constante la concentración de DMTAMR y variable la de

Cu(ll), 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* q.'u.e se ha construido con los datos con

tenidos en dicha Tabla confirma la estequiometría 1:1

para los complejos DMTAMR-Cu(ll).

—  --Curva s - ab s o rban c i a- pH. -

las curvas representadas en la Figura 2.1.5 se

han construido con los datos agrupados en las Tablas

2.1.4. y 2.1.5 y representan las variaciones de las

absorbancias, medidas a 550 y 58O nm con el pH de diso_

luciones que contienen diferentes relaciones Cu(ll)/

/DMTAMR.

las curvas 1 y 3 corresponden a relaciones ióa

metálico-ligando 50:1. las curvas 2 y 4 a disoluciones

en que la relación es 100:1.

En todas ellas puede apreciarse que para valo_

nes dé pH inferiores a 3* si la relación ión metálico

a'ligandó es 100:1, ó a 3,5 si la relación es 50:1,

tiene lugar una pronunciada disminución de las absor-
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bancias al bacerlo el pH, como consecuencia de la pro

gresiva disociación del complejo. Las curvas 1 y 2,

efectuadas a 550 nm, muestran un aumento en las absor

bancias a pH<2, pero esto bay que atribuirlo a que a

esa acidez ya existe una cierta cantidad del reactivo

libre, en la forma no participa en la compl_e

jacion del ion metálico y que muestra una considera -

ble absorción a dicha longitud de onda.

._En el. intervalo de pH 3-3^75 se origina.una

■planicie en la que las absorbancias permanecen práct_i
camente constantes que corresponde a la presencia de
una única especie compleja en disolución.

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

tivo de la formación 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 está en perfecta concordan -
>

■cia con lo expuesto al comentar los espectros de ab -

sorción, y puesto que la estequiometría calculada pa-
.ra los diferentes pH, ácidos y alcalinos, es siempre
la 1:1, pensamos que han de producirse los siguientes
procesos: ' .

(A pH 2-3,5) ■
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RH, +  Cu
2+ ^T1 +

RH Cu + H (A)

ya que a estos pH, segim sabemos ( 1 ) existe prefe

rentemente la especie molecular (RH^) del reactivo y
aunque ba de estar en equilibrio con cierta cantidad

de la RH^,'es evidente que esta no participa en la

complejación.

A pH 3-3?75 se tienen disoluciones en que pr_e

.domina la especie pro tonada compleja EHCu"*", que como

-liemos apuntado anteriormente es de color azulado y

presenta su máximo de absorción a 580nm. Re acuerdo

"con las aportaciones de diversos investigadores, para

-compuestos similares (65,66) la fórmula estructural de

este complejo, podría ser:

RH Cu

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

librio :

+
RHCu RCu + H (B)
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: A

0.60

0,50

0.A0

030

0,20

0,10

^v**x Cu ; DMTAMR. =10G ; 1 X^seO nm-

3.0 0 0 CuiDMTAMR = 50:1 X=580nfn

2.0 •« Cu :DMTAMR = 100 :1 X=550 nm

1. . . • Cu :DMTAMR = 50:1 . X=550 nm

7  pH

Figura 2.1.6.- Curvas A—pH .de disoluciones d.él complejo

DHTAMR-Cu(II).
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según el cual se pierde el protdn del -OH que ocupa .

la posición 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 dicho que

tiene la maxima absorción a 550 nm y que su color es

violeta azulado. Su fórmula estructural, debe corres

pender a;

HCu

Ha de admitirse que cuando a pH >6,50 se mez

clan disoluciones de Cu(ll) y de DMTAMR, que a esos

pH se encuentra en la forma RH~, tiene lugar el si -

guiente equilibrio:

RH~ + Gu^"^ RCu + H (C)

Análisis gráfico de las curvas absorbancia-pH»

Para la determinación de las constantes corre^

pendientes a los equilibrios (A) y(B), ^ y , se ha
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seguido el procedimieni;o gráfico de las curvas absor—

"bancia-pHo Este método, actualizado y ampliamente em

pleado por L. Sommer y colaboradores ( 89 ), consis-

-te en derivar una serie de ecuaciones en las que al

.bacer variar los valores de las absorbancias y de la

-concentración en iones bidrógeno, se obtienen rectas

cuyas pendientes y ordenadas en el origen permiten'el

cálculo de las constantes de equilibrios, absortivida

des molares de las especies en disoluciones, etc. En

el caso que nos ocupa, al presentar las curvas absor

bancia-pH dos tramos perfectamente diferenciados,

, operaremos independientemente en cada uno de ellos.

8-) Análisis del primer tramo de las curvas ab

s o rbanc i a-pH.-

Ya bemos dicbo que la especie compleja proto—

nada, EHGu"^, existe predominantemente en el intervalo
■de pH 3-3»75. Por tanto, el primer tramo de las cur -

vas absorbancia-pH, definido a pH inferiores a 3, es
/representativo del equilibrio (A) antes comentado, pa
ra el cual se tendrá:

K  = IkHCuI i h"^| . ■ (V)
Irh^I

A esos pH, el reactivo se encuentra como mez

clas de sus formas EH^.y EH^, según el equilibrio
EH^ ^ EH^ + H""
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para el que;

EH,
Ka. =

H
+.

(2)

RH

"Ahora bien, de estas dos formas del reactivo,

sólo interviene en la complejación del Cu(ll), la EH .

Por consi^ienté, si- se mezclan Cu(ll) y

PMTAMR, en concentraciones y respectivament

podremos escribir los siguientes balances de masa:

E
Iehcu"^ + EH

+

3

=  Iehcu"'' + |cu++
EH. (3)

-pero si -operamos en disoluciones con gran exceso de

ion metálico, se tiene que ¡Cu |»|eHCu"'"| , y por tanto,-
la -última expresión puede simplificarse.

++

(4)

■  "Si además, ponemos las absorbancias medidas

-como suma de las absorbancias de las .diferentes espe

cies,

¡EHCu"A = 6
1H (5)

3

considerando que el Cu(ll) a-las concentraciones pH y

longitudes de onda a que se trabaja prácticamente no

absorbe, tendremos "una serie de ecuaciones fxmdamenta
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•les que nos permiten deducir otras, apropiadas para

los cálculos que pretendemos.

Si, por comiodidad, omitimos las cargas de las

distintas especies y despejamos EH^I de (1), tenien
do en cuenta (4), tendremos:

I  . IrhcuI IhI
^lirTcT"

^11 M

si llevamos este valor a (2) y despejamos ¡EH
3

T?n I _ 'H ^ 12

Sustituyendo [eH^I y|RH^| en (3) y (5), sacan
do |EHCuj factor común en las expresiones obtenidas,
dividiéndolas y operando, se llega a:

~ ̂ R ^

llamando:

a = A(|H| /Ka^ + 1)

AÍtd, A _
Ka

1

(6)

+
3  1

y operando en la ecuación (6), tendremos

R J_ + a IH
1H ^11 V

(I)
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Ecuación en que Ka , £ y £ son conocidos
1  RH2 RH3

por.ser datos correspondientes al reactivo. Por tanto,

al hacer variar A y |H| , si representamos en ordenadas

y  abcisas a |H|/Cj^ A,- se obtiene ima recta de
ordenada en el origen y de pendiente ^ih'

.  de donde es-posible calcular la absortividad molar(£ )
1H

de la especie protonada-RHCu y la constante (K^ ̂ ) del
equilibrio (A).

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

logaritmos, se obtiene la expresión:

Or ^ ̂  ^

Esta última expresión, permite así mismo, la d^
terminación de Para ello, basta hallar la ordenada

■en el origen de la recta que resulta de representar en
■ordenadas el término logarítmico de la ecuación (A) y ai
abcisas los pH.

También, la ecuación (6) podemos escribirla en
la forma:

y- a- IhÍ . (III)

que permite el cálculo directo de K .
, 11

Ahora bien, para poder utilizar las ecuaciones

(II) y (III), hay que determinar previamente la absorti_'
vidad molar, de la especie compleja. Aunque un va—
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lor de la misma se obtiene al aplicar la ecuación (l),

' también es posible su cálculo a partir de la expresión

que se deriva al aplicar (I) a parejas de puntos (A^,
IH^I), (Ag, IhI^), etc., tomadas en el tramo de las cur
vas absorbancia-pH que señala el intervalo de formación

4-

de EHCu . Se tendría, por tanto.

£_ = —L + ai IhI 1
1  . ^11

1  . ^2 I«l2
^2 ^IH ^11 ^2

y al operar, se llega a:

lalg - Ag |h|^
™ l <^2 ^ lH|p

£ (IV)

-Utilizando esta expresión se han calculado los

valores de agrupados en la Tabla 2.1.6, c-uyos valo

res medios, aparecen en la Tabla 2.1.11 junto a los ob

tenidos a partir de la ecuación (I). Puede observarse

■que tanto a 550 nm como a 580 nm, los valores obtenidos

son concordantes para las distintas relaciones metal/lj.

gando utilizadas.

.  -Al emplear las ecuaciones (II) y (III) ,para el

cálculo de ^, se ha utilizado el valor medio de los
E  agrupados en la Tabla 2.1.11, es decir 0,178.10^a
580 nm.
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lias Tablas 2.1.7 y 2.1.8 muestran los valores

de obtenidos a partir de la ecuación (III) y además

los datos necesarios para representar gráficamente las

expresiones (l) y (II), tal como se encuentran en las

Figuras 2.1.7 y 2.1.8, respectivamente.

lia utilización de (I) conduce a las rectas 1 y

2, respectivamente en la Figura. 2.1.7» cuyas ecuaciones

son:

recta 1.- y = ■ 5, 683.10~^+0,358.10~^x para 0^0^=100
recta 2.- y = 5,587.10~^+0,472.10~^x para C^C^= 50

con coeficientes de correlación 0,996 y 0,999, respecti

.-vamente. los valores de determinados- de las pendien

tes de estas ecuaciones son 15,870 y 11,844.

Con la expresión (II) se han obtenido las rec

tas 1 y 2 de la Figura 2.1.8, a los que corresponden

las siguientes ecuaciones:

recta 1.- y = + 0,995 x para = 100

recta 2.- y = -1,886 + 0,977 x para C./C^ = 50
M E

con coeficientes de correlación 0,988 y 0,998, respecti

vamente. las pendientes de estas rectas confirman la li

beración de un solo protón en el equilibrio (A) y las

ordenadas en el origen, conocido_ pezmiiten determi -

nar para ^ los siguientes valores: 15,250 y 12,-999.
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^R/A.10^
1.-CM/CR=1pO

2-Cm/Cr= 50

CiHi/ACivi

;Pigura 2.1.7•- Aiialisis gráfico'del primer .tramo de

■  Iels curvas absorbancia—pH ds acuerd'o

.  ' c 13- ecuación.



\ ■ ■ ; ■

41 -

rlog a/C|::^:^-]l_l-M

1— Cm/Cp=100

2.- Cm/Cr= 50

'  •■■;•• '

■'■ir..t^r>;:.;;'-r.f r:-! c'í'V-" ■'■■ ■ Vi'-.^

3 - pH

' ::í

-iPigura. -2.1.8-.-^ An.al"isis gráfico del primer ifámo
■  de las cuir/as aPsorbancia-pH de

,  ..acuerdo, con-la ecuación (lí)

'■■ ■ . .-i i.
>■ - . . . ' - • - . •• V '• .-r" . -.lí-'-vl -- .

.r_0> v-.. '-.7
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"b) Análisis del segundo tramo de las curvas ab

sorbancia-pH.- . ,

Las curvas absorbancia-pH, muestran en-el inter

valo de pH 4-6,50 un aumento pronunciado en los valores

de las absorbanci'as que señala la transición de la espe

cié protonada RHCu a la neutra RCu, según el equili -

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

_  IrcuI íhI . .
1  . |RHCu¡ . ■

Si se admite que a los pH en que se opera y da

"do que tenemos excesos muy grandes de ion metálico, el

reactivo se encuentra prácticamente en su totalidad en

forma compleja, podemos escribir:

Cjj =ÍRHCu| +|rCu| -(8)

A = |rhcu| + IrcuI ■ (9)

siendo la absortividad molar de la especie RCu.

•'■Además el balance de masas correspondiente al
ion metálico, puede simplificarse a:

^si suponemos que al ser 0^/C^ = 100/1 ó 50/l, |cu|»
»|RHCu| y que |Cu|»[RCu| .

■Despejando jRHCu¡ de (7) y sustituyendo en (8)
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y (9) se obtienen los siguientes expresiones:

=  |RCuj( H / + 1 )

A = |rcu|
/

y dividiendo ambas y operando:
?

+AK;; (11)

Si dividimos esta expresión por y ordena

mos•términos:

= n- + IH| (A - Cb Hifí) .
A  e. A K' e,

1  1 1

En que y son conocidos. Por tanto al

sustituir-valores de A y |H| , si representamos en orde

nadas Cr/A y en abcisas |h| • (A-Oj^e^'jj)/A, obtendremos una
recta cuya ordenada en el origen, l/£^, nos permite de-
-terminar la absortividad molar de RCu y de la pendiente

podemos calcular .

La ecuación (11) puede también ponerse en forma

logaritmica:

(A - Vih'
(c S - A) = + pH 1(IIA)
R  1

En la que, si sustituimos C^, E „ y y repre
K  I 1 ""

sentando el termino logaritmico en ordenadas y pH en ab
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cisas, se obijiene al variar A y pH ima recta de pendien

te unidad y cuya ordenada en el origen- es log .

Así mismo, la expresión (11) puede escribirse

en la forma:

=■ (CjjE^ - A ) .

para el calculo directo de la constante del equilibrio
(B), siempre que se conozcan previamente y e .

E  1H ■ 1

La utilización de la ecuación (TA) con los va-

"lores de A y pH agrupados en las Tablas 2.1.9. T 2.1.10
^conduce a las rectas representadas en la Figura 2.1.9,,
cuyas ecuaciones son:

recta 1.- y = 3,245.10~^ + 2,880 x
recta 2.- y = 3,153.10~^ + 4,265 x
recta 3.- y = 3,858.10 ^ + 3,080 x
recta 4.- y = 3,831.10 + 4,546 x

a. J.as que corresponden los siguientes coeficientes de

correlación: 0,997, 0,998, 0,991 y 0,995. Los valores
de calculados a partir de las pendientes de estas

rectas son, respectivamente:

1,125.10" 0,739.10"^, 1,252.10"^ y 0,843.10"^.
Para la expresión (IIA), utilizando los valo-
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res de los termines logarítmicos y pH agrupados en las

Tablas 2.1.9. y 2.1.10, se obti enen las rectas repre -

sentadas en la Figura 2.1.10, a las que corresponden

las ecuaciones; ■ ■ .

recta 1.- y = -5,013 + 1,014 x

recta 2.- y = -5,208 + 1,031 x

recta 3.- y = -4,978 + 1,016 x

recta 4.- y = -4,955. + 0,98? x

que tienen coeficiente de correlación: 0,999, 0,997,

0,997 y 0,997. De las ordenadas en el origen de las

mismas se deducen los siguientes valores de =

= 0,971.10 , 0,619.10 , 1,05.2.10 ^ y 1,108, respec
tivamente. las pendientes de estas rectas confirman la

liberación de un protón en el equilibrio (B) y según

-se-observa en la Figura 2.1.10, el citado equilibrio se

cumple en los intervalos de pH 4,30 - 6,00 (para

— 100) y 4,60 - 6,00 (para = 50 ) .

los valores de calculados a partir de la

-ecuación (III) se .bailan en las Tablas 2.1.9 y 2.1.10
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Cm/Cr = 100:1 X=550nm-1
50:1 :,X= 550nm-2

100:1 X= 580 nm-3

.  50:1 X=580nm —4

(a-CrS|h)Ih|-io=>/^

Figura 2.1.9»- Análisis gráfico del segundo tramo de las

curvas , absorbancia-pH-.'de acuerdo con la

ecuación (lA), . , ;
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I0g=-^ÍÍSÍ1H
C|,2,-a

1.3^ 100:1

2,4.r- 50:1

Figura 2.1.10.- Análisis gráfico del segundo tramo.

de las curvas absorlancia-pH de acuer-
:  ■ -j '

do con la ecuación (IIA).
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Constantes de formación de los quelatos.-

Las constantes de formación de EHCu"^ J de RCu

son, respectivamente

K^j^=1BHCu|/|rhI |Cn| y . 1rCu| / |r | | Cu |

-que se pueden relaciona,r con las ^ y , ya calcula
das mediante las expresiones:

■  / ̂3
en. las que Ka^ y Ea^ son constantes hipotéticas de d^
sociación acida del reactivo, imposibles de calcular

en la práctica, porque el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolila-

zo)-2-metil-resorcinol en ausencia de iones metálicos

que formen complejos con él, pierde primero su protón

p-hidroxilico (Ka^) y por último el que ocupa la posl
■ción orto con respecto al grupo azo (Ka^). Siguiendo
el criterio adoptado por otros investigadores ( 4 ), ad

mitimos que:

Pí^3 y pKa^ = pK^g
los valores de log K y log K , calculados

lll I

con las expresiones anteriores, utilizando los valores

de ^ y determinados a partir de las ecuaciones
(l), (II) y (III),(lA), (IIA) y (IIIA), respectivamen
te se han agrupado en la Tabla -2.1.12. Sus valores m_e
dios son: log Kijj = 12,97 + 0,07

log Z-i = 14,74 + 0,09



- 49 -

TABLA 2.1.1

Método de VosLurgh-Cooper para determinar la este-

quiometría del compleijo I)MTAMR-Cu(ll) .

-Tn = |cn(Tl)I/|cu(ll) + DMTAI4R pH= 8,60

|Cu^"^|..10^M jDMTAMR] .lO^M m
,A(.) a
550 nm

A(.) a
580 nm

1  2 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 0,80 0,235 0,205

36 4 0,90 0,105 0,100
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TABLA 2.1.2,

Método de VosBurgh-Cooper para determinar la este-

quiometría del complejo DMTAMR-Cu(ll).

m = |Cu(ll) |/|cn(Il) + DMTAMR

.IQdm

|dmtamr|
.10%.

m
pH= 3,90 pH= 4,80

" A (.") a
550 nm

A(. )a
580nm

A(. )a
550nm

A(.) a
580nm

2 38 0,05

4 36 0,10 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 0,60 0,195 0,245 -0,300 -0,308

28 12 0,70 0,160 0,195 0,235 0,246

32 18 0,80 0,105' 0,125 0,160 0,177

36 4 0,90 0,060 0,070 0,080 0,097
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TABLA 2.1.3^

Método de la relación molar para determinar la este-

quiometría del complejo I)MTAMR-Cu(lI) .

R = |Cn(ll)¡/JlMTAMR 1

DMTAMRl = 2.10
-5,

|cuCii)l
.10° M R

pH = 3,85 pH = 8,60

A(.) a
550 nm

A(.) a
580 nm

A (.) a
550 nm

A(.) a
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 0,80 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.

Variariación de las absorbancias con el pH de dísolu

cienes del complejo DMTAMR-C"u(ll) .

^LMTAMR = 2.10 2+jCn I = 2,10-3. 0,10M

pH X = 550 nm . \= 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. 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 0,356

3,10 0,308 0,358

3,30 0,312 ■  0,361

3,48 0,314 0,366
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T A B L A 2.1.4. (Continuación)

pH X= 550 run X= 580 nm

3,70 0,319 0,368

3,90 0,337 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 0,402 0,414

4,70 0,415 0,423

4,80 0,428 0,428

4,85 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

5,71 -0,568 0,495

5,85 0,583 0,505 .

6,00 0,597 0,509

6,10 -0,602 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

Variación de las alsorbancias con el pH de disolu

ción del complejo DMTAMR-Cu(II).

I = 0,10MSmtamr ^ C_ 2+ =2.10 \r
Cu .

pH X= 550 nm X= 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

■  1,95 0,207 0,164 -

2,12 0,218 0,204

2,20 0,228 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 0,361

3,70 0,319 0,366
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TABLA 2.1.5. (Continuación).

pH X= 550 nm X= 58o nm

3,79 0,328 0,372

4,10 0,347 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

5,60 0,553 0,487

-5,70 0,565 ■ .■0,,488

5,85 0,580 0,497

5,98 0,592 0,502

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



'  tabla 2.1.6,.

Cálculo de la absortividad molar correspondiente al complejo protonado .DMTAME-Cu(Il)

X = 580 nm

Relación

V^R
|Hh
.102

|H I2
.102 Al A2 - lAi^2t^¿-A2a.jHj|.102 CR(a2tH^-ai|Hi^).10'^ Eih •

100/1 . 0,331 5,012 0,328 0,102 0,308 1,717 0,179

0,398 3,162 0,314 0,147 0,226 •  1,.294 0,174

0,501 2,239 0,297 0,175 0,137 .  0,786 0,174 •

0,562 1,585 0,294 0,213 •0,097 0,555 ,0,174

0,661 1,000 0,284 0,253 ,0,034 0,194 0,176 ■

50/1 0,112 2,630 0,330 0,10.5 '0,128 ; 0,728 0,176

0,155 1,862 0,317 0,122 0,090 0,508 0,178'

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 ■

0,316 0,759 .0,282 0,204 0,031 0,169 0,184

0,398 0,631 0,263 0,220 . 0,016 0,088 0,187

VJ7-

o\



TABLA' 2.1.7.

Análisis gráfico del primer tramo de las curvas absorbancia-pH correspondientes a

disoluciones del complejo DMTAMR-Cu(ll).

a, = 2

10 ̂  M
10~^ M

I = 0,10 M

40^ (v - v) metanol

X = 580 nm

pH A C^k -10^ ajHl/ACj^ log ^11'

1,30 0,102 19,608 47,784 -0,1227 18,89'

1,50 ■0,147 13,605 26,629 -0,0654 18,3-8 ■
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 ■

I

VJ1



TABLA- 2.1.8,

Análisis gráfico dsl primer "tramo de.las cur"vas absorbancia—pH correspondientes a

disoluciones del complejo LMTAME-Cu(ll)
-5C M Ijj = 2 . 10  = 0^10 M X= 58o nm

40 ̂  (v - v) metanol ,

pH' A ■ G^k .105 a|H|/ACj^ log a/Cj^£^^-A '  K,,
11

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 0,4574 . 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

2,70 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

VJl

00



T A-B L A 2.1,9w

Análisis gráfico del segundo tramo de las curvas absorbancia-pH correspondientes a,di-

soluciones del complejo DMTAMR-Cu(II).

I = 0,10'M' 40^ (v - y) raetanol'10~^M 10~^M

PH
A (A-Cj^£.jg) M /A. 10^ iog(A-Cj^eih)/(o^,-í)

0

H
0

a 550nm a 580nm a 550nm a 580nm a 550nm a 580nm a 550nra 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 0,^75 - 0,396 0,9757

oc
o:

OC

o

-70,5187 -0,5066 1,518 \•  ̂ -ü

4,46 0,379 0,398; 0,7042

o

00
VJl

-0,4883 Tp,4771 1,126 1  1.556 s.;.
•  t --.i'

4,60 0,402 0,414 0,6249 0,3398 -0^3304 -0,2690 1,174 1,353 ■  i -c,

4,70 0,415 0,423 0,5431 •0,3066 -0,2501 -0,1648 1,121 . 1,365 .

4,80 0,428 0,428 0,4666
í

0,^591 -0,1734 -0,1091 1,062 7,232 ■ ■7
>

•- v
. i.

4,90 0,455 .0,438 ; 0,4224 0,2294 -0,0221 0,0000 1,194 1,256 ■ ' 'i
5,02 0,468 0,446: 0,3387 0,1883 •^0^0498 0,0871 1,071 1,167 , ^ !'

5,10 0,485 0,454 0,2996 0,1^678 0,1452 0,1761 1,109 1,191 .
•5,25 0,513 0,468 0,2312 . 0,1320 0,3114 0,3424 • ljl51 1,236. T

,.

5,40 0,539 , 0,483 . 0,1749 0,1029 0,4882 0,5528 1,225 " 1,420
,

1

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 ■0,0687 0,6826 0,7121 1,213 1,300
5,71 0,568' 0,49.5 0,0914 0,0539 0,74.36 0,7750 1,081 1,161
5,85 0,583 0,505

í

0,0679 0,0410 0,9302
■ ■ !■ y, ■

^^1,0534 1,200 1,592

1'

í

■> :. J
■  ■

-!-«■ .iij'l.J,

I';-; í:i-
' ,r " ■

IJ..U
r.' ' f

vS

 I

r

lu. . §
.  í '

iii.-

. 'í í
'-f. í

'  : 'i-:

\  ■
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:  Ailálisis gráfico del segundo tramo de, las cúryás absorbancia-pH óofrespondiént<?s a di
soluciones del complejo pMTAMH-Cu(ll),.;.. ,

C' = 2 é 10-
K

G^ ,= 10" I I = o,io.m; ■ AOfo (V - v)' metanpi

nTT
^  ' ■■ ■ A, - . ' ■ ■ ■
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TABLA 2.1.11.

Absortividades molares de los complejos EHCu"*" y RCu.

(nm) ^IH.IO ^

1

o
1—1

•

UL

100 0/0j,=50 Om/Or-ioo 0m/0r=50

550 0,309(IA) 0,317(IA)

580 0,176(1) 0,179(1) .0,259(1) 0,261(IA)

0,175(IV) 0,181(IV)

T A B L A 2.1.12.

Logaritmos de las constantes de formación de los

-complejos RHCu"^ y RCu o

-

(rnn)
log . log

0/0^=100 0m/0r=50 0m/0r=50

550 14,70(IA) 14,80(IA)

14,77(IIA) 14,76(IIA)

14,70(IIIA) 14,80(IIIA)

580 13,04(1) 12,91(1) 14,67(IA) 14,83(IA)

13,02(11) 12,95(11) 14,73 (HA) 14,71 (HA)

12,99(111) 12,91(iii;14,66(IIIA) 14,77(HIA)
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2.2.- Determinación espectrofotometrica directa de

Cu(ll) con 4-(4)5-d.imetil-2-tiazolilazo)-2-

—metil-resorcinol

En este apartado se presenta el empleo del

4—(4j 5-dimetil—2-tiazolilazo)—2—metil—resorcinol como

reactivo espectrofotométrico para la determinación di

recta de, C"u(Il).

De acuerdo con los estudios realizados en el

apartado anterior, el complejo neutro DMTAMR-Cu(lI),

que existe prácticamente como' única especie en medios

de pH>6,50, es' por su elevada absortividad molar, al

ta constante de formación y gran estabilidad,"el más

conveniente para ser utilizado en la determinación de

Cu(Il), Sin embargo, dada la gran reactividad del

DMTAME frente a los iones metálicos, especialmente a

estos pH ( 23 ), el método vendría afectado por gran

número de interferencias. Con objeto de salvar al

máximo el escollo motivado por la presencia de catio

nes formadores de quelatos absorbentes a la longitud

de onda seleccionada para el Cu(Il), procedemos a

-pH=5j20 y X=550 nm, -aunque esto suponga operar, en

condiciones menos favorables para la formación del

complejo neutro DMTAMR-Cu(ll).

Este apartado incluye estudios sobre el inter

valo de concentraciones de Cu(ll) en que se cumple la

ley de Beer, rango de concentraciones siguiendo el

criterio del gráfico de Ringbom, cálculo de absortivi
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dades molares, error fotométrico, precisión y exacti

tud del nuevo método en las condiciones experimenta —

les en que se opera. Se acompaña también un amplio é_s

tudio sobre las interferencias más importantes que

afectan a la determinación y la forma de eliminar la

mayor parte de ellas.

Como resultado de estas investigaciones se pzo

pone el siguiente procedimiento para la determinación

espectrofotométrica directa de Cu(ll) con DMTAMR:

A la muestra problema^ cuyo contenido en Cu(Il)

•  ■ ■ debe estar comprendido entre 0,02 y 0,25. ppm,

se añaden 8 mi de disolución metanólica de

DMTAMR 10 2 mi de metanol, 3 mi de disolu

ción reguladora acetato sódico-ácido acético

de pH=5,20, 2,5 mi de ClO^Na 1M y se enrasa a
25 mi, en matraz aforado, con agua desioniza

da, Se espera unos minutos y se mide la absor

bancia a 550 nm, utilizando como blanco una

-disolución preparada de igual forma que la an

terior pero sin Cu(II).

ley de Beer y gráfico de Ringbom.-

Antes de proceder a las determinaciones cuan

titativas de Cu(ll), hemos estudiado el rango de con

centraciones en el que la absorbancia del complejo

DMTAMR-Cu(lI), varía linealmente con aquellas. Para

ello se han medido las absorbancias de una serie de
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disoluciones preparadas como antes hemos indicado y

en las que se hace permanecer constante la concentra

ción de DMTAMR y se varía la de. Cu(ll). los resulta -

dos numéricos obtenidos se han agrupado en la Tabla

2.2.1. y se han representado en la Figura 2.2.1. a).

De esta Fi^ra puede deducirse que la Ley de Beer se

cumple entre 0,02 y 0,25 ppm. de Cu(ll).

En la citada Tabla aparacen además los valo -

res de las absortividades molares del complejo, calcu

ladas en cada una de las disoluciones utilizadas. El
A  _ 1 — -]

valor medio qué se obtiene es 2,65.10 mi .cm , al

que corresponde una sensibilidad de 2,40.10~^;iyUg de
2+ 2Cu /cm según la notación de Sandell ( 67 ).

Sin embargo, como es sabido, el que se cumpla

la ley de Beer en un determinado intervalo de concen

traciones no indica el campo de concentraciones ópti

mos en que es recomendable operar. Para hallarlo se

construye el gráfico de Ringbom, representando en or

denadas % T y en abcisas logjCu(lI)j en ppm, se obtie
ne según Ringbom ( 68 ) una línea en la que el tramo

--de recto de-mayor pendiente corresponde a las condi -

clones en que se obtiene una mayor precisión. 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),

según la cual el tramo rectilíneo de mayor pendiente

se produce entre 0,10 y 0,23 Ppm de Cu(II).
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ppm de Cu^ i " ' P P^
;  ■ , Fi-oura 2.2.1.- a) Ley de Lambert-Beer para el' complejo DMTAMR-Cu(II) .

b) Gráfico de Ringbom para el complejo DMTAMR-Cu(Il).

vji ■
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Error fotoraétrico

-El error relativo que se comete en la determi

nación de Cu(ll), causado por un error absoluto de un

Vfo al medir la transmitancia, puede ser determinado

por-la conocida expresión:

E. reí. = 2303 log ■ X IOO/t

En nuestro caso, como al límite de concentra

ciones señalado corresponde a una variación de 21 uni

dades de transmptancia, se tendrá:

E. reí. = 2,303 log X 100/21 = 3,88

lo que nos indica que operando en el intervalo de con

centraciones señalado, obtendremos resultados con un

•error relativo inferior al 4^.

Precisión y seguridad del método.-

Para estudiar la precisión del método se pre—

-pararon 10 muestras iguales que contenían 0,1-52 ppm

de Cu(Il), siguiendo el procedimiento práctico antes

señalado, 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 . 10~^
s = + 3,19 . 10~^
sm= +1,00 . 10~^
io error del método = + 0,958

t  = 0,09
exp
I  • \ '

■  t éxp =0,30

Al nivel de confianza del 95^ y n-1 = 9, t

(Fisclier)= 2,26 ( 69 )• Por tanto, según los valores-

anteriores el método no se ve afectado por errores

sistemático y tiene, además ima precisión suficiente

mente elevada, •

Interferencias Efecto de la presencia de

aniones y cationes extraños.-

En primer lugar se ha procedido a estudiar el

efecto que sobre el complejo EMTAME—Cu(ll) ejercen va

rios aniones, que son usados frecuentemente como agen

tes enmascarantes auxiliares de iones metálicos.

Se han comprobado experimentalmente que los
2—aniones poliamianopolicarboxilados (AEDT-H„ ,

2- . .ADCT-Hg y etc.) originan graves interferencias, ya
que desplazan rápida y fácilmente al Cu(ll) de su com

puesto con DMTAIÍR. los aniones tartrato, oxalato y ci

trato,, si bien no desplazan cuantitativamente al Cu(ll)

establecen un efecto competitivo con el DMTAIE que ccn

duce a resultados con errores por defecto aproximada —
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mente del 10^ cuando se encuentran en reláciones equi-
raoleculares con el Cu(ll). Otros aniones, fosfato y'
fluoruro, pueden encontrarse en proporciones superio -
res a la lOOO/l -con relacio'n al Cu(ll), sin que origi
nen errores sujDeriores a los inherentes al método.

Los efectos originados por la presencia de

iones metálicos aparecen reflejados en la Tabla 2'.2.3.
Le la misma se deduce que los cationes ensayados alca

linos y alcalinoterreos no interfieren hasta relacio -
4*21 ' 24*'nes.Me /Cu inferiores a la 1500/1. El Al(III) puede

estar presente hasta proporciones inferiores a la 300
: Al(III) ■ ■ ■

"■cudll) ' ^asta 15/1; Pb(ll), Zn(ll), Mn(ll) y
U(VI) interfieren en relaciones superiores a la SMe^"*"/
/Cu y V(V), Co(ll), .Ee(IIl), Hg(II), Pd(ll) y Nl(ll)
interfieren a cualquier relación.
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TABLA 2.2.1

Ley de Lambert-Beer, datos para el gráfico de Ring-

"bom y absortividades molares del complejo LMTAMR-

-Cu(Il). •

pH = 5,200^=3,2 10 40^(u -v) metanol

ppm
log ppm
|Cu2+| T io A ^I)MTAMR-Cu(ll)

■ f

0,025 2,405 85,0 0,0706 44.125 •

0,050 2,706 78,5 0,1051 32.843 -

0,076 2,882 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 0,2798 24.982

0,203 1,307 48,5 0,3143 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 formación del

■complejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-re-
sorcinol-Cu(ll). 2+Cu I = 0,152 ppm

Ai . 10^ (Ai-A).10^ (Ai-A)^.10^

236 +  0,3 0,09

236 +  0,3 0,09

238 +  2,3 5,29

235 -  0,7 0,49

242 +  6,3 39,69

232 -  3,7 • 13,69
232 • < -  3,7 13,69
238 +  2,3 5,29

236 +  0,3 0,09

232 -  3,7 13,69
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TABLA 2.2.^.

Beterminación espectrofotométrica de Cn(ll) con

4-— (4j 5—dimetil—2-tiazolilazo) -2—metil—resorcinol en

presencia de diferentes cationes.

I  2+ —2jCu puesto = 6olO ■ micromoles/25 mi.

Interferencias
micromoles | Cu(ll) I E. reí

ca±i(5n/25ml I hallado ppm I aprox. ̂

Ba(ll)

Ca(ll)

Sr(ll)

vrg(ii)

Al(III)

20

50

100

20

50

100

20

•  50

TOO

20

50

100

10

20

50

0,152

0,152

0,156

0,152

0,152

0,156

0,152

0,152

0,154.

•0,152

0,157

0,164

0,152

0,150

0,134

0,00

0,00

+2,65

0,00

0,00

+2,65

0,00

0,00

+1,35

0,00

+3,30

+8,00

0,00

-1,30

-9,20
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TABLA 2.2.3« (Continuación)

Interferencias
micromoles

catión/2 5inl
Cu(ll)

hallado ppm
E. reí.

aprox. io

Pb(ll) 0,20 0,152 0,00

.
0,40 0,154 +1,35

H

O
O

0,180 +18,40

Zn(ll) 0,20 0,152 0,00

0,40 0,154 + 1,35

1;, 00 0,176 +15,60

Mn(ll) 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

Cd(II) 0,5 0,152 0,00

1,0 0,150 -1,30

10,0 0,166 +9,21

V(V), Co(ll), Pe(lll), Hg(Il)

Pd(ll), Ni(Il) . Interfieren



- 73 - • , '■

.2.3.- Determ-líiación espectrofotométrica de Cu(ll)
después de las extracciones de su quelato con
DMTAMR.-

Ya hemos- comentado que el DMTAMR origina- reac
ciones coloreadas muy sensibles con numerosos iones

metálicos, -por lo que su principal desventaja oómo re_^
tivo espectrofotométrico de Cu(ll) es, sin duda, su es
casa selectividad. En el apartado anterior se ha com -

probado que aunque al operar en medios ligeramente áci
-.dos conseguimos eliminar gran número de interferencias

catiónicas, aún existían algunas otras no salvadas. Por
otra parte, varios de los aniones que se utilizan fre
cuentemente como agente complejantes auxiliares pertur
ban también en la determinación de Cu(ll), según se ha
expuesto en 2.2.

Por todo ello se. pensó en recurrir a procesos
de extracción con disolventes orgánicos no polares con
objeto de intentar aumentar la selectividad de la deter

niinación espectrof otométrica de Cu(ll) con PMTAMR.

Sobre esta linea de investigación encaminada
precisamente hacia la extracción del PMTAMR-Cu(II) se
procedió en primer lugar a ensayar diferentes disolven

tes orgánicos operando en distintas condiciones experi
-mentales (pH, etc.).

Entre la gran gama de reactivos orgánicos en
sayados se comprobó que el benceno, cloroformo, éter
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etílico, éter isopropílico y acetato de amilo no ex -

'traen el complejo, previamente preparado en medio acu£

-metanólico, mientras que producen extracción la etil

metil cetona, metil isoLutil- cetona, alcohol isobutíl_i

00, alcohol n-hutílico y alcohol isoamílico.

El efectuar la extracción adicionando el di -

solvente orgánico a la disolución acuo-metanólica del

complejo Cu(II)-DMTAMR ya .formado, presenta como limi

tación la escasa solu'bilidad del DMTAMR puro, que imp_i

de operar con grandes excesos de ligando como es más

conveniente, por otra parte no se obtienen buenas sepa

raciones de fases por miscibilidad del extractante con

el metanol. Por ello se pasó a disolver previamente el

colorante en cada uno de los cinco últimos disolventes

antes mencionados, adicionando seguidamente partes ■- al -i

cuotas de estas disoluciones a las muestras de Cu(Il)

níantenidas a diferentes pH. Se observó que en estas con

diciones sólo el alcohol isoamílico actúa positivamen
te, por lo que fué este el disolvente que se seleccio

nó.

Para fijar la relación entre los volúmenes de'

la fase acuosa y orgánica que dé mayor cuantitatividad

en las extracciones, se procedió con disoluciones acu_o
sas a pH = 5,20 de Cu(ll) 2.10~^ M, y de DMTAMR 5.10~^M,
en alcohol isoamílico, variando las relaciones de am —

bos volúmenes de disolventes entre 5 a 0,10. las absor

bancias de las mismas leídas a 530, 540 y 550 nm, mue_s
irran que la relación 1:1 conduce a excelentes resulta-



- 75 -

dos finales en las extracciones.

Para establecer el tiempo de agitación mínimo

conveniente se' operó con varias muestras preparadas

como las anteriores, comprobándose que con tiempos de

2 minutos los extractos muestran siempre las mismas ab

sorbanciaso Así mismo se ha procedido a fijar el núme

ro de extracciones mínimo para lograr una separación

cuantitativa, observándose que si bien cuando la rela

ción entre las concentraciones de ligando y de ión me-

"ts-lico es 5í1, bastan dos extracciones, son necesarios

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

Teniendo en cuenta todo lo anterior y el estu

dio del complejo I)MTAMR-Cu(ll), extraído en alcohol iso_

amílico, que se incluye a continuación, proponemos el

siguiente procedimiento para la determinación espectro

fotométrica de Cu(ll);

A la muestra problema, cuyo contenido

en Cu(Il) debe estar comprendido entre 0,15 y

0,62 ppm, se añaden 1 mi de disolución regula

■dora acetato sódico-ácido acético de pH = 5,20
y 0,50 mi ClO^Ra .1M, luego se adicionan- 5 mi
■;de disolución 5.10~^M de PMTAMR en alcohol
isoamílico y el alcohol isoamílico necesario
para que la relación entre la fase acuosa y
la nrganica sea 1:1. Se agita el conjunto du

rante 2 minutos y se espera hasta la perfecta

separación entre ambas fases. Se repite tres
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veces más la extracción, se recogen las por -

ciones orgánicas en un matraz de 25 mi y se

afora con el mismo disolvente. Las absorban,—

cias se leen a 530 nm frente a ima disolución

de referencia preparada de igual forma que la

anterior pero sin Cu(ll).
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Esi^udio esTDBC'troí'o'bomé'brico del coin"ple.io

DMTAMR-Cu(ll) extraído en alcohol isoamílico •

Después de fijar las condiciones idóneas para

efectuar las extracciones, hemos procedido a realizar

espectrofotometricamente un estudio de las disoluciones

del complejo.DMTAMR-Cu(ll) ,en alcohol isoamílico que

comprende espectros de absorción, estequiometría, cur

vas absorbancia-pH, así como la precisión, exactitud, e

interferencia del método espectrofotométrico con extrac

ción.

Espectros de- absorción.—

La Figura 2.3«'l « muestra los espectros de ab

sorción de disoluciones del complejo DMTAMR-Cu(ll) en

alcohol isoamílico, después'de efectuar su extracción a

partir de disoluciones de Cu(II) a' diferentes pH.'

:Puede observarse que' ya ■ a-pH=2 , 3G comienza a

señalarse un máximo de absorción a 525-530 nm que aumen

ta en absorbancia al hacerlo aquel, el cual queda^ perfec

tamente señalado a pH>5. Este máximo de-absorción co -

.rresponde al complejo entre el DMTAMR y el CuCíl) .quV.
:en alcohol isoamílico es pardo-rojizo.

. Estequiometría.- i, ■

"Con objeto ,de determinar la composición deli

complejo en estudio, se han utilizado los métodos' da. ■

Vosburgh—Cooper y de la relación de pendientes.v.,
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El método de Vosburgh-Cooper se ha aplicado a

disol-uciones en que la fase acuosa se ha mantenido a pH

=5»20. las absorbancias de la fase orgánica se han leí

do.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 Eigura 2.3.»2, según la cual la estequiometría del

complejo es la l/l.

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

el método de la relación de pendientes se encuentra que
el Cu(.Il) y el DMTAMR, en alcohol isoamílico, se-unen en

la relación l/l.según se observa en la Eigura 2.3.2.

construida con los datos agrupados en la Tabla 2.3.2.

Curvas absorbancia-pH.-'

la Eigura 2.3.4. representa la variación de

-las absorbancias medidas a 530 nm de la fase orgánica

obtenida al extraer el Cu(ll) de disoluciones acuosas a

distintos pH, con una disolución en alcohol isoamílico

de DMTAMR. las curvas 1, 2 y 3 corresponden a disolucio

nes en que las relaciones Cu(II)/dMTAMR son I/5, 1/25 y

1/50, respectivamente.' '

Según puede observarse, en todas ellas exis

te un brusco aumento de las .absorbancias desde pH 2-3

■hasta pH 4j5-5j5j lo cual señala los intervalos de pH
en que el complejo se va formando-. El siguiente ■ tramo
recto, consecuencia de valores prácticamente constantes
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500

1.- pH=2.3 0

2.- pH=3,90

550 600 650

' . \o

700.
X (nm)

Figura 2.3.1 Es.pectros de absoreidn del complejo DMTAráR-Cu(II) .

extraído en alcohol, isoamílico. C^=8.10~^, C =¿.10~'^M.
M  R
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0.^0

.  Q30 -

X = 530

X=500

rT,JCu(II)|
lC.u(II)+DMTAiV|R|

Figura 2.3.2.- Metodo de, Vosburgli-Cooper para determi-
. 1.a. estequiometria del complejo

. DMTAMR-Cu(II) extraído en alcohol, isoa-
mílico. ; - • . ,



X=530

>f=530
X = 560

X=500

3  2

mi DMTÁMR 10"^ mí Cu 2"^ 10"'

Figura 2.3.3.- Método de las pendientes para determinar la'esteqúiometría del com
plejo DMTÁMR-Cu(lI) extraído en alcohol isoamílico.
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de las absorbancias,. muestra el intervalo de pH al que

predomina especie comple ja I)MTAMR-Cu(ll).

Por ultimo las curvas vuelven a mostrar un

nuevo aumento en las absorbancias, debido'probablemente

a la transición del complejo anterior a otra forma del

mismo. El pH seleccionado para las determinaciones co —

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

-Por otra parte, se observa que conforme aumen

ta-la.relación Cu(ll)/DMTAMR, se produce una disminu -

cion en los valores de las absorbancias, al tiempo que
el complejo empieza a formarse a pH más ácidos y el in

tervalo de' pH de existencia del mismo se desplaza en el

mismo sentido, quedando fijado para la relación 1/50 en
tre pH 4,75 y 6,25.

•  • ley de Beer.-

Para la comprobación de la ley de Beer se han

leído las absorbancias a 530 nm de una serie de disolu

ciones obtenidas al extraer el Cu(II) contenido en mués

tras con diferentes contenidos en el mismo, con 5ml de

una disolución 5.,10~% de IMTAMR en alcohol isoamílico.

La Eigura 2.3«5 a, muestra los resultados ob

tenidos al operar con muestras en que las fases acuosas

se mantienen a pH= 6,70 (recta 1) o a pH=5,20 (recta 2).

Según puede observarse, en el primer caso la ley de Beer
se cumple para disoluciones que contengan desde 0,150 a
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0,610 ppm de Cu(ll) mientras que al segundo pH el Inter

valo es de 0,150a 0,530 ppm de Cu(II).

Con los datos contenidos en las tallas 2.3.6.

y 2.3.7., se determinan las absortividades molares del

complejo obtenido en estas condiciones que resultaron

ser 25.400 y 22.900 y a las que corresponden sensibili

dades de 2,50.10~^g Cu^Vcm^ y 2,77.10~8^g Cu^Vcm^
respectivamente, según la notación de Sandell.

El- intervalo óptimo de concentr^iones para
realizar las determinaciones se ha éstablecldo mediante

el gráfico de Ringbom. Según Figura 2.3.5 b, se _tiene

que para pH=6,70 el intervalo óptimo es de 0,300 a 0,610

ppm de Cu(ll) y para pH= 5,20 és desde 0,38 a 0,610 ppm
de Cu(ll). ;

Operando dentro de estos intervalos y admitien

do un error máximo de un 1% en las transmitancias, se

tienen los siguientes errores fotométricos:

0,610
2,303.log■E. reí.. = 75 -58^^^^ = 4,15 fo

para pH = 6,70, y

0,610
2,303 lo^• 0,380

E. reí. =

• 74,5 - 64
X 100 = 4,50 f



0,20 0.30
2+

ppm de Cu

0,60 0,152 0381 .0A57

ppm de

0,533 0,609 .

Cu

Figura 2.3»5.- 1) Ley de Lambert-Beer y gráfico de Ringbom a pH = 6,70 para el complejo
Cu(ll)-DMTAME extraído en alcohol isbamílico.

2) Ley de Lambert-Beer ir gráfico de Ringbom a pH = 5,20 para el complejo
■  Cu(II)-DMTAMR extraído en alcohol isoamílico.



-se

para pH = 5,20

Es decir, que con las condiciones experimenta

les que se señalan, se obtendrán resultados con errores

inferiores al 4-4,5^,

'Precisión y se^ridad del método.- Para eva -

luar estos términos se ban preparado 10 m.uestras iguales

que contienen 0,152 ppm de Cu(ll), cuyo complejo con

PMTAMR es extraído según el procedimiento práctico an -

tes señalado, y se han medido las absorbancias de los

extractos a 530 nm. los resultados obtenidos se ban

agrupado en la Tabla 2.3.8.

De los valores de dicba Tabla se deduce que:

V = 23,21 . 10"^ .

.  ,s = + . 4,82 . 10~^

Sm= 1 1,52 . 10~^'

io •error= + 1,92

lexp= 0,22
!

^exp= 0,72

Al nivel de confianza del 95% y n-1=9, t=2,26.

Por tanto, según los valores anteriores el método no se

ye afectado por errores sistemáticce y tiene, además,

■una precisión suficientemente elevada.
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Interferencias o Efecto de la presencia de anio

nes y cationes extraños,-

Ya liemos dicho , que- el proceder a efectuar las

-determinaciones espectrofotométri.cas de Cu(ll) midiendo

las -absorbancias del complejo DMTAMR—Cu(ll) extraído en

alcohol isoamilico obedecía a un intento de hacer el mé

-todo lo mas selectivo posible. Por tanto, después de es

tableeer las condiciones experimentales idóneas para

realizar las extracciones, hemos estudiado la influen -

cia que puede ejercer otros iones en tales determinado

nes.. , •

Al igüal que sucedía en medios acuo-metanóli—

-eos, los aniones fosfato y fluoruro no originan pertur

bación alguna, mientras que otros como tartrato, oxala—

to, citrato y los poliaminopolicarboxilados (AEDT-H^~,
2— 2APCT—Hg , etc) originan serias interferencias.

En cuanto a la presencia de cationes puede ob

servarse en la Tabla 2.3.9 que los iones alcalinos y al.

'Caliñoterreos, al igual que antes, no interfieren aún

en relaciones muy altas con respecto al Cu(ll). El Al(ll)

-ya perturba notablemente en la relacilón molar lOO/l, el
Cd(ll) que en medios agua-metanol no podía exceder la

relación 15/1, ahora puede sobrepasar incluso la lOO/l
sin que interfiera, al igual que el Hg(ll) y Pd(ll) que

antes molestaban en cualquier proporción.

Con respecto al Pb(ll), Zn(ll), Mn(ll) y TJ(Vl)'
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sigii62i int;Gpfipiendo bxl PGlacioiiGs similapGs a las indi

cadas papa los mGdios acuo-mstandlicas. El V(V) puGls.

coGxistip con g1 0x1(11) aún en gxcgsos no supopíopos a

5/1 con PGspGcto a GstG último j g1 Co(II), Eg(II) y Ni
(ll) continxian intGpfipÍGndó sn''cxialq_xiÍGP PGlacion pop
SGP Gxtpaido taml)ÍGn con alcoliol isoamílico sus PGspsc—

tivos quGlatos.



■  - 89 -

TABLA 2.3.1

Método de Vosburg-Cooper para la determinación de

la estequiometría del complejo LMTAMR-Cu(ll) extraí

do mediante DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico.

2 + 1 .

;  |cu ']= |dmtAMr|= 10~^ M ;

pH = 5,20

m =
Cu

2+
Cu +LMTAMR

1^ 2+1
1  1
mi

DMTAMR

mi
m

A(.) a
X= 500

A( o) a

X= 530

A (.) a
X= 560

0,50 4,50 0,10 0,071 0,071 0,063

o
o

1—i

4,00

o

O

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,^0 0,294 '0,388 o; 270

3,00 2,00 0, 6o 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.



.T-.A B.L, A .-2.3°2..

Método de la relación de pendientes para la determinación de la estequiometría del

complejo DMTAMR-Cu(ll) extraido mediante DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico.

pH = 7,00

^DMIAMR = 5.10

lcV"1 A(.) a A( .) a A(.) a
[DMTAMR 1 X= 500 X= 530 X= 560

0,20 0,231 ■ 0,268 0,236

0,40 0,430 0,525 0,475

0,60 0,624 0,782 0,712

0,80 0,821 1,027 0,942

^Cu^"^ = 5 . 10

tDMTAMRl
iCu2+|

A(.) a

X= 500

A(.) a
X= 530

A(.) a

X= 560

0,20 0,200 0,256 0,233-

0,40 0,403 0,523 •  0,484

0, 60 0,615 ■  0,799 0,741

0,80 0,808 1,046 0,967

«n

o

(.) Valores corregidos
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TABLA 2,3.V

Variación de la absorbancia en 'función del pH de diso

iuciones del complejo I)MTAMR-Cu(ll) extraído mediante
DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico.

^DMTAMR = 5 o 10 M = 10 \ I = 0,10

pH - A-a -X = '525-Í■-A-a,\= 550^^- -Ar-a X= 575

1,50 0,000 0,000 0,000

1,90 0,000 0,000 0,000

.  1,95 . . 0., 000 0,000 0,000

2,50 . •. ■  ■ ■ .■.O'j'OOO.j- .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 ■ 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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TABLA 2.^.4.

Variacic5n de la aLsorLancia en fnnción del pH de di

soluciones del complejo DMTAME—Cu(ll) exinaído median

te DMTAMR disuelto en alcoLol isoamílico.

^DMTAMR = 5.10 ^1/ = 10"^ » I = 0,10

pH A aX= 525 A aX= 550 A aX= 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 0,175 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.

Va,piacion de las aLsopLaacias coa el pH de dlsolucio

nes del complejo BMTAMR-Cu(ll) extraído mediante

DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico.

10 \ 0 2+ = 10~lff I = 0,10 .^DMTAMR

pH A a X= 525 A a X= 550 A aX= 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 .0,134 . 0,133 0,132

5,10 0,157 0,164 0^134

5,30 0,177 0,180 0,138 ■

5,45 0,179, 0,185 0,137

5,80 0,179 0,186 0,142

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.^.6,

Ley de Lambert-Beer, datos para el gráfico de RingLom

y absortividades.. molares del complejo I)MTAMR-Cu(Il)

extraído mediante BMTAMR disuelto en alcohol isoaraíli

00 .

°R= 4 10 pH = 5,20

2+
Gú v,;; :..ppm

log ppm

1 Cu2+| T io " A £ DMTAMR-Cu(ll)

0,152 1,181 85,0 0,070 29.200

0,227 1,356 81,0 0,091 25.30a

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 20o 500

0,609 1,784 64,2 0,192 20.000
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TABLA 2.3.7-

Ley de Lambert-Beer, datos para el gráfico de Ring-

bom y absortividades molares del complejo DMTAMR-

-Cu(ll) extraído mediante DMTAMR disuelto en al -

coLol isoamílico.

= 4 . 10
-4

pH = 6,70

nCu ppm
log ppr

1 Cu2+
1

T io A ^DMTAMR-Cu(II)

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

.  0,381 1,580 69,2 0,-l60 26.700

0,457 • 1,659 65,3 0,185 25.700

0,533 .1,726 61,6 0,210 25.000

0,609 1,784 ■57,5 . 0,240 25.000
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TABLA 2.3.8.

Éeproductibilidad de la determinación espectrofoto-

métrica de Cu(ll) después de la extracción de su qu_e
lato con LMTAMR»

2+jCu j= 0,152 ppm ; pH = 5,20

Ai . 10^ (Ai - A) o 10^

0
1—1
•

M<

1

H•

180 + 1,1 .  -1,21

175 - 3,9 15,21

177 • - 1,9 3,61

■ 185 + 6,1 37,21

180 + 1,1 1,21

175 - 3,9 15,21

184 + 5,1 26,01

186 + 7,1 50,41

174 -4,9 24,01 -

173 - 5,9 34,81



TABLA 2.3 o 9.

■Determinaciones espectrofotométricas de'Cu(ll) median
te la extracción con DMTAMS disuelto en alcohol iso -

amílico en presencia de diferentes iones interioren -
tes.

|Cu(ll)I puesto = 0,10 micromoles/25ml; pH=5,20

Interferencias
micromoles
de i(5n/25ml

Gu(ll) ha
liado ppm

E. relativo

aprox. fo

Ba(ll) 30 ,  0,254 0,00

50 0,252 -0,80

Ca(II) 30 0,254 0,00

50 0,254 0,00

Sr(ri) 30- 0,254 0,00

50 '0,256 +0,80

Mg(ll) 0,253 -0,40

50 0,257 +1,20

Al (III) 5 0,254 0,00

:10 0,275 +8,26

Ph(ll) 0,50 0,254 0,00

1,00 0,252 -0,80

.Zn(Il) 0,20 ' 0,258 +1,63
0,50 .0,265 +4,33
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TABLA 2.3.9. (Continuación)

Interf erencias
micromoles

de ión/25inl
Cu(Il) ha
.liado ppm

E. relativo

aprox. ^

Mn(ll) 0,10 0,254 0,00

. 0,20 0,270 +6,30

■u(vi) ■ 1 0,254 0,00

1,50 0,265 +4,30

Cd(ll) 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

Pd.(ll) 0,50 0,254 0,00

1,00 0,258' +1,60

Pe(IIl), Co(ll)
7

l¡íi(ll) Interfieren

Pluoruro 50 0,256 . +0,80

100 0,253 -0^40

Fosfato 50 0,254 0,00

-

100 0,252 -0,80

Tartrat 0, üxalat0,

Citrato

AEDT-H^", ALCT-H^' Interfieren
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2.4.- PARTE EXPERIMENTAL.

2.4.1.- Aparatos utilizados.-

-Espectrofotómetro Beckman mod. 25 equipado

con registrador automático y cuLetas de cuarzo de

1 cm de espesor.

-Espectrofotometro Beckman BB equipado con cu

betas de cuarzo de 1 y 4 cm de espesor.

Potenciómetro Radiometer pH-29 equipado con

electrodo doble.de vidrio y calomelanos saturado.-

Fué calibrado con disoluciones reguladoras de áLa ca

sa Radiometer de'distintos valores de pH a 205 c.

2.4.2.- Reactivos y disoluciones empleadas.-

Disoluciones de 4-(4>5-dimetil-2-tiazolilazo)

-2-metil-resorcinol lÓ^M y 10""^! en metanol.-

La disolución 10 se prepara por pesada de

26,3 nig del reactivo obtenido y purificado como se

■ba -descrito ( 1 ), se disuelven en métanol y se lle
van a 100 mi, en matraz aforado, con el mismo disol-

-4vente. La disolución 10 M se prepara por dilución

conveniente de la 10~^M, en metanol.'

Disoluciones de DMTAMR 10~^M, 5.10~^M y 10~^M
en alcohol isoamílico.- La 10 se prepara.por pesa
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da de 26,3 mg del reactivo obtenido y purificado co

mo ya se ha descrito ( 1 ), que una vez disueltos en

alcoliol isoamílico se llevan a 100 mi, en .matraz af^

rado, con el mismo disolvente, las restantes disolu

ciones. se preparan por dilución exacta,, en alcohol,,

isoamílico', de la 10 ̂ M.

Disoluciones de Cu(ll) M/20 a M/lOOOOO.-

La disolución M/20 se preparó por pesada de

6,242g de S0^Cu.5H20, que se disuelven en agua y se
llevan a 500 mi en matraz aforado. Por dilución exa£

ta de ésta se obtiene la M/lOO que se valora comple:®

métricamente con.disolución contrastada de AEDT-H^-
-Na^ de concentración similar, usando PAD como indi

cador. ( 70 ).

L8,s restantes disoluciones se preparan por

dilución adecuada de las anteiores.

Disoluciones M/lO a M/lOOOO de iones metáli

cos .-

Por pesada directa y disolución de las res -

pectivas sales en volumen adecuado de agua desioniza

da se han preparado disoluciones M/10 de los siguien

tes iones metálicos: Ga(ll), Ba(ll), Sr(ll), Mg(ll),

Pe(IIl), Go(ll), Ni(ll), Cd(ll), Zn(ll), Pb(lT),

Hg(Il), AI(III), a partir de sus nitratos, Mh(ll) c£
mo sulfato, Pd(ll) de su cloruro y V(V) como metava—

nado sódico,.
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-Las disoluciones correspondientes a los ca

tiones hidrolizables se han preparado en un medio

acido adecuado, las disoluciones menos concentradas

se han obtenido diluyendo convenientemente la M/lO.

Disoluciones M/10 a M/lOOOO de aniones.—

Las disoluciones. •M/IO de los aniones oxalato,

tartrato, citrato, fluoruro, fosfato, etilenodiamino

tetraacetato y diaminociclohexanotetraacetáto se han

preparado por pesada directa de sus sales sódicas,

disolución de las mismas en agua desionizada y enra

se a volumen adecuado, en matraz aforado. Por dilu -

clones convenientes de las M/lO se han preparado las

disoluciones' más diluidas.

Disolución de ClO^ITa 1 M.-

El ClO^Na se ha preparado por reacción entre
Na^CO^ (Merck pa) y ácido perclórico (Merck pa) se -
gún el método descrito por Biedeimiann (71 ). la diso

lucion obtenida resulto ser 7,0M en pérclorato sódi

co. A partir de esta se preparó la disolución IM.

Disoluciones de niO^H y de DaOH IM, 0,10M y
0,01M.-

Se preparan por dilución del ácido concentra

do o por pesada del hidróxido y disolución en agua.
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V

Se utilizan para conseguir■los pH adecuados en la

realización de los espectros de absorción y en las
curvas absorbancia-pH.

Disolución reguladora ftalato-OlH de pH=3,90.

Fué preparada según Olarky lubs. ( 72 ).

Disoluciones reguladoras acetato sódico-aci-

'do acético de pH=4,80 y 5,20t-

Se prepara la primera de pH=4,80 mezclando

volúmenes iguales de disoluciones IM de CH^-COONa.
• ÓH^O y 1 M de CH^COOH (p.e = 1,05, 99-100?^) .-Para
la segunda se pesan 200 g de la sal, se disuelven en

pequeño volumen de agua y se añaden 26,5 mi de ácido

acético enrasando luego a 500 mi con agua desioniza
da.

Disoluciones reguladoras hexametilentetraami

na-NO^H de pH = 6,70 y 7,00.-

Se preparó una disolución de Urotropina al
20^ en agua y se le añadieron primeramente gotas de
ácido nítrico concentrado y luego diluido, basta ob
tener potenciométricamente el pH deseado.

Disolución reguladora amoniaco-nitrato amóni

00 de pH = 8,60.-

Pué .preparada mediante disolución en agua d_e
sionizada de 32 g de NO^NH^ a los que se añaden 7,4ml
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de ITH^(p.e = 0,95; 25?^) y se afora a 1000 mi con
agua desionizada.

2.4»3.- Técnicas operativas.

Espectros de absorción.- los espectros de al

sorción agrupados en las Figuras 2.1.1 y 2.1.2. se '

han realizado preparando en matraces de 25 mi una s_e

rie de disoluciones que contienen 2,5 mi de SO Cu
-4 -2 ^

"10 M o 2 mi de SO Cu 10 M, respectivamente, 5 mi
-4de DMTAMR 10 M, 5 mi de metanol, 2,5 mi de ClO^Na

IM y gotas de CIO^H o de NaOH para conseguir el pH
deseado que se mide potenciométricamente.

La Figura 2.3-1. representa los espectros

■del complejo DMTAMR-Cu(ll) extraído en alcolol isoa-

mílico a diferentes pH conseguidos por adición de
RaOH o CIO H utilizando 5 mi de disolución de DMTAMR

/I

10 M en alcolol isoamílico y 2 mi de Cu(ll) 10~ M.

Se agita vigítrosámente durante 5 minutos, se espera
a que las fases se separen perfectamente y se lleva

al espectrofotómetro una porción de la fase orgánica,
utilizando como "blanco el reactivo, los pH se miden
en la fase acuosa resultante de la extracción.

Estequiometrías la estequiometría 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 Toe y Jones ( 64 ).

Para el método de Vosburgh—Cooper, se pre

paran una serie de matraces aforados de 25 mi'con .. .

disoluciones que contienen volúmenes variables de

DMTAMR 10 de Cu(ll) de igual concentración, de

forma que ia suma de las concentraciones sea en to

dos los casos constante, los mi de metanol necesa

rios para que junto con el volumen del colorante

usado completen 10 mi, 2,5 mi de la disolución re

guladora adecuada y agua desionizada hasta comple

tar los 25,mi.

AI aplicar el método de Yoe y Jones se ha

■operado de forma similar al caso anterior, pero ha
ciendo que permanezca constante e igual a 2.I0~^M,
la concentración de DMTAMR y añadiendo cantidades

crecientes de Cu(ll) hasta exceso.

Los resultados obtenidos al utilizar ambos

métodos se hallan representados en las Figuras 2.1.3
—2.1.5 que se han construido.con los datos agrupados
en las tablas 2.1.1 - 2.1.3.

Para determinar la estequiometría del compI_e
jo extraído en alcohol isoamílicó, se han seguido
los métodos de Vosburgh-Cooper y de la relación de
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pendientes.

En el caso del método de Vosburgli—Cooper se

opera de la siguiente manera: Se introducen en el

embudo de decantación volúmenes variables de disolu

ciones de DMTAMR en alcohol isoamílico y de Cu(ll)
-4en agua, ambos de concentración 10 M, de forma que

la suma de las concentraciones de las dos especies

se en todos los casos constante, 1 mi de disolución

reguladora adecuada y se completan los volúmenes de

■las fases orgánicas y acuosa de manera que la reía -
ción de fases sea l/l.

A continuación se procede a una agita-ción
enérgica del conjunto durante 2mino dejándolo repo
sar hasta separación de fases. Seguidamente se sepa
ra la capa orgánica aforándola a 10 mi con alcohol

isoamílico y se realizan las medidas de absorbancia

a diferentes longitudes de onda empleando como refe

rencia el disolvente.

Con el método de las pendientes el procedí -
miento es como sigue: Para el tramo con exceso de l_i
■gando se introducen en el embudo de' decantación 5 mi

-4de PMTAMR 10 M-disueltos en alcohol isoamílico y

cantidades variables de Cu(ll) de la misma concentra

ción de modo que este quede en defecto, 1 mi de hexa
metilentetraamina de pH = 7,00 y la cantidad de

agua desionizada necesaria para que la relación en -

■tre fases sea l/l. Se agita el conj"unto durante 2 min
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y se espera la separación de fases. Separada la capa

orgánica se procede a su aforado en matraces de lOml

con alcohol isoamílico.

Para el otro tramo de pendiente con exceso

de catión se opera de forma igual salvo que ahora se

ponen 5 mi de Cu(ll) 10 y cantidades, variables de

DMTAMR de modo que el reactivo quede en defecto, 1ml

de reguladora hexametilentetraamina-NO^H y alcohol
isoamílico. Se agita el conjunto durante 2 minutos y

una vez separadas las fases la porción orgánica es

aforada en matraz de 10 mi con alcohol isoamílico.

las medidas de absorbancia se realizan utilizando al

cohol isoamílico como blanco.

los resultados obtenidos al aplicar ambos mé

todos para la determinación de la estequiometría del

complejo IMTAME-Cu extraído mediante DMTAMR disuelto

en alcohol isoamílico se encuentran representados en

las Pig 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 absorbancia-pH.-

las curvas representadas en la Figura 2.1.6.

muestran la variación de las absorbancias con el pH

en una serie de disoluciones preparadas en matraces

aforados de 25 mi que contienen 5 mi de disolución

metanólica 10"\ de DMTAMR, 2,5 ó 5 mi de Cu(ll)lO"^M
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5 mi de metanol, 2,5 mi de ClO^Na IM, gotas de CIO^H
ó de NaOH para conseguir los diversos pH y agua de -

sionizada hasta enrasar el matraz, los pH fueron me

didos potenciométricamente y las ahsorhancias se le

yeron a 550 y 580 nm. Los valores de. amhos se hallan

agrupados én las tablas 2.1.4.y2.1.5.

En la figura 2.3*4 se han representado las

curvas correspondientes al quelato extraído en alco

hol isoamílico con disoluciones en que la relación

ligando/ion metálico es 5/1,.25/1 ó 50/l.

Para su realización se introducen en el embu

do de decantación. 5 mi del colorante disuelto en al

cohol isoamílico,. de cp.nnentraciones 10 ̂ M, 5-10 ̂ M,
—4 —4y 10 M respectivamente, 1 mi de Cu(ll) 10 M, 0,50

de ClO^Na M, unas gotas de CIO^H ó NaOH para conse -
guir el pH adecuado y por último se completa la fase

acuosa hasta 5 mi con agua desionizada para conse -

guir que siempre la relación de fase orgánica a fase

acuosa sea l/l. Se agita vi gO-r o sámente durante 2 mi

nutos en el embudo de decantación toda esta mezcla

dejándola a continuación reposar el tiempo necesario

para conseguir una completa separación de fases.

Una vez realizada la extracción se realiza

la medida del pH de la capa acuosa, enrasándose la

capa orgánica en matraces de 10 mi con alcohol isoa-

mílico.las medidas de las absorbancias se realizan
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utilizando como "blanco una disolución de reactivo en

alcohol isoamílico igual a la utilizada para efectuar

las extracciones.

2.4.4.- Procedimientos para las determinaciones espec

trofotomátricas de Cu(ll) con PMTAMR.-

Procedimiento para la determinación espectro

fotofflétrica directa de Cu(ll) con PMTAMR.

Muestras con contenidos en Cu(ll) entre 0,025

ppm a 0,228 ppm pueden ser valoradas espectrofotome-

tricamente con 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil

resorcinol, siguiendo el procedimiento que a conti -

nuación se descri'be:

Se contruye en primer lugar, una curva de ca

librado. Para ello se toman con una pipeta una serie

de muestras con concentraciones de Cu(ll) perfecta -

mente conocidas, comprendidas dentro del intervalo

antes señalado, se colocan en matraces aforados de

25 mi, se añaden a cada uno 3 mi de disolución regu

ladora de pH= 5,20, 2,5 mi de ClO^Na 1 M, 8 mi de
PMTAMR 10 ̂ M y por último 2 mi de metanol, enrasánd£
se con agua desionizada, las abscrbancias leídas a

550 nm frente a un blanco preparado de igual forma

que las anteriores disoluciones pero sin ión metáli

co, se representan en ordenadas y las ppm de cobre

en abolsas.
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Construida la curva de cali"brado se procede

a realizar las -determinaciones espectrofotométricas

de las muestras problemas, con los mismos : roactivos

y de igual forma a la descrita en la construcción de

la curva anterior.

los resultados obtenidos al realizar estas

experiencias se bailan agrupados en la Figura 2.2.1.

y en la Tabla 2.2.1.

Procedimiento para la determinación espectro

fotometrica directa de Cu(ll) con IMTAMR en presen —

cia de iones_interferent6s.-

.  Todos los ensayos se ban realizado de la si

guiente manera: En matraces aforados de 25 mi se co-

-loca un volumen de disolución patrón de Cu(ll) de for

ma que tras diluir y enrasar su concentración sea

constante e igual a 0,152 ppm, se añaden volúmenes

variables del catión o anión cuya interferencia se

estudia, 3 mi de disolución reguladora de pH= 5,20,

8 mi de disolución metanólica de PMTAMR 10""^]^, 2ml
de metanol, volúmenes adecuados de NaClO^ 1 M para
asustar la fuerza iónica a 0,10 M y se afora a 25 mi.

A continuación se leen a 550.nm las absorban

cias de las disoluciones así preparadas frente a

blancos preparados de igual forma que la anterior pe
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*  ■

ro en ausencia de Cu(Il) y del ion interferente.

La cantidad de Cu(ll) s_e determina en cada

caso soLre la curva de calibrado antes construida.

los datos referentes a estas determinaciones

se encuentran agrupados en la Tabla 2.2.3.

Procedimiento para la determinación espec-

trofotometrica de Cu(II) mediante extracción con •

DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico.-

Muestras conteniendo entre 0,152 ppm y 0,619

ppm de Cu(ll) pueden ser determinadas espectrofotomé

tricamente mediante extracción del quelato Cu(Il)- '•

-DMTAMR en alcohol isoamílico siguiendo el procedí -

miento que a continuación se describe:

Se construye en primer lugar una curva de ca

librado. Para lo cual se miden una- serie de muestras

con concentraciones de Cu(ll) perfectamente conocí -

das, comprendidas dentro del intervalo de concentra

ciones antes señalado, se colocan en un embudo de d_e

cantación y se añaden a cada uno, 5 mi de DMTAMR
-4

5.10 M, 1 mi de disolución reguladora hexametilen -

tetraamina-RO^H ó acetato sódico-ácido acético, O, 5ml
de ClO^Ra 1 M, completándose la fase acuosa para que
la relación entre ambas fases sea l/l. Agitamos el

conjunto 2 minutos y se espera hasta separación de

ambas capas. La fase orgánica se deposita en un ma -
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traz de 25 mi, se repite esta operación tres veces,

mas y por ultimo las porciones orgánicas se aforan

con alcohol isoamílico.

Las ahsorbancias leídas a 530 nm frente a ■

una disolución en "blanco, preparada de igual forma •„

que las anteriores pero sin ión metálico, se repre -

sentan en ordenadas y las ppm de Cu(ll) en,a"bcisas.

los datos referentes a estas experiencias se

encuentran agrupados en las Ta"blas 2.3.6. y 2.3.7

realizándose su representación en la Figura 2.3.5.

Procedimiento para la determinación expectro

fotometrica de Cu(ll) mediante la extracción con

DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico en .'.presencia

de iones interferentes.-

los ensayos se han realizado del siguiente

modo: En un embudo de decantación se coloca un volu

men de una disolución patróade Cu(ll), 1 mi de regu

ladora adecuada, 0,5 mi de C10^17a IM y concentracio
nes variables del catión ó anión cuya interferencia

se estudia. Si es necesario este volumen se completa

con agua hasta 5 mi para que la relación entre fases

sea 1/1 o Añadimos entonces 5 mi de DMTAMR disuelto

en alcohol isoamílico 5.10 procedemos a una agi

tación enérgica del conjunto durante 2 minutos y "de-
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jamos reposar hasta separación de fases. La 'extrae -

clon la repetimos tres veces con igual cantidad de

colorante y las porciones orgánicas reunidas se lle

van a 25 mi en matraz aforado con alcohol isoamílico.

Las ahsorhancias son leídas a A =530 nm fren

tea una disolución en blanco preparada de igual for

ma pero en ausencia de cobre y del ión 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 agru

pados en la figura 2.3.9.

2.4.5.- Evaluación estadística de los resultados.-

Se han realizado 10 determinaciones tomando

muestras iguales que contienen 0,152 ppm de Cu(ll)

para el caso del complejo estudiado en agua-metanol

ó 0,152 ppm para el complejo de Cu(ll) extraído me -

diante DMTAMR disuelto en alcohol isoamílico.

Se han seguido las técnicas recomendadas an-

terioremente.

A los resultados obtenidos se les ha aplica

do el método estadístico. En las tablas 2.2.2. y

2.3.8.están reseñados 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 núme

ro total de experiencias (diez en nuestro caso).

De los valores de las diferentes x-x, que en

linos casos serán positivas y en otros negativas puede

calcularse la varianza v y a partir de ella la desvia

ción standard.

■como es conocido:

— 2V = (x-x) /n-1 y la.. desviacic5n standard

s = ± \f^
y la desviación s'tandard media

®m ~ ^

Si tomamos un nivel de confianza del 95% y
.n-1 grados de libertad, se encuenta en las tablas de

Eiscber t=2,26 para P= 0,05 y n-1 = 9.
De esta forma puede calcularse el error reía

tivo de la media

% error. = + 100 s t \/x
—  m ^

Calcularemos a continuación el valor de t
exp

y t' . .
exp

■'exp =

Un valor de t menor que la t de Student
0XT)
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indica que el método es correcto.

A continuación se calcula t'
exp

t' = x-x/s^
exp ' m

Un valor de t' menor que la t de Student
exp

indica que el métodono presenta error sistemático,.



CAPITULO 3

"ESTUDIO ESPEGTROPOTOMETRICO DE LA REACCION ENTRE EL VANA

DIO Y EL DMTAMR. APLICACIONES ANALITICAS o
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Entre los. diversos complejos coloreados que el

4-(475-dimetil-2-tiazolilazo)-2-rnetil-resorcinol origi

na con los iones inorgánicos, la reacción con el V(V)

es ima.de las más sensibles, 5 ppm a pH-5 ( 1 ). Por

ello nos pareció de gran interés analítico estudiar con .

pronfundida este proceso y tratar de establecer las con

diciones experimentales idóneas para su aplicación a

la determinación espectrofótométrica de vanadio en dif_e

rentes tipos de muestras.

Hemos mostrado con anterioridad ( 23 ), que el

DMTAMR es un reactivo de iones metálicos, muy sensible

pero que carece de selectividad, debido a ello nos int_e

resó,desde el principio encontrar la forma de enmasca -

rar el mayor número posible de cationes que por producir

reacciones coloreadas con. el DMTAMR interferían en la

determinación espectrofotométrica de vanadio. En este

sentido, se pensó' eñ el empleo del complejante auxiliar'

1-2-diaminociclobexanotetraacetato dihidrógeno disódico

(ADCT-H^-Ha^), cuyo anión, 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 correspondientes complejos con el que-
P —-lante, más comunmente empleado AEDT-H^ ), pero muy lá -

bil con V(V) (la constante de estabilidad del quelón

ADCT-V(V) es incluso inferior a la no alta del AEDT-V(V^
Hecho ya observado y aplicado polarográfica y colorimé- -

tricamente por Budevsky y Johnova ( 73 ).
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-  ■ En efecto, procediendo dentro de un intervalo de

pH adecuado y con el empleo del ligando ADCT-H^" como
complejante auxiliar se ha conseguido un procedimiento

espectrofotométrico suficientemente sensible y bastante

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

Por otra parte, según es sabido, el V(V) se en

cuentra en disoluciones muy alcalinas como V0~ ó V0^~
pero al disminuir el pH se transforma en parte en espe

cies iónicas polímeras, de las que los decavanadatos

son las más representativas, la proporción en la que se

encuentran estos polímeros depende del pH y de la con -

centracion de V(V) (.Tí ,•). Hemos observado experimental

mente que, especialmente en medios poco ácidos, 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 vanadio (V) se encuentran polimerizadas.

lo fué también demostrado por Doadrio y Díaz ( 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 sódico y amónico polimerizadas y sometién

dolas previamente a una" despolimerización ( 76 ).

los estudios realizados y presentados en este Ca

pítulo comprenden: espectros de absorción, en distintas
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condiciones experimentales, de diferentes mezclas de

V(V)-DMTAMR; determinación de la estequiometría de los

complejos formados; curvas que muestran las variaciones

de la absorlancia con el pH y cálculo de las constantes

de formación de los distintos quelatos obtenidos. Estas

investigaciones nos han servido de base para fijar las

condiciones experimentales óptimas para realizar la de

terminación espectrofotométrica con DMTAMR de V(V). Se

aportan el tiempo necesario para la formación del com -

piejo; relaciones V)'^'^DMTAMR , intervalo
de concentraciones en que se cumple la ley de Beer, es

tudio de interferencias, exactitud y precisión del mét£

do-. El procedimiento' propuesto se aplica para la determ_i

nación de vanadio en aceros especiales.

la última parte del Capítulo incluye estudios es

pectrofotometricos destinados a explicar las reacciones

originadas entre el vanadio en su grado de oxidación IV

y el 4—(4j5-dimetil-2-tiazolilazo)—2-metil-resorcinol.
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3.I.- . ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA EEACCION ENTRE

EL V(V) Y EL 4-(4,5-DIMETIL-2-TIAZOLILAZO)-2-ME-

TIL-RESORCIUOL.

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 carmín - i ; en el intervalo de 7-

En este apartado hemos incluido las experiencias

orientadas a explicar los equilibrios que se producen

en la.formación de aquellas especies coloreadas, esta -

hleciéndo la influencia que pueda ejercer en los mismos

el empleo de sales sódicas o amónicas del anión vanada-

to en disoluciones polimerizadas y despolimerizads.

Debido a la escasa solubilidad del DMTÁMR en

agua especialmente en medios ligeramente ácidos, hemos

operado siempre con disoluciones al 40^ en metanol.

Espectros de absorción.- La Eigura 3.1.1. repr_e

senta espectros de absorción del DMTAMR-V(V), a varios

pH, en los que la relación de .vanadato sódico a ligando

es lO/l.

Las curvas 1 y 2 de la citada Rigura presentan,

■para pH<2,30, una banda de absorción a 575-590 nm, que
parece indicar la formación de una pequeña concentracióa
de una especie compleja. A estos pH se observa también
un máximo a 475 nm que corresponde al reactivo libre(23).
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A medida que se aumenta el pH s.e señala a 580 nm

un máximo de absorción cuya A va aumentando hasta pH=
=6,50, simultáneamente disminuyendo la absorbancia co —

rrespondiente al máximo de 475 nm. A pH superiores a

6,50 comienza a disminuir la absorbancia del máximo de

580 nm y a pH 10 sólo se observa un máximo a 500 nm que
corresponde al del reactivo libre en medios alcalinos.

la Pigura 3.1.2. representa espectros de absor

ción, realizados a diferentes pH con disoluciones en que
la relación IMTAMR / V(V) es 5/1, es decir, en excéso

de ligando o Debido a la gran absorción que presenta el

colorante ahora en exceso, se ha utilizado como blanco

una disolución de DMTAMR.

En la citada Figura, para pH comprendidos entre

3 y 6,5 (curvas 1-4), se observa un máximo de absorción

a 585 nm, cuya absorbancia'aumenta al hacerlo el pH.
Sin embargo, al pasar a medios alcalinos (curvas 5 y 6)

éste máximo va disminuyendo sus absorbancias y además
sufre un ligero desplazamiento batocrómico hasta 590-

-595 nm.

Se han realizado también espectros de absorción

similares a los anteriores, es decir, con diferentes re

laciones DMTAMR/V(V) pero con disoluciones de vanadato.

amónico, polimerizadas y despolimerizadas. Observándose

que la situación de los máximos de absorción a los mis—



•  ' A-

"A.
I  ■

.  '■:■■"■ ■-.■ ■ ■: '•■■■» ■ . •
ckp- ■■:!■} ■ ■■
í-:.i ■ •• ■ , ,

'ií-íí- . .'. ■'■•«■• K.- "-I
->fr ií'--.

^K-;a, íV•i..

Sí::> •■ ■,■:■■.. ' vv.a'A

ÍÍ#A#:!|
"r'A- ;;i

?

,:v- J

^  ■ ■'■" ■■ ■ ; ■ •■! ■

. V /' ■' •.• • '"
¡  'V

.; • f

1) pH = 1,50
2) pH = 2,30
3)pH = 3,20
4) pH= 3,70
5)pH= ^25
6)pH= 6^60
7)pH= 8,50

8)pH=10,00

r  :t ,

Figura 3.1.1.- Espectros de absorc:ón.del complejo DMTAMR-V(V)
a divei-soa pH. C.^= 2.10"^'m y = 1. 10"'^^.

I
^ '

(V

X(nm)



- 122i -

0,10

500

1) pH= 3,40
2) pH= 4,1Ó
3) p H= 5,10

4) pH = 6,35

5) p H= 8,00

6) pH=9,40

550 600 650 700 725

X(nm)

Figura Espectros de'absorción a diferentes pH

de disoluciones que contienen

■  rDMTAMR| = /4.10~^lI y lV(V)| =8.Í0~''"'m.
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mos intervalos de pH que en las experiencias efectuadas

con VO^Na ccinciden en tcdcs les casos.

De la interpretación global de todas las curvas

espectrales efectuadas se deduce que el DMTAMR origina

con el V(V) uña sola especie, de color azul, la cual pr_e

senta su maxima absorción a 580—590 nm y es estable a

pH 4-7,00. Al aumentar o disminuir la acidez del medio

se produce progresivamente la disociación de este com

plejo azul.

Estequiometría de la especie compleja.- Para la

determinación de la estequiometría del compuesto que se

origina entre el V(V) y el DMTAME, se han aplicado los

métodos espectrofotométricos de Vosburgh—Cooper ( ó2

Yoe y Jones ( 64 ) y de relación de pendientes.

El método de Vosburgñ-Cooper se ña aplicado a

disoluciones con volúmenes variables y crecientes de

4—(4j5—dimetil—2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol 5-10
y de VO^EH^ de concentración 5.10~^ffl, se ña procedido a
pH 5,20 y medido las absorbancias a 58O nm. los resulta

■dos obtenidos al utilizar- disoluciones polimerizadas y
despolimerizad'as de VQ^EH^,- s'e- ñan ágrupado en la Tabla
3.1.1. y en la Pigura 3.1.3, en está se observa qué la
estequiometría del complejo DMTAMR-V(V) es la 1:1. Idén
ticos resultados se obtienen al operar con disoluciones

despolimerizadas de VO^Ea 10~\ y de DMTAMR lO"'^ M a pH
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5,20 y 7,00, o con disoluciones 5.10~^M de DMTAMR y
VO^Na a pH 7,00, según se deduce de la Rigura 3.1.4.
construida con los.datos agrupados en la Talla 3.1.2.

Asimismo se ha utilizado el'método de Yoe y Jo-,

nes o de la relación molar. En las disoluciones prepara

■das pH 5,20, manteniendo, constante e igual a 10~^M la
concentración de colorante y variando la de ión metáli

co , . las ■ ahsorhancias se han tomado a 580 nm. Los datos

obtenidos se han agrupado'en la Tabla 3,1.3., hallándo
se representados en la Figura 3.1.5. En la Tabla 3.1.4.
y Figura 3.1.6 se tienen los resultados correspondientes
a disoluciones preparadas de igual forma que las anteri_o
res, a pH 5,20 y 7,00 a partir de VO^Na despolimerizado.
En ambos casos y a los pH ensayados se encuentra que el
DMTAMR y el V(V) reaccionan a la relación molar 1:1.

Según el método de la relación pendientes ( 77 )
se ha preparado ■una serie de disoluciones con concentra

ciones constantes de V(V), a partir de VO^NH^ polimeri-.
zado o despolimerizado y de VO^Na despolimerizado. Al
ir añadiendo concentraciones crecientes de DMTAMR se tie
ne que las absorbancias medidas deben variar linealmen

te con la concentración de ligando adicionado.

De igual forma se preparan otras disoluciones

con concentraciones de DMTAMR fija"y se hacen variar la

de V(V), siendo ahora las absorbancias proporcionales a
la concentración de ion metálico. La relación entre las

pendientes de ambas rectas coincide con la razón a la
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pH= 5,20

Q10 0,20 Q30 0>0 0^0 QSO 0,70 ^80 0,90 IjDO

m—

Iv(v)+dmtamr|

Figura 3«1*4.- Método de Vosburgh-Cooper para determi-
,  - nar la estequiometría del complejo

DMTAMR-V(V), utilizando vanadato sédico
despolimerizado a X = 580, ípH = 5,20
y 7,00o ■ , " .

■dSí;; ;

i).

*y ■
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,j. determinar, la esquiometría del
"  complejo DMTAMR-y(V), utilizando

vanadato amónico•polimerizado y
despolimerizado s. X = 58O y

r  . ' pH = 5^20.
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que se han unido los iones reaccionanies. En- las Ei^ras

3» 1*7 y 3«1«8. se hallan las rectas obtenidas con los da

tos experimentales agrupados en las Tablas 3.1.5. y 3.Í.

.6o, y en ellas se observa que la estequiometría es la

1:1.

Curvas absorbancia-pH.- las Figuras■ 3.1.9 -3.1.

.12 representan,curvas que muestran las variaciones de A

con el pH para disoluciones que contienen diferentes con

centraciones de DMTAMR y de V(V)-. Se'han medido a 580 nm

y. se han utilizado disoluciones de metavanadato amónico

polimerizado y sometido a despolimerización y de metava

nadato sódico despolimerizado.

las Figuras 3.1.9 — 3.o1<'11 construidas con. los

datos obtenidos agrupados en las Tablas 3.1.7. a 3,1.9.

- ,.se refieren a las experiencias verificadas con VO^RH^,
en. las dos condiciones antes enunciadas, Y se observa

que para pH,^ 2 se produce im progresivo aumento de las

absorbancias hasta alcanzar el.pH 4-4,5, lo cual pare

ce confirmar la formación de ima especie absorbente a

.5.80, .nm cuya concentración aumenta al disminuir la aci —

dezo. las disoluciones con pH comprendido entre 4,5-7

tienen valores prácticamente constantes de A lo. que se
ñala que en este.intervalo predomina una única especie.

A valores de pH > 7 se produce progresivamente 'uña dism_i
nución de las absorbancias lo que marca una disociación
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de aquel compuesto, la cual es prácticamente; total a pH>

>10.

Aunque no"se incluye las gráficas obtenidas, por

no ser reiterativos, idénticos resultados se han obteniv

do procediendo con otras relaciones V(V)/DMTAMR. siem -

pre superiores lO/l tanto midiendo a 580 nm como a 540

y 620 nm siendo ademas iguales los valores de A medidos \

con disoluciones polimerizadas y despolimerizadas de

VO^NH^. Sin embargo, cuando las relaciones vanadio/colo
rante son las equimole.culares o con ligero exceso de

DMTAMR sobre el V{Y) se puede apreciar que cuando se uti

lizan disoluciones de VO^NH^ polimerizadas los valores
de A obtenidos son del 4 al 6% inferiores a los que re

sultan con VO^NH^ despolimerizado (figuras 3.1.10 y
3 o 1.11).

Las curvas absorbancia-pH "obtenidas' con disolu

ciones despolimerizadas de VO^Na se encuentran represen
tadas en la figura 3-1«12 (datos, en las tablas 3.1.10 y

3.1 olí)» Han sido medidas a 580 nm para las relaciones

V(V)/DMTAMR 100:1 (curva 1); lO/l (curva 2); l/2(curva

4) y l/5(curva 3). Sus formas son iguales a las presen
tadas en el caso de metavanadato amónico.. Podemos tam -

1^4en observar que los distintos valores de A (según el

pH) son prácticamente los mismos para las experiencias

de relaciones V(V)/DMTAMR lO/l y 100/1 lo cual muestra

que ya para la primera de las razones,anteriores la for

mación de la especie compleja V(V)-I)MTAME es prácticamm

te cuantitativa»
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Figura 3*1*9.- Variaeidn de las absorbancias■del comple-
¿o .I)MTAMR-V(V) con el pH utilizando di so-'

•  luciones de vanadato amónico, C = 8.10~^M
R  -
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De "todos los resultados hallados y preseii"tados

en el Capitulo se desprende que en la reacción entre el

V(V) y el DMTÁMR se origina un compuesto de color azul,
con máximo de absorción a 580 nm y que responde a la

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

•4-7.

Si admitimos, de acuerdo con varios investigado

res ( 76 ) que en medios ligeramente ácidos el V(V) se

encuentra como- ̂ ^2 podemos establecer que a pH^ 4 se pro

duce el siguiente equilibrio

+  ̂11VO2 ■ + iíHg ,.,EHV02 ■ + „ÍA)

ya que como s'e^délñnstro*~coñ'antério'ri7íad'"X~^3^ '~^^ él

.DMTAMR se encuentra en estos medios preferentemente en

.-su forma neutra EH2." El quelato protonado DMTAME-V(V)
originado alcanza su mayor estabilidad en el intervalo

de pH 4-7, como ya se señaló..

A similares resultados se obtienen admitiendo

-íj^ue parte del vanadio se encuentre, a estos valores de

pH, como VO^ según señalan Schiller( 74 ) y Dyrssen
(75 ), y -reaccionará como tal con el DMTAMR.

Al quelato formado puede asignársele la siguien

te formula estructural, de acuerdo con los resultados

•admitidos por otros investigadores ( 66 ).
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OH:

CH.

=  lT-<

'V¿

OH

Cálculo de la constante de formación de la espe

cié V(V)-DMTAMR.-

,  ■ ' ' ' '' '

Se lia utilizado, el método del análisis gráfico

de las curvas ábsorlancia-pH (89 ), aplicado al equili

brio (A).

•x. ■ . -

Se han utilizado disoluciones al 40^ en metanol
— 6 — Ade DMTAMR 6.10 M y de VO^ 6.10~ M (relación V(V)/DMTAMR

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

ción de CIZ 1M. Las absorbancias se han medido a 580 nm.

la ecuaciones son:

|ehvo I (h'^I
Si = |hh

2"

(1)

"=E = l™3 RH, +

r

RHVO„
2

(2)

A =£
RH.

RH. .+£
RH,

^  ' "S

RH + 6
RH

RHVO
2

•(3)

VO
.2

RH VO, = VO, (4)
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En que (2) j (3) resultan de admitir que en las

disoluciones de pH 2-4» existen mezclas de las formas

y RHg del DMTAMR, aunque solo la segunda de ella es
la que .reacciona. En la (4) se iia supuesto que al ser

CM/Cr= 100, el exceso de.ion metálico es suficientemen

te grande como para considerar la concentración de com-
-f-piejo despreciable frente a la de YO^.

Combinando adecuadamente estas ecuaciones, tal

como hicimos en el Capítulo anterior al estudiar los

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

tes:

■  Va- Ve, ■ (I)

log h/{C^E^^-A) = log C^. + log + pH ' (IJ)

^  •^1^2 1^12

K,, = t,|H|/ 0^ - A) <IV)

en las que t = A (IhI/Ke^+I) - Og (6jgj +Egg |H|/Kap
2  3

Al ser conocidos los valores de y ̂ -nrr 3-
2  EH2

580 njn (3,7.10 y 1,95.10 , respectivamente), así como
-2el de Za^ = 3>162.10 , se puede aplicar directamente
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la ecuación (I). Para ello con los valores de A y pH

agrupados en la Talla se determina d^/A y
y se representan en ordenadas y abcisas respe£

tivamente. Asi se obtiene la recta:

" ■ y = 45,109.10~^+ 2,25.10"^

representada en la Figura 3»1»13 con coeficiente de co

rrelación 0,995 y de cuya ordenada en el origen l/c • ,
/  1H

se deduce que = 2,22.10 y de acuerdo con la pendien

te, ■ 1/K^ resulta que logK^^= 0,558.

Con objeto de corroborar el valor de la absorti-

vidad molar de EBVO^j se ha utilizado también la ecua -
ción(III), tomando pares de puntos (A^,|h|^), (A^lnj^),
etc., en el tramo de la curva absorbancia-pH que consi

deramos. los cálculos realizados y los valores obtenidos

se han agrupado en la Tabla 3.1.13.

■ . El valor medio de los mismos, 2.12.10^^, concuer
da perfectamente con el hallado al utilizar (l).

Una vez conocido se procede con la ecuación

(II), representado en ordenadas valores de log b/(C E' -A)
R 1H

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 ecuación:

.  y = -2,547 + 0,986 x
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con coeficiente de correlación 0,983» que aparece en la

Figura 3.1.14. la ordenada en el origen, teniendo en

cuenta que log es conocido, permite deducir que log

0,671.

Asimismo la expresión (IV) permite el cálculo de

^o Operando con ella se han obtenido los resultados

que aparecen en la Tabla 3 • 1, • ̂ 5 •, cuyo valor medio para

:log ^ es 0,639.

le acuerdo con los cálculos precedentes damos

para el logaritmo de la constante del equilibrio A, el

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

Ahora bien, nosotros pretendemos el cálculo de

K. '
■1H' BHVO

K
^

■hh vo-

correspondiente a; EH + VO^--, " T?TT\ro^

Como esta reacción lleva consigo el desplazamien
to ,del protón orto-hidróxilico del IMTAME, tendríamos
¿que relacionar K con K . y con la constante de acidez

111 * i I

^correspondiente a la pérdida de dicho protón. Esta últ_i
ma es imposible de determinar, pues en ausencia de iones

■metálicos que formen quelatos con el colorante se .diso —

cia primero el OH que ocupa la posición para, con respec_
to -del grupo azó, para originar la especie EH~. Por tan-
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to, introducimos de acuerdo con otros investigadores( 4 ),

una constante hipotética K^2' relaciona con las
demás, según

siendo pK^g" pKa^

El valor de log K. calculado a partir de esta
1 xl

expresión, utilizando el valor medio de antes dado,

es:

log = 11,24 + 0,06
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Figura 3.1.14.-. Análisis gráfico -de las curvas absor-
bancia-pH. correspondientes a disolu-r
cienes del complejo IMTAMR-V(V), se-

-•gún la ecuacio'n.(ll), n = 6.10" M
li

J C-. = 6.10-4,
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TABLA 3.1.1

MG"todo de Vosburg Cooper para determinar la estequio

metría del" complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolila2o)
—2-metil—resorcinol con vanadato amónico.

m =
V(V)

[ V(V)+I)MTAMR|

pH = 5,20 ; 40^ (v-v) metanol

'  |V(V)I .lO^M IdmtamrUo^m m

A(.)aX=580
disolución

polimeriz.

A(.)aX=580
di s 0 luc i ón des

polimerizada

5 . 45 0,10 0,163 0,156

10 40 0,20 0,308 0,298

15 35 0,30 0,434 0,447

20 •  30 0,40 0,504 0,519 .

25 .25 0,50 0,545 0,552

30 20 0,60 0,488 0,515

35 15 0,70 0,414 0,426

40 10 0,80 0,301 0,305

45 5 0,90 0,139 0,158

(.) Valores corregidos.
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T A B I, A 3.1.2,

■Método de Vosburg—Cooper para determinar la esteqnio
raetría del complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)
—2—metil—resorcinol con vanadato sódico despolimeri—
zado, , ■

m
lv(v)i

|V(V)+DMTAMR
40^ (y-v) metanol, ~X= 58O

\

\,

m
^R = S

. A( .)

1

0 'H

A( . )a
pH=5,20 pH=700 pH=7,00

0,10 0,350 0,302 .0,161

0,20 0,671 -  0,480 0,274

0,30 0,938 0,724 ■ 0,379 ;
0,40 1,051 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.
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TABLA 3.1»^.

Método de la relación molar de Yoe y Jones para deter

minar la es tequióme tría del complejo de 4-(4,'5-dime -

'til~2-tiazolilazo)—2—metil—resorcinol con vanadato

amonioo

-5,
pH = 5,20 • 40^ (v-v) metanol

-E =
lv(v)l
jDMTAMRj

jv(v)[ .loSá R
AU)a X=580
disolución

polimerizad.

A(.)aX=580
di s 0 luc i ón d^^
polimerizada

2 0,20 0,148 0,155

4 -0,40 " 0,268 0,285

■  6 0,60 0,371 0,400

8 0,80 0,457 0,477

10 1,00 0,545 0,551

12 1,20 0,576 0,5 85

14 1,40 0,610 0,617

1.6 1,60 0,657 0,660

18 1,80. 0,688 . 0,695

(.) Valores corregidos,
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■  ■ g A B L A' 3.1.4.

Método de la relación molar de Yoe y Jones para deter

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

til-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol con vanadato s£
'dico despolimerizado.

R =
v(v) I

C^ = 10

1dmtamr|
X-580 ; AOfo (v-v) metanol

|v(v)[ .lO^M R A(.) a pH=5,20 A(.)a pH=7,0C

2 .  0,20 0,148 0,129

■ 4 0,40 0,256 0,240

6 6,60 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,



Métoáó de la réiáoldn de pendientes para la determinaolán de la estequiOmetría
del complejo de 4-(4t5-dimetil-2-tia2olilazoj-2-metll-resorcínol con vanadato
amónico. . '

/: ■,

"dmtAmh ~ * °V(V)=

lv(V)t
jDMTAMRl •

A(é)a X=580
disolución

polimerizada

A(.)aX=580
disolución des
polimerizada

iDMTÁMRl
|V(V)| .

A(.)a X=580

disolución

polimerizada

AC.)a X=580, .
disolución des

polimerizada.

0,20 0,139 •  0,133 0,20 0,148 .  0,155
0,40 .  0,263 0,279 0,40 0,268 0,285 .
0,60 0,361 0,382 0,60 0,371 0,403

.  0,80 .  0,475 0,488 0,80 0,457 0,490

4^
lO



■  TABLA, 3.1.6.

Método de la relacién de pendientes para la determinacidn de la estequiometría
del compiejo de 4""(4>5~diinetil—2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol con vanadato, só

dico despolimerizado.

X= 580 40^ (v-v) metanol

Ol

o

IdmtamrI Cm = 2.10~^M Cm =10 ̂M-
!v(v)! pH=5,20

A(.)
pH=7,00

A(.)
pH=7,00
A(,)

0,20 0,321 0,270 0,134

•  0,40 0,563 0,452 0,232

0,60 0,812 0,625 ■  0,323

0,80 1,040 0,833 . 0,414

lv(v)I Cr = 2.10 Cr=1Ó -. -
jDMTAMRl pH=5,20

A(.).
pH=7,00

A(.)
pH=7,00
A(.);

0,20 0,261 0,270 0,126

0,40 0,550 0,503 0,223 . .

0,60 0,751 0,701 0,31X

0,80
1

.1,002 0,902 0,401 .
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TABLA 3.1.7.

Variación de la alsorbancia con el pH de disolucio -

nes del complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-

-metil-resorcinol con vanadato amónico.
^  [r

Cjj = 8.10 M ; C^^^^=8..10 m; 40^ (v-v) metanol

pH

A a X= 580

disolución

de V(V) po
limerizada

\  pH

A aX= 580

disolución

de V(V) de_s
polimerizada

1,40 0,116 1,45 0,090

1,95 0,183 2,00 0,154

2,65 ,0,392 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 9,5.0 0,154

9,75 0,190 10., 00 , 0,122

10,35 0,170 I .  10,40• 0,099
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. TABLA ^.1.8,

Variación de la absorbancia con el pH de disoiucio -

nes del complejo de 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-

-metil-resqrcinol con vanadato amónico.

,Gj^= 10 ; ^V(V)~ ' 40^ (v-v) metanol

ph" ■

A aX= 580

disolución

de V(V) p£
limerizada

pH ■

A aX = 580
disolución

de V(V) de^
polimerizada

1,65 0,105 1,05 0,133

-2,05 ■  0,105 .  1,75 0,102

:  2,80 0,235 , 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 . "  0,508

4,10 - 0,488 4,60 0,511 .

4,50 ■ 0,488 5,00 0,508

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 0,488 6,95 .0,508 .

6,75 0,501 , .  7,55 0,481

7,10 0,404 8,00 ■ 0,470

8,10 0,305 8,25 0,365 ,
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TABIjA 3*1 *8. (Continuación)

pH

A a X= 58o

disolución

de V(V) po
limerizada

pH.

A a X = 580
disolución

de V(V) des
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 A B L A 3.1

Variación de la alsorbancia con el pH de disoluciones

del complejo de 4-(4,5-diraetil-2-tiazolilazo)-2-metil
-resorcinol con vanadato amónico.

= 2.10 %
R ^v(v) 409Í (v-v)metanol

pH

A a X =580
disolución
de V(V) po
liraerizada

pH

A a X= 580
disolución
de V(V) des-
polimeri zada

, 1,60 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

4,40. "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 6,10 0,346

7,35 0,332 6,65 •  0,346

7,40 0,312 6,7.0 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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V- ■ : TABLA 3.1.10.

■■Variación de la absorbancia con el pH de disoluciones
del complejo de 4-(4,5-dimetil-2--tiazolilaz;o)-2-me -

til—resorcinol-V(V) utilizando vanadato sódico desp£
limerizado. ,

pH
,  A a X =580 ^
0.DMTAMR=8 .10_f- M
Ov(v) =8.10 M

pH
A a X = 580 _g

■OpMTAMR=8.10
CV(V) =8.10 7^

1,10 ■ 0,116 1,60' 0,180

o
o

MC

0,255 .2,05 0,290

2,50 0,371 2., 85 . 0,480

-2y^0 ■ ■ --Gy45.5 - — -3,25 - -- -O756O

3,75 0,647 3,60 0,615

4,00 0,667 . 4,55 0,690

4,30 0,699 5,00 ^ 0,710

5-, 00 .  0,720 5^0 0,710

5,60 0,720 5,90 . 0,710

.6,20 .0,720 6,70 0,710

7,00 0,720 7,40 0,631 .
7,30 .0,660 .8^00 .:_0.,560

7,90 0,545 8,65 0,406

8,80 0,288 ' 8,70 0,394.

. 9,10 0,263 9,70 0,280

^9,50 0,232 10,20 0,493

10,60 0,170 10,50 0,210
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TABLA- 3.1.11»

Variación de la absorbancia con el pH de disoluciones

del complejo de 4-(4)5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil

-resorcinol-V(V) utilizando vanadato sódico despolim_e

rizado.

pH

A a X = 580

OdMTAMR= 8.10-^B/
Cv(v) ^ 4.10 IV

pH
A a X = 580 [-
CdMTAMR= 4.10~^
Cv(V) = 8.10

2,30 0,068 2,20 0,106

' 2,80 0,264 2,95 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 6,25 0,665

5,20 0,516 ■6,75 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 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



TABLA 3.T.12.

Análisis gráfico de las curvas absorbancia-pH correspondientes a disoluciones del complejo. DMTAMR-

-V(V), según la ecuación (I). ' . , /

Cjj = 6.10

Cm = e.iQ-^M
I = 0,10

i" (v-v) metanol
X= 580

PH A
IHI
.102

iHl
Ka^ A(1+ IH/Ka.,) Eh/ EH'■yKa'l®2  3 . 1

b ACji
.10^

3 |H1

LO^

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 0,0095 •  0,1171 ■ 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 0,0032 .0,1284 0,0226 0,1261 0,7704 0,0013 0,0017

4s'



.. _ - - ^ -TA B L Á 3.1.13'- "

cálculo de la ábsortividad molar correspondiente • al complejo DMTAMR-V(V), s_e

gdn la ecuación (III).

= 6.10

Om =

I = 0,10 M

40?^ (v-v) metanol

X = 580

|H|^.10^ ^2
(A^b¿ IHI

■  . 10 10® ^1H

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

Ojl4 0,03" .0,090 ■0,116 -0,0012
i

-0,0564 21.277

VJ1
00



TABLA 3.1.14 -

Análisis gráfico de las curvas absorbancia-pH correspondientes a disoluciones

del complejo DMTAMR-V(V)> según la ecuación (II).

C  = 6.10 ' I = 0,10 :
—4

= 6.10 M , ■ • AOfo- (y-y) metanol

X= 580

un

VJ3

.. PH A b  ; ^1H ~ log •
^ 0 E - A ^

■  ̂R- 1H .. ̂  ■

2,85 0,090 0,0913 0,0395 0,3639

3,10 0,095 0,0959 0,0335 .  ; . 0,4568, ^

3,25 0,105 ■  0,1046 0,0245 . ■  0,6304

3,.60 . 0,116 0,1148 ' 0,0135 . 0,9296.

3,80 0,120 0,1185 0,0095 .. 1,0960

• 4,00 0,126 0,1241 0,0035 .  ■ ■ 1,5497



T A B l1 3.1.13

Valores de ^ calculados a partir de la ecuación (IV) para el complejo DMTAMR-
-V(V).

C  = óélO-^M
R

C,, = 6*10
-4,

I = 0,10 M

^  (v-v) metanol

X= 580

pH A b|H|.10^ ^11 log

•  2,85 0,090 0,0128 0,2369 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 .. 0^120 0,0024 ,  0,0569
!  ,

4,22 0,625

cr\

O
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3.2i- DETERMINACION ESPECTROPOTOf/ETRICA PE V(V) COK

4-(4,5-DIMETIL-2-TIAZ0LILAZ0)-2-METIL-RES0RCIN0L

'1

i; Presentamos en este apartado el empleo del 4-(

(4>5-dimetil-2-tiazolilaso)-2-metil-resorcinol como rea£

tivo espectroíotométrico para la determinación de V(V).

Se h.a escogido la zona de pH 4-7 y la longitud

,de onda 580 nm, como idóneas para la aplicación como

reactivo espectrofotométrico del DMTAMR, pues según he--

mos visto en el apartado anterior en esas condiciones

se obtienen valores máximos de la absortividad molar déL

complejo protonado pMTAMR-V(V).

;  Para fijar las condiciones experimentales ade -

cuadas para realizar las determinaciones, se han estu -

diado las relaciones molares, entre el ión metálico y

el ligando, necesarias para que la reacción sea cuanti

tativa, así como la estabilidad del quelato en función

del'tiempo, luego se establecen: intervalo de concentra

cio'nes de V(V) en que se cumple la ley de Beer, interva

lo óptimo a utilizar de acuerdo con el gráfico de Ring-

bom, error fotométrico, precisión y exactitud del méto

do. '

.  , Por último se, ensayan las interferencias más im

portantes que afectan- a la determinación de vanadio y la

■forma de eliminarlas. En este sentido se ha intentado
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extraer el quelato con. diferentes disolventes orgánicos,
I  , ' •

no 'llegándose a encontrar resultados satisfactorios.

Como conclusión de estos, estudios se propone el

siguiente procedimiento para la determinación espectrof_o

tométrica de V(V) con DMTAMRT

¡

A la muestra problema, cuyo contenido en V(V) d_e

be 'estar comprendido entre 0,05 y 0,3ó ppm, se añaden

lOml de disolución metanólica de DMTAMR 10 ̂ M, 3 mi de
I.

disolución reguladora acetato sódico-ácido acético de ;

pH=5,20, 2,5 mi de OIK 1 M y se enrasa a 25 mi con agua

désiOnizada. Se esperan 15 minutos y se miden las absor

bandas a 580 nm, utilizando como blanco una disolución

preparada de igual forma que la anterior pero sin V(V).

■  1 Estabilidad del comple.io DMTAMR-VfV) con el

tiempo ■ ■

Según se observa en la Figura 3*2.1., construida

representando las absorbancias de disoluciones con reía

clones DMTAMR/V(V), lO/l y 5/l, frente a tiempos en mi

nutos, tanto a pH=5,20 como 6,50, el color del complejo

se desarrolla por completo después de 5 minutos y perma

nece estable durante varias horas.

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

formación del complejo I)MTAMR-V(V) .- Esta influencia
•  -5

se ha establecido con disoluciones 2.10 M de DMTAMR y

concentraciones variables de V(V) o bien fijando la con
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—6
centracidn de ion ríietálico a 1,6.10 M y variando la de

DMTAMR.

I  En ambos "casos se ha procedido a pH=5j20 y 7»00.

Los resultados obtenidos se han representado en la Eigu

ra ■3.2.2, observándose que a los pH ensayados no hay va

riación de las absorbancias para relaciones DMTAMH/"\/"("V")

superiores a Sin embargo,, para lograr que la reacción

,seá más rápida son aconsejables excesos de DMTAMR supe

riores a 5, cuando se trabaja a pH= 5,20, y superiores

de 15 para pH = 7,00.

I

Ley, de Beer y gráfico de Ringbom.- Antes de pr£

ceder a las determinaciones cuantitativas de Y{Y), se .

ha estudiado el margen de concentraciones de ion metáli

co en que la absorbancia del complejo RHVO^ varía line^
mente con aquellas. Con este objeto se han medido las

absorbancias de una"serie de disoluciones que contienen

cantidades fijas y siempre en exceso de DMTAMR y varia

bles de obtenidas a partir de disoluciones polimn

rizadas o despolimerizadas de vanadato sódico o amónico.

'  Los resultados obtenidos, a pH= 5,20 y 6,50 se

han

3.2v

bancias correspondientes a disoluciones preparadas de

igual forma son prácticamente- iguales a ambos pH y que

a medida que aumentan las cantidades de Y{Y) se hace

representado en las Eiguras ■ 3 «2.3 • (para "70^NH^) y
4. (para VO^Ra). En ellas se observa que las absor-
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más clara la diferencia entre los.valores de las absor-

bancias de las disoluciones polimerizadas y despolimerj.

zadas» ^ ,

De las citadas í'iguras se deduce que la ley de

Beqi" se cumple para cualquiera de las condiciones plan

teadas, entre 0,05 y 0,36 ppm de V(V).

I  las Tablas 3.2.1. á-3.2.4., en las que se agru
pan; los datos usados para construir las Diguras 3.2.3.

y 3.2.4.", recogen además las absortividades molares del

complejo DMTAME-V(V) correspondientes, a cada una de las
I

disbluciones preparadas. Sus valores medios son:

1

pH;
VO^NH,

Usando 3 4
^  VO.,Na

Usando "3

Polimerizado Despolimerizado Polimerizado Despolimer.

5,20

6,50

21522

22011

.23422

.24989

22967

22656

24144

24333

-Para su utilización al estudiar la detenninación

espectrofotométrica de V(V) con DMTAMR, Demos selecciona

do el pH= 5,20, con objeto de evitar la interferencia de
i

ciertos iones que originan reacciones coloreadas con el

"PMTAMR a pH superiores y disoluciones de VO^lía despolim_e
jpizádos, que conducen a resultados enteramente similares
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QBO

Qí

0,70

0,60

0,50

.0/0

0,3O

0,20

0,1
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Cr= 8.10°

Cm= 8-^0^

©

C,= 2.10-^

10 15 20 25 30

t(min)

Figura-3.2.lo- EstaMlidad con el tiempo de disolucioneñ
del complejo DMTAMR-V(V). 1„- En exceso de
metal, pH = 5,20 y 6,80 580'nmo

■  2.- En exceso dé reactivo, pH -.5,20,
X = 580 nm.



0/0

Q30

0/0

qio

o

pH=5,20

pH=.7,00

pH=5,20

« 1

17,50 ^ 20/0

Figura 3 = 2.2.- Influencia de la concentración de ligando y de vanadio,;
en la formación del complejo DMTAMR-V(V)=

^  IdmtamrI a- = |v(v) 1
~  1V(V) 1 ^ iDMTAMR1 .- X =

cr\
Ch

1" : ■
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X= 580

pH= 5,20 X = 580

pH=^50

0,10 0,20 , opo 0,40
.  ppm VCV)

0,10 0,20 0,30 0/40
■  ppm V(V)

Figura 3.2.3.-
-j.

l" - ■ - : .

?  r-- ■ ;
'v--

Ley de Lambert-Beer para el comple jo DMTÁMR-V:(V)..
le— Usap.do disoluciones de'VO NH ,despolimerizadas

■2.— -Osando disoluciones de VO^NH^ polimerizadas.
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i

X = 580

pH=^20

0,70

0.60

i

0.50

0.40

Q30

Q20

0.10

X = 580

pH = 6,50

0.10 0,20 Q30 0,40
ppm V(V)

o;o 0^0 o;30 0,40
ppm V(V)

Figura 3«2.4'.^ Ley de Lambert-Beer para, el complejo I)MTAMR-V(V)
1•- Usando disoluciones de VO Na despolimerizada
2.- Usando disoluciones de VO^Na polimeriaadas.
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AO

1:

;  20
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V {y)

■Figura 3»2.5.- Gráfico de Ringtom para el'com-

.  i , . , piejo DMTAMR-V(V). .
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. a. los correspondientes a la sal amónica. En ostas condi

ciones tendremos un . complejo de V(V)-DMTAMR, de absor-
•  - -1 -1tividad molar 24333 niol cm al que corresponde xma

sensibilidad de 2,09.10~^/^g V(V)/cm^ según la notación
de Sandell ( ó? ).

Con objeto de establecer el intervalo de conoen

traciones optimo para proceder a las determinaciones, se

ha construido para disoluciones como la anterior el grá

fico de Ringbgm ( 68) que se representa en la .Eigura

3o2.5o El tramo rectilíneo de mayor pendiente, se obti_e

ne entre 0,26 y 0,36 ppm y señala el rango de concentra

ción. en que se cometen errores mínimos.

Error fotométrico.- Al intervalo de concentra -

ciones establecido por el gráfico de Ringbom, correspon

•de un margen de-un 20^ de transmitancias. Por tanto el

error fotométrico determinado es:

S  ■
freí " c" = 2,90 Ío

para un 1^ de error en la medida de las transmitancias.

Es decir, siempre que se opere con concentracio

nes de V(V) comprendidas entre 0,05 y 0,36 ppm, obtendr_e
mos resultados con un error relativo inferior al 3^.

Precisión y seguridad del método.- Estos térmi

nos se han establecido preparando 10 muestras iguales
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que contenían 0,205 ppm de V(V), siguiendo el procedi

miento descrito en la introducción 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 ellos se
deduce que:

V = 14,84c10 ^
s = + 4,29.10~^

■sm= + 1,35,10 ^
io error del método =+0,790
t exp =0,14

t"" exp = 0,44

Al nivel de confianza del 95 ^' o y puesto que
7^~1=9, se tiene que tíPischer) = 2,26 ( 69 ), Por consi
guiente, según los valores anteriores, el método es co-
'rrecto no presenta errores sistemáticos y su precisión
es suficientemente elevada.

Interferencias,- Efecto de la presencia de anio

nes y cationes extraños en la determinación de V(V) con

DMTAMR.— En la Tabla 3.2.6. se encuentran los resulta -

dos obtenidos al proceder a las determinaciones de' V(V),
en presencia de diferentes aniones, utilizando DMTAMR co_

mío reactivo espectrofotométrico.

Los aniones ensayados son algunos de los más fre
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cuentemente utilizados como agentes complejantes auxilia

res. En la citada Talla, se observa que los iones fluoru

. ro y fosfato no interfieren aunque se encuentren en reía

clones molares de 2000/1 con respecto al V(V). Sin embar
2—go los restantes, oxalato, citrato y ADCT-H^ , solo pue

den icoexistir con el V(V), sin originar elevados errores,

en relaciones que no excedan la 5/l.

Los efectos debidos a la presencia de iones meta

aicos aparecen reflejados en la>Tabla 3.2.7. Le su obser

vación se deduce que los cationes alcalinos y alcalinot_é

rreos no interfieren basta relaciones Me''"Vv(V) superio-
res a la 2000/1, excepto en el caso del Mg que no de —

be superarse la 500/1. El Al(III) se comporta de manera

similar al Mg(II).

Ninguno de los iones metálicos que acabamos de

mencionar originan reacciones coloreadas con el DMTAICR.

Sin embargo, otros que si las producen, como el Mn(ll),

Hg(ll), Cd(Il), Zn(ll), Pb(II) y U(VI), pueden también

coexistir en las disoluciones de V(V), sin producir per

turbaciones, siempre que no excedan las proporciones

500/1, 100/1 y 40/1 para los tres primeros, respectiva

mente, o la 20/l para los restantes. Esto es posible

porque se procede en el margen ácido y los quelatos que

estos iones originan con el LMTAME lo baoen en medios

alcalinos»

Otros iones que reaccionan asimismo con el
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TABLA 3.2.1,

Ley de Lambert-Beer j absortividades molares del com

piejo 4-(4,5-dime-til-2-tiazolilazo)-2-mei;il-resorGÍ-
nol-V(V) utilizando disoluciones despolimerizadas y
polimerizadas de VO EH

C^= 4.10-5, ;  pH = 5j20 ; 40^ (v-v) metanol

■ ppm
de V(V)

Absorb.

disoluc.
despol.

Absorb.

disoluc.

polimer. •

^DMTAMR-V(V)
disolución
despolimeri z.

^BMTAMR-V(Y)
disolución
poliraerizada

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

. 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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TABLA ^ .2.2.

Ley de Lambert-Beer y absortividades molares del oom

piéjo 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil -resorci-

nol—V(V) utíilizando disoluciones despolimerizadas y

polimerizadas de VO BH .
■  3 4

- 4olO ; pH = 6,50; 40^ (v-v) metanol.

ppm .

ie V(V)

Absorb.

disoluc.

despol.

Absorb.

disoluc.

polimer.

^DMTAMR-V(V)
disolución

despolimer.

£dmtamr-v(v)
disolución

polimerizada

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 0,342 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 o 2 .3 .

Ley de LamBert-Beer y absortividades molares del com

piejo 4— (4>5—dimei:il-2—tiazolilazo)-2-metil—resorci—

rLol-V(V) utilizando disoluciones despolimerizadas y

polimerizadas de vanadato sodico.

C^= 4.10^M ; pH.= 5,20 (v-v) raetano1

ppm

de V(V)

Absorb.

disoluc.

despol.

Absorb,

disoluc.

poliraer.

^LMTAMR-V(V)
disolución

despoliraer.

^DMTAMR-V(V),
disolución

poliraerizada

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 0,30.5 24.100 ' 23.800

d

no
o

0,387 • 0,366 24.200 22.900

0,24 0,475 0,42-4 24.700 22.100

0,28 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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TABLA 3.2.4°

Ley de Lambert-Beer y absortividades molares del com

piejo 4— (4j5—dimetil—2—"biazolilazo)—2—melil—resorci—

nol-V(V) utilizando disoluciones despolimerizadas y

■polimerizadas de vanadato sódico.

4.10 ; pH = 6,50^-; i (v-v) metanol

ppm

de V(V)

Absorb.

disólUc.
despol.

Absorb.

disoluc.
polimer.

^BMTAMR-V(V)
disolución
despolimer.

^LMTAME-V(V)
disolución
polimeriz.

0,04 0,080 0,078 25.000 24.400

. 0,08 0,164 0,151 25.600 "23.600
0,12 0,240 0,225 25.000 23,400

0,16 0,309 0,288 .  ,24.100 22.500

0,20 0,392 0,356 24.500 22.300

.0,24 0,462 0,426 24.100 22.200

0,28 0,530 0,488 23-700 ' 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 A B L A 3.2.5

'Reproductibilidad del método en la formación'del com

;pleJO 4—(4>5—dimetil—2—tiázolilazo)—2—metil—resorel—

nol -V(V). ,

Ai*10^ (Ai-A).10^ (Ai-A)^.10^

387 ■ • - 0,6 0,36

.  392 4,4 '19,36

393 + 5,4- -29,16 .

.392 + 4,4 19,36

■  382 -5,6 .  31,36

384 - 3,6 12,96

387. . - - 0,6 0,36 .

392 ■"+'-4,4 19,36 .

384 .  - 3,6 12,96

i  , 383 -^4,6 21,16
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T A B L A 3.2.6

Determinación espectrofotométrica de V(V) con

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

presencia de diferentes aniones.

■7(7)1 puesto' = 10 microm.oles/25

Interferencias
micromoles de
anión/25ml

7(7) halla
do ppm

E. relo

aprox. io

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 +2,45

Oxalato 0,10 0,205 0,50

0,30 0,202 -1,50

0,50 0,207 +1,00

ADCT-H^" 0,50 0,205 0,00

1.1,00 0,190 -7,31
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:  " g A B 1 A 3»2.7. ■'■

I Determinación espectrofotométrica .de V(V) con

14—(4)5—dimetil—2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol en
i presencia de diferentes cationes.

[V(V)J puesto = 10 micromoles/25 mi

■Interferencias
1

micromoles
de catión/25nil

V(V) ha
liado

ppm

E. reí.

aprox.
fo

'Ba(ll) 10 0,205 0,00

100 0,208 +1,45

.200 0,210 +2,45

Ca(ll) lo 0,205 0,00

100 0,209 +1,95

200 ■0,211 '  .2,90

,Sr(ll) ■  10 .0,205 0,00

i  ' ■ ■ ■ 100 0,207 +1,00

200 .0,208 +1,45 '

Mg(Il) 10 0,205 0,00

•1 50 .  0,214 +4,40

■1 10,0 0,215 +4,90

AI(III) .10 * .  0,205 0,00

20 0,210 +2,45

50 .0,215 +4,9^,.. ■
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TABLA 3*2.7. (Continuación)

Int ei-f erencias
rni o remóles

■ de catión/25ml
V(V) ha lE.rel.
liado aprox,

ppm io

(II)

Zn(li)

Mn(ll)

Cd(Il)

Ni(II)+ADCT-H
.2

Co(ll) + ADCT-H
2-

2-
Cu(Il)+AIlCT-H

Pe(III) + ADCT-HÍ

Hg(Il)

.  1

■  2

1 ̂

2

10

50

100

2

4

0,5

1

0,5

1

0,5

1

0,5

1

10

0,205

0,214

0,205

0,214

0,205

0,208

0,216

0,208

0,210

0,205

0,205

0,207

0,205

0,00

+4,40

0,205

+4,40

0,00

+1,45

5,36

+1,45

+2,45

■0,00
errores

muy altos

0,00
errores

muy altos

+1,00
errores

muy altos

0,00

0,205 I 0,00

0,210 1 +2,45
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TABLA 3*2.7. (Continuación).

Interferencias
micromoles

de catión/25ml

V(V) ha lE. reí,
liado aprox.

ppm io

U (VI)

W(V1) + Eosfato.

Mo(Vl) + Fluoruro

W(V1) + Mo(Vl)+P~+

+P0 h"
4.

1,

2

2

5

2

5

10+5

5+10

0,207

0,210

0,205

0,200

0,208

0,211

1,00

+2,45

0,00

-2,45

+1,50

+3,00

0,208 I +1,50

.0,209 j 2,00
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.DMTAME a pH ácidos como ll'i(Il), Co(Il), Cu(ll) y Pe(lII),

in-fcerfieren en cualquier proporciono Ahora "bien, utili-
2-zando ADCT-Hg como agente completante auxiliar, cual -

quiera de ellos puede llegar a estar en proporciones no

superiores a la 5/1 ■con relación al V(V)o Iones como el
^(Vl) y Mo("VI) también interfieren notablemente, aunque
coníb se observa en la citada- Tabla, si se encuentran en

presencia de fosfato o de fluoruro, pueden llegar a es
tar presentes basta relaciones - de 50/1 o

3o3c.- DETERMINACIOir DE YMADJO EK An"R1?0S.

Como aplicación de lo expuesto en los apartados
anteriores, bemos procedido a la aplicación del 4-(4,5-

—dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol como reacti
vo espectrofotométrico para, la determinación vanadio en

laceros o

Las muestras escogidas son las n9 254 y 258 de
la Britisb Cbemical Standars, cuyas composiciones son

las siguientes:

„  ..Elementos Muestra n9254^ Muestra n9258?^

Silicio 0,295 0,81
Manganeso 0,525 0,79
Eiquel :2,08 0,048
Cromo 0,53 - 3,07

- ■Molibdeno - 1,29 0,42
^^anadio 0,52 , 0,-64
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■  ■ Elementos Muestra n" 254^ Muestra nS258^

Cobre 0,11 0,18

Cobalto 0,029 0,029

Estaño . 0,055 0,009

De acuerdo con el estudio sobre interferencias reali

zado en el apartado anterior, bastaría con la presencia
^  . 2—de pequeñas cantidades de ADCT-H^ para evitarlas, excej£

to la-motivada por el, Ee(IIÍ), cuya cantidad es extraer

dinariamente elevada con relación a la de V(V). Por ello

es necesario proceder a la separación del Pe(III), antes

■de realizarina determinación espectrofotométrica de Vana

dio ..

Uno de los métodos más convenientes para la separa
ción de grandes cantidades de hierro, es procediendo a
su extracción con éter isopropílico, preferentemente en

-medios 6M en ácido clorhidrico y operando en las oscuri
dad para evitar la deducción fotoquímica del Pe(IIl) al
Ee(Il) ( 78 )„ .

Efectivamente, operando tal como se describe en la

Parte Experimental, después de la extracción del Pe(III)
~  . 2-y añadiendo ADCT-H^ a las muestras en que se quiere d_e

terminar vanadio, se han obtenido los siguientes resul
tados:
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Exp n2

Muestra no 254 Muestra n^ 258

V(V) pue_s
to, ppm

V(.V) baila
do, ppm

V(V) pue_s
to, ppm

V(V) baila
do , ppm

1 0,205 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 lOfo. Este

becbo puede ser atribuido a que en el tratamiento con e

eter isopropílico, se pueden extraer trazas de vanadio(79 )<
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3.4.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA EEACCIOK DMTAMR-

--V(IV)c

El vanadio en su estado de oxidación IV también

reacciona con el 4-(4j5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-

—resorcinol especialmente en medios ligeramente ácidos

y origina inicialmente una coloración violeta-rojiza,

que evoluciona bastante rápidamente a azul-añil, colora

•ción similar a la que se origina entre el DMTAMR y el

V(V). la sensibilidad de la reacción es bastante eleva-

■da y en consecuencia pensamos podría ser de utilidad

..analitica. • . ' ^

Añora bien el .DMTAMR es susceptible de actuar como

un oxidante pasando al correspondiente bidrazo, entre

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

-del carácter reductor del V(IV) en los medios ácidos en

^.que la reacción tiene lugar, es lógico que pensáramos en

-primer lugar investigar la naturaleza de los procesos in

volucrados en la formación de la especie que se origina ■

^entre el V(IV) con el DMTAMR, -así como su evolución, con

-el tiempo, al complejo añil".

Espectros de absorción de disoluciones en atmósfe

ra abierta.-

Iia Eigura 3»4.1. corresponde a los espectros de ab
—5

sorción a diversos pH de disoluciones 2.10 M de DMTAMR
—5y de V(V) como VO^Na de 2.10 M, preparadas en atmósfera

■abierta y mantenidas al 40^- en metanol. Es decir a reía-
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'clones. coloraiite/V(V) 1:1. V-, ' ^ J

.  . Segión puede observarse en la citada'Figura, a pH

1,40 (curval) sólo se origina el máximo de absorción co

rrespondiente al reactivo libre en su forma RH^ a 490 nm.
En el intervalo de pH 2-6,50 (curvas 2-5) se aprecia cía

ramente la formación de un máximo a 580 nm que aumenta

en absorbancia al, hacerlo el pH, mientras que el máximo

a 465 nm debido al DMTAMR, en su forma RH^, va progresi
vamente disminuyendo. A pH>6,50 se observa un desplaza

miento hipsocrómico del máximo de 58O nm (curvas 6-9) ha

cia las longitudes -de onda correspondientes al máximo de

absorción del reactivo en su formasniiónica RH pimpla de
9  .

los' medios alcalinos a que se opera.

En la Figura 3«4.2. se agrupan los espectros de ab

sorción realizados a diferentes pH con disoluciones que

contienen DMTAMR y V(IV) en forma de SO VO en concentra-
-5 . , ^

cienes 2.10 M, es decir a la relación 1:1, han sido rea

lizados en condiciones experimentales similares a.las an

teriores.

Comparando estos -espectros con los agrupados en la

Figura 3®4«1. se observa que los máximos de absorción ,e_s

tán localizados a las mismas longitudes de onda que an -

tes, y se originan prácticamentealos mismos intervalos

de pH. Las absorbancias,en general, son ahora inferiores,

aproximadamente en un 10^ a las obtenidas en los casos
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• anteriores, excepto para pH muy ácidos en que se observa

un efecto en sentido opuesto. ' ■ ,

Las figuras 3«4.3« y 3.4.4..representan los espec

tros realizados a varios pH de disoluciones que contie -

nen V(V) (VO Na) 8.10~^M o V(IV) (SO VO) 8.10~ ̂ M, respec_
-5tivamente, y LMTAMR 4.10 M, (relación LMTAMR/vanadio 5/l)

■mantenidas al 40^^ en metanol y preparadas eii atmósfera
-abierta. Como blanco se utiliza -una disolución igual a
las anteriores pero sin vanadio. '

Se observa en. ellas un comportamiento similar al

ya-comentado para las figuras 3.4.1. y 3.4.2 en las que
las relaciones LMTAMVvanadio eran 1:1.sólo que abora
se bace mas acusada la diferencia de absorbancias entre

ambos grados de oxidación del vanadio.

Le acuerdo con los espectros obtenidos se deduce

■que el complejo LMTAMR-V(IV), que se forma en medios li

geramente ácidos, no es estable oxidándose al correspon-
'•diente quelato de vanadio (V) ya estudiado y caracteriza,
do. Esta oxidación podría ser-causada por el oxigeno del
-aire, pero los menores valores obtenidos para las absor
bancias parecen señalar también la participación del azo
-compuesto libre en la oxidación del LMTAMR-V(IV). Con ob
.jato.de esclarecer mejor estos becbos es por lo que plan
■teamos las experiencias que siguen, jaalizadas en atmós

fera inerte y en presencia de agentes reductores.
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Espectros de absorción en atmósfera inerte y en pre

sencia de ácido ascorbico.-

La Figura 3•4•5••muestra los espectros de absorción

a diversos pH de.disoluciones de V(IV) j DMTAMR de concen
-5 . ' ~traciones 2.x0 M, mantenidas en atmosfera de argón antes'

y durante las medidas de las absorbancias.

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

za a originarse ima especie absorbente que se pone de ma

nifiesto por la plataforma de pequeña absorbancia que apa

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

queda perfectamente definido un máximo de absorción entre

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

dios de pH superiores este máximo disminuye su absorban -

cia al tiempo que se aplana obteniéndose una ancba banda

de absorción. La zona de Ac 550 nm no se comenta por ya

haberlo hecho en espectros. anterio.res; (y corresponde al

DMTAMR libre en sus diferentes formas según el pH del me

dio) .

En la Figura 3.4.6. se han representado las curvas

espectrales realizadas a varios pH con disoluciones 3j2.

.10 de DMTAMR y 10~% de YilY) a las que se les ha
añadido una cierta cantidad de acido ascúrbico■como re —
ductor.

Al igual que en el caso anterior se observa que a
pH próximos a 3 comienza a formarse una especie colorea-
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da que absorbe a 550-620 mi. A pH 4,80 (curva 2) se seña

la un máximo a 555 mi que se desplaza hacia 570 nm (cur

va 3),para pH 5,70 y por último a 580 nm para pH 6,70. A

pH superiores desaparecen estos máximos y sólo se obser

van los correspondientes al reactivo libre a los pH que

se opera.

De la interpretación ,global de todos los espectros

;que hemos comentado anteriormente se confirma le ya apun

tado,. es decir, que el V(IV) reacciona con el DMTAMR pa-

. ra originar un comple jo con absorción máxima a 550-570nm.

Ahora bien, éste sólo se pone de manifiesto claramente

cuando se opera en medios poco ácidos y en presencia de

un reductor como el ácido ascórbico.

En atmosfera abierta y sin la presencia de agentes

xeductores, aún en los mismos medios poco ácidos, sólo se

observan los espectros de absorción correspondientes al

complejo DMTAMR—V(V), es decir se produce, como señalamos,

la Oxidación del quelato de V(1V) por el propio reactivo

y con la participación también del oxigeno del aire.

Cuando se procede en atmósfera inerte, pero sin la

adición de reductores, la oxidación es más lenta que en

^atmosfera abierta, los espectros parecen corresponder en

principio a mezclas de ambos complejos pero finalmente y

•debido al propio colorante azoico se' origina la correspon

diente especie de V(V), es decir el complejo protonado
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D1V[TAMR-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 formación de ningún com

piejo.

Un estudio' más amplio encaminado especialmente a

la estabilización del V(IV)\y de su posible complejo con

UMTAMR, por adición de otros agentes reductores o por la

presencia de agentes complejantes auxiliares se efectúa

actualmente en nuestro Departamento.
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1) pH

2) pH

3) p H-3,60

4) p H= 5,20

5) . pH= 6,50

6) pH= 7,20

7) pH

8) pH

9) pH 10,20

;  0.^0

V  0,20

650 700

X(nnn) .

•  " -i

Figura 3.4.1.- Espectros de absorción del complejo DMTAME-VCV) a

diversos pH,

ra abierta).

diversos pH, =. 2.10 y = 2.10 (at-mósfe-

■' '.7,. '/ ■"

t. t:.

■/ , -,.1

V-'
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1) pH= 2,20

2) pH= 3,00

3) pH= 3,70

A) pH=5,10

5) p H= 6,20
6) pH=-¡;45

7) pH= 8,90

350 /,00

Figura 3-4.2.

650

^  , X(nm)
Espectros de absorción realizados a diferentes pH

de disoluciones que contienen |dMTAMR| .= 2.

í  [V(IV)| = 2.10 ̂ M. (atmosfera abierta).
.10
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1) pH= 3,40
2) p H = 4,10

3) p H= 5,10

4) pH= 6,35

5) p H= 8,00

6) pH = 9,40

500 550 600 650 700 725

■ X(nm)
Figura 3^4,3..- Espectros de absorcidn a diferentes pH

de disoluciones->que contienen
^-5.. o :.-6.= 4.1 o ,^M y IV (V) I = 8.10, M

(atmósfera abierta). '
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Figura. 3.4.5.- Espectros. ,de absorcio'n- a diversos pH de disoluciones, que con-
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•  Figura 3.4.6.- Espectros de absorción a diversos pH de - disoluciones que contienen,,

í  |DMTAMRj = 3,2.10~^M .'y jv(V)| = 10 (utilizando ácido ascórbico)'.
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3.5.- PARTE EXPERIÍ/IENTAL

3.5.1.- Aparatos utilizados»-

Son los descritos en 2.4.1.

3.5.2.- Reactivos y disoluciones empleados.-

Pisoluciones de 4-(!4, 5-diinetil-2-tiazo]-ilazo)
-3 -4 -15

-2-iiietil-resorcinol 10 M, 10 M y 5.10 M en metanol,

Estas disoluciones fueron preparadas según se

describe en 2.4.2.

Pisoluciones de M/lO a M/lO.OOO.-

la disolución M/lO fué preparada disolviendo

11,69 g de en agua desionizada y aflorando a

IODO mi. Esta disolución es sometida a despolimeriza

cion según se explica más adelante. Las disoluciones

polimerizadas y despolimerizadas de VO M/lO son va-
^  ' I 1loradas con disolución contrasta-da de Pe utilizan-

.do difenilaminsulfonato bárico como indicador según

recomienda G-. Cbarlot ( 81). Las disoluciones res -

-tantes son prepara(^ por dilución conveniente y exa_c

'1;a de la Iff/lO.

Pisoluciones vanadato sódico M/lO a M/lOOOO.-

Se preparó la disolución M/lO disolviendo

43,59 g de vanadato sódico en agua desioniz.ada y afo

rando a 1000 mi. Como en el caso del vanadato amónico,

vanadato sodico es también sometido a despolime —
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rizacion. Las disoluciones polimerizadas y despoli—

merizadas son valoradas según recomienda G. Charlot

(  -81 ). Las más diluidas son preparadas por diluci£
nes convenientes y exactas de la M/lO.

Procedimiento para la despolimerizacion de

vanadato sádico y amónico.-

Siguiendo el método dado por A. Doadrio-Díaz

(  76 ) la disolución' de vanadato se trata con NaOH

IM o 0,1M hasta conseguir un pH 11-12, se lleva a un

matraz de capacidad conveniente y calentamos en baño

de'agua hirviente durante 10 minutos.

Disoluciones M/lO a M/lO.OOO de diferentes ■

iones metálicoso-

Se preparan según se describe en 2.4,2.

■' Disoluciones M/lO a M/10,000 de varios anio

nes .-

Fueron preparadas según se ha descrito en 2.

4.2.

Disolución de CIK iM.-

E1 CIÉ IM se ha preparado disolviendo 73,54g

de este producto en agua desionizada y aforando a 11.

Disoluciones de ClHyKaOH IM, 0,1M y 0,01M.-

Se preparan por dilución del ácido concentra

do o por pesada del hidróxido sódico y disolución en
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agua d.esionizada, se utilizan para conseguir los pH

adecuados en la realización de los espectros de ab

sorción y en las curvas absorbancia-pH.

Disolución reguladora acético-acetato sódico

de pH=^,20.-

Preparada según se ha descrito en 2,4,2,

Disolución reguladora hexametilentetraamina-

-DO^H. de pH= 6,50 V 7,00,-
Preparada según se ha descrito en 2,4..2,-

Otros reactivos utilizados.

Acido ascórbico: Merck, pa.

Eter isopopílico: Merck, pa,

Metanol: Merck, pa. - • • .

/

3«5«3»- Técnicas operativas. ' '

:Espectros de absorción,— Dos espectros de ab

sorción agrupados en la Pigura 3.1.1. 'se han realiza

ño preparando en matraces de 25r41 una 'serie de diso

luciones que contienen 5ml de vanadato sódico 10~^ M,
:5nil de DMTAME 10 ̂ M, 5nil de metanol y gotas de DaOH
ó CIH hasta conseguir el pH deseado, aforándose a

continuación con agua desionizada. Para los espectros

mgrupados en la Figura 3.1.2. se colocan-en matraces
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de 25 mi: 2 mi de vanadato sódico 10 ̂ M, 10 mi de
-A

IMTAMR 10 M, gotas de NaOH o ■ CIH hasta conseguir el

pH deseado y se afora con agua desionizada. También

son realizados espectros utilizando 5ml DMTAMR 10

5ml. de metanol, 5 mi de vanadato sódico 10~'^M, ajus
tándose el pH como ya indicamos y aforando a 25ml

con agua desionizada. Se encuentran en la Figura •

En las Figuras 3.4.2. y 3.4.5. están repre -

sentados los espectros correspondientes a 5 mi de,

DMTAMR IO '^M, 5ml de SO^VO^ 10 y 5 mi de metanol
en el volumen final de 25ml y después de ajustan el

pH. Estos espectros se realizan tanto en atmósfera

inerte de argón como en atmósfera abierta. Se reali

zan también espectros de SO VO^-DMTAMR en exceso de
4  2

reactivo que son presentados en la Figura 3.4.4.

Por último la Figura 3.4..6. 'contiene los es

pectros realizados depositando en matraces de 25 mi

las siguientes cantidades: 8 mi de PMTAMR 10~^E, 5ml
-4de SO^VO^ 5.10 , 2ml de metanol, una punta de espátu

la de ácido ascórbico, aforándose a 25 mi con agua

desionizada. , '

Estequiometrias.-'

La estequiometría de los complejos V(V)-

-LMTAMR en medios agua metanol se ha determinado si

guiendo los métodos de Vosburgh-Cooper, Yoe y Jones
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y de la relación de las pendientes o

Pa.ra el método de Voslurgli-Cooper, se prepa

ran matraces aforados de 25ml con disoluciones que

-4
contienen volúmenes variables de PMTAMR 10 M 0 .5 •

—5•10 M y de V(V) de iguales concentraciones, de for

ma que la suma de las concentraciones en todos los

casos sea constante, el volumen de metanol necesario

para que junto con el colorante usado se completen

lOml, 2,5mlde disolución reguladora adecuada, 2,5ml

-de CIK 1M y agu.a desionizada hasta completar los

25ml.

los resultados obtenidos al aplicar este mú

todo se hallan en las Figuras 3«i-3* y 3*1•4« cuyos

datos están agrupados en las Tablas 3*1«I» y 3»102.

la Figura 3o1»3o es para disoluciones polimerizadas

y despolimerizadas de VO^NH^ mientras que la Figura
3-1.4. representa la estequiometría para disolucio

nes de vanadato sódico despoliraerizadas,.

-En el caso del método de Yoe y Jones o de la

relación molar se ha operado de forma 'similar al ca

so anterior pero manteniendo la concentración de
—5EMTAMR constante e igual a 10 M y añadiéndose cant_i
-5

dades crecientes de V(V) 5.10 M.

En las Figuras 3.1o5o y 3'.1.6. se hallan re

presentados los datos de las TalDlas 3.1.3 y 3.1.4.

referidos al método de Yoe y Jones»
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Con el nielodo de las pendientiés pana delermi

nar la ■ estequiometna el procediniien1;o es como sigue:

.Para el tramo con exceso de lig,ando se introducen en

el matraz de 25 mi, 5 mi de PMTAMR 10~\ o' 5.10~^M,.
cantidades variables de V(V) de la misma concentra —

cic5n que el PMTAIffi pero manteniendo al V(V) siempre

en defecto, 2,5 mi de disolución reguladora apropia

da, 2.,5ml de ClK;,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~^M ó 5olO"^M y cantidades va
, riables de PMTAMR de modo que el reactivo qued.e en

defecto, 2,5ml de reguladora, 2,5ml de CIK 1M y la

■cantidad necesaria para completar hasta lOml de meta
nol, por ultimo se aforan. También en este caso se

T^'fcilizan disoluciones de polimerizadas y des-
p)oÍimerizadas y de vanadato sódico despolimerizadas
negún el procedimiento descrito.

-los datos para el método de las pendientes se
•hallan agrupad es en las Tablas 3.1.5. y 3.2.6, siendo

^.nspresentadsas en .las Piguras 3.. r.?.» y 3.. r.,8..

Curvas absorbancia-pH.-

-las curvas representadas en las Piguras 3.1.9
3.1^10 y 3o 1.11 p con los datos de las Tablas 3.1.7,
3.1.8 y 3.1.9 muestran la variación de las absorban—

-cias con el pH para el caso de disoluciones polimeri
zadas y despolimerizadas de VO^NH^ en que se ha va —
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riado la relación V(V)/DMTAMR desde lO/l" a 1/5.

Así para la 1/5. en matraces de 25ml se han ■

puesto 5 mi 3DM1AMR 10~\, 5ml V(V) 2.10~^ , 2,5 mi de
CIK 1M, 5 mi de metanol, gotas de CIH ó de NaOH has

ta conseguir los diversos pH s^eLeccionados y agua de—

"sionizada hasta enrase. Para la relación equimolecu—

lar V(V)/DMTAMR fueron colocados en matraces de 25ml;

5ml de PMTAMR 5.10~^, 5ml de V(V) 5.10~^, 5ml de me
tanol, 2,5ml de CIK 1M y gotas de RaOH ó CIH para oh

-tener el pH deseado enrasándose a'25 mi, con agua de

sionizada. En el caso de la relación en exceso de ca

tión se procedió de manera igual a la ya descrita

salvo que ahora las cantidades deV(V) son 4ml dé

V(V) 5.10 '^M y 4ml de PMTAMR 5*10 ̂ M. las absorban — .
'nias han sido leídas a 58Gnm utilizando como blanco

agua en el caso de la relación equimolecular o en ex

■cesó de metal y el reactivo para 'la relación en que
'hay exceso de éste.

íütilizando disoluciones de vanadato sódico

despolimerizadas se ha realizado un estudio similar

•para las relaciones V(V)/PMTAMR.lOO/l, lO/l, l/2 y
1/5® la Eigura 3«'1o1.2 cuyos datos se encuentran en
las Tablas 3.1.10 y 3o1.11 refleja estas experi encias.

3.5.4.— Procedimiento para las determinaciones espec
Iro fotométricas de V(V) con PMTAMR.-

Muestras con contenidos de V(V) entre 0,04ppm
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a 0,36 ppm pueden ser valoradas especlrofo-tonié"trica-

mente siguiendo el procedimiento a continuación des-
3

Grito: ' ■

Se" constmye primeramente la curva de calib^

do. Para ello se toman una serie de volúmenes de di

soluciones contrastadas de V(V) y cuyas concentraci_o

nes estén comprendidas dentro del intervalo ya seña

lado, se colocan en matraces aforados de 25ml y se

-:añaden lOml de PMTAMR 10~^M, 2,5 mi de CIE -. ,.1M, 2, 5ml
de reguladora de pH 5,20 ó 6,50, enrasándose con agua

desionizada, la muestra así preparada se deja un tien

po de 15 minutos y se miden sus absorbancias a'580nm

frente a un blanco preparado de igual forma que las

anteriores disoluciones pero sin vanadio. Se repre -

■sentan en ordenadas los valores de A y las ppm de

irCV) en abolsas. f

Construida la curva de calibrado se procede

a realizar las deteimiinaciones espectrofotométricas

■de las muestras problemas, de igual forma a la des —

■crita en la construcción de la curva anterior.

■piOS resultados obtenidos .al nealizar estas

experiencias ya sea con disoluciones polimerizadas ó

ídespolimerizadas de vanadato sódico y amónico se la

ilán agrupados en las Tablas 3.2,1, 3,2.2, 3,2.3 y

.3«2.4 que son representadas en las Figuras 3-2,3 y

3.2.4. V
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Procedimiento vara, la de terminación esToectro

fotométrica de V(V) con PMTAMR en nresencia de iones

interferentes

Las experiencias lian sido realizadas de la

siguiente manera: En matraces aforados de 25nil se co_

loca un volumen dedi:solución patrón de V(V) de forma

que tras diluir y enrasar su concentración sea cons

tante e igual a 0,205 ppm, se añaden volúmenes varia

bles del catión o anión cuya-interferencia se estu —

dia, 2,5ml de disolución reguladora de pH=5,20, :10ml
-4

de disolución metanólica de DMTAMR 10 M, 2,5 mi ,de ,

, CIK 1M y se afora a 25 mi.

A continuación se miden a 580 nm las absor -

bandas de las disoluciones así preparadas dejadas

reposar 15 minutos frente a blancos preparados de

igual forma que la anterior pero en ausencia de V(V)

y de ión interferente.

La cantidad de V(V) se determina en cada ca

so sobre la curva de calibrado construida^

Los datos referentes a estas determinaciones

se .hallan agrupados en las Tablas 3-2.6 y 3-2.7.

3.5*5*- Evaluación estadística de los resultados.-

:,Se han realizado 10 determinaciones domando

muestras iguales que contienen 0,205 ppm de V(V). Se

.ha seguido el procedimiento que se acaba de reseñar.
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Los resul-fcados obtenidos son agrupados en la Talla ,

3o2.5.

Procedimiento para la-determinación de V(V)

en aceros»-

Se pesan exactamente muestras del acero pre

viamente desecadas de unos 0,5 a 1 g y se disuelven
*

en aproximadamente 30 mi. de una mezcla de ácido olor

iiídrico 1 ; 1 y 5 mi de ácido nítrico concentrado ca--

lentando en "baño de maría en un erlenmeyer. Una vez

-perfectamente disuelto el acero se evapora la disolu

cion casi a sequedad en cápsula de porcelana y se di.

suelve el residuo en CIH 6 M aforándose a 100 mi. A

continuación se lleva la cantidad adecuada de esta

disolución a matraz de 50 mi aforándose con CIH 6M

de . tal manera que la disolución quede aproximadamen—

-i:el0 en V(V). Se toman 25 mi de ésta última diso

lución y se realizan 10 extracciones con 30 mi cada

vez de éter isopropílico. La agitación debe ser enér

gica y durante unas 2 b hasta no observar coloración

alguna en la capa etérea. Las extracciones se reali—

-:zan en la oscuridad ya que el éter isopropílico "redu

ce ' fotoquimicamente como es conocido el Pe(III) a

Pe(II), el cual no es extraido..

La .capa acuosa una vez realizadas las extra_c

ciones se evapora casi a sequedad disolviéndose el r_e

siduo en mínima cantidad de agua desionizada y aforan.
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do á 50 mi. Seguidamente en matraz de 25 mi se depo

sitan: 1 mi de esta última disolución, 10 mi DMTAMR
-4 -4,

10 M, 1 mi DOTA 5.10 (si es necesario), - 4 mi de re

guladora de pH=5,20 y 2,5 mi de CIK 1M aforándose a

25 mi. Se deja reposar durante 30 minutos y se miden

las absorbancias de esta disolución a 580 nm, utili-
-4

zando el DMTAMR 10 M como blanco. La cantidad de va

nadie se determina sobré, la curva de calibrado pre -

viamente establecida.



■CAPITULO 4

ESTUDIO ESPECTROPOTOMETRICO DE LA REACCION ENTRE EL
Pd(ll) Y EL DMTAMR. APLICACIONES ANALITICAS.
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■4.1 ESTUDIO E5PECTR0F0T0METRIC0 DE LA REACCION M -
TRE EL Pd(ll) y EL'4-(4,.5-DIMETIL-2-TIAZ0LILA -

•  ZO)-2-METIIr7RESORCINOL.

El Pd(ll) reacciona con el 4--(4,5-dimetil-,
•■'^2—"tiazolilazo )-2—metil—resorcinol para originar un
compuesto de color pardo verdoso a pH<.3,50, para va
lores de pH superiores 'evoluciona hacia una colora -

■oion violeta. En ambos casos el color tarda unas dos

.-horas en alcanzar su máxima intensidad.

Con objeto de aclarar en lo posible la natu

raleza de las especies que dan lugar a dichas- colora
ciones, los equilibrios en que intervienen, ■ etc*, he-

-mos realizado el estudio espectrofotométrico que a
continuación se detalla.

-Espectros de absorción.- En la-Figura 4.1.
.1, se han representado los espectros de absorción,
realizados a varios pH, de disoluciones que contienen
una concentración 10~V de Pd(ll) y 10~^M de DMTAMR,
-mantenidas al 40^ en metanol y fuerza iónica 0,lÓMde
CIE.

A pH< 4, según se observa en la citada Figu
ra, aparecen dos máximos de absorción claramente defi

nidos, imo a 470-480 nm correspondiente al reactivo li
bre en sus formas RH^ y RH^"^, y otro a 650-670 nm ori
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ginado por la especie compleja'DMTAMR-Pd(II) que hace

que las disoluciones presenten un color pardo-verdeso.

•A medida que se aumenta el pH comienza a señalarse un

nuevo máximo de absorción a 560 nm, único que se oh -

serva en los espectros a pH >5,50, que debe correspon

der a la especie que da color violeta a las disoluci£

nes mantenidas a estos pH.

La Figura 4.1.2. muestra los espectros a d£

ferentes pH realizados con disoluciones en que la re

lación Pd(Il)/DMTAMR es l/5. Estas disoluciones se

preparan con 5 mi de Pd(ll) 2.10~^M y 5 mi de PMTAMR
10 manteniéndolas al 40^ en metanol y a una fuer

za iónica 0,10M conseguida con CIK. Como referencia

se emplea una disolución igual pero que no contiene

Pd(ll). . .

En esta Figura se observa que a pH muy áci

dos (curvas 1 y 2) se origina un máximo de absorción '

a 660-670 nm, bastante bien definido a pH 2,20. A e_s

ta acidez se comienza a señalar, otra zona de absor —

ción a 525-550 nm y ya a pH 3,80 (curva 3), aparece

im máximo a 535 nm que aumenta en absorbancia con el

pH. A pH >6 este máximo sufre continuos desplazamien

tos batocrómicos, hasta longitudes de onda de 590 nm

a pH 11,80 y absorbancias casi mitad de las que se

tienen a pH . 5,60.

Pe la interpretación de los espectros que
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Figu.ra 4.I0I.- Espectros de absoroidn a diversos pH de disoluciones Pd(ll) y

PMTAMR, = 10 ̂  M y C, = 10 M.
ii M .
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1) pH=1,00

2) pH=2/20

3) pH = 3;30

4) pH=5,60

5) pH=6,80

O p H= 800

7) pH=9,9 0

8) pH= 11,80

500 550 600' 550 700 . 750

Mnm)

Figura 4.1.2.- Espectros de absorción a varios pH de

disoluciones de'> Pd(II)- y DMTAMR. .

Cjj = lO'^^M y = 2.10~^M.
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1.- pH= 11,00 X = 560 nm
2r p H = 700 'X = 5 60 nm

3i-pH=300 X=560 nm

4.-pH= 3,00 X=660 nm

IDMTAMRI

Figura 4»1o3»~ Método de la razón molar para deter—
.  minar las estequiométrías de los corn-

■  - ■ piejos DMTAME-Pd(II).
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-gura 4-1,. u' de la relación de pend orto:
los complejos DMTAMR-Pd(II).

_  . , lOHTAMRl
para aeterminar las estequiometrias de

I

no

4^-

I
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hemos comen"fcado, en disolncipnes con exceso de ion me

■tálico y de ligando, respectivamente, y de otros rea
lizados con diferentes relaciones Pd(II)/DMTAME, par_e
ce deducirse que el Pd(ll) reacciona con el 4-(4,5-di

mei:xl-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcindl para oniginar-
"un -quelato en medios ácidos de pH <'3—4} con máximo de
absorción a 660-670 nm y otra especie compleja a pH
desde ligeramente ácidos' a alcalinos, de color viole—

"fcs- y con máximo de absorción a 550—560 nm. "1^ aparien
'cia, esta ultima especie evoluciona, especialmente en
imedios alcalinos y en disoluciones con exceso de ,li —

. gando, a otras formas menos absorbentes con máximos

de absorción a longitudes de onda- superiores.

Estequiometrias Con objeto de determinar
la composición de las posibles formas complejas que
se originan entre el Pd(ll) y el 4-(4,5-dimetil-2-tiaT-

:zolilazo )-2-metil-resorcinol., . se han utilizados los
métodos espectrofotométricos de la relación molar o de
Toe y Jones y el de la relación de pendientes.

■El método de la relación molar se ha aplica
do n disoluciones de DMTMAR y Pd(II) a pH 3.,00,,7:,G0,
11,00, midiendo las absorbancias a 560 nm, así como a
pH 3,00 efectuando las lecturas a 660 nm. Según se ob
serva en la Pigura 4.1«3«> construida con los datos

agrupados en la Tabla 4.1.1., la•estequiometría 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

lación de pendientes. Operando, a los mismos pH y lon-

•gitudes de onda que en el,caso anterior, se han halla

do los valores n-uméricos agrupados en la tahla 4.1.2.

con los que se ha dibujado la Figura 4.1.4., según la

cual el Pd(Il) y el DMTAMR reaccionan según la este -

quiometría 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 Pd(Il) y de DMTAMR, con un 40^ de metanol y en las

que la fuerza iónica se mantiene constante e igual a

0,10 M, por adición de CIK, se han representado en

las Figuras 4.1.5 a 4.1.7, construidas con Tos datos

contenidos en las- tablas 4.1.3 a. 4.1.5»

La Figura 4.1.5 se refiere a disoluciones

con cantidades equimoleculares de ion metálico y de

ligando. Las curvas obtenidas a las tres longitudes

de onda muestran -un pequeño aumento de las absorban -

cias a pH <2, que es más acusado a 510 y 560 nm, esto

se puede atribuir a que a los pH en que se opera, el

DMTAMR se halla libre,en sus formas RH^ y, especial -

mente, RH^, cuyos máximos de absorción se sitúan en -
tre 460 y 500nm, respectivamente. Ahora bien, estas

especies del reactivo" prácticamente no absorben a 660

nm, por lo que hemos de pensar que el ligero creci -
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miento de las alsorbancias que se observa a esta Ion

gitud de onda sea debido a alguna especie compleja

DMTAMR-Pd(II), A pH 2-7 y X =660nm, no se modifica

la absorbancia- de las disoluciones; a 560nm se regi_s

tra un rápido crecimiento de las absorbancias hasta.

pH 5, y luego si bien siguen aumentando lo hacen en

menor cantidad, hasta pH 7; por último a 510 nm se

diferencian también en él intervalo de pH 2-7> dos

^onas diferenciadas de aumento de las absorbancias,

uno.entre pH 2-5 y otro más brusco entre pH 5 y 7• A

pH 7 y a las tres longitudes de onda estudiadas, las

absorbancias no se modifican con el pH. Y a pH >9 se

observa, un crecimiento rápido en la,s mismas y poste

rior estabilización para pH >11 a 560nm; ninguna va

riación a 510 nm y un ligero descenso, a pH 8,5-10,

.;p)ará permanecer prácticamente constante en medios más

alcalinos, a 660nm.

La Pigura 4.1.6. correspondiente a disolu

ciones en que la relación ión metálico/ligando es

XO/l, 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 disolucÍ£

•;nes equimoleculares', a pH<2, porlo cual podemos pen-

;sar que efectivamente era originado por el reactivo

libre, 3- estas longitudes de onda se observa que a pH

^—,10 hay un aumento brusco de las absorbancias, que

en medios más alcalinos se hacen co.hstantes. A pH 2-4
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y X =510 nm las absorbancias permanecen ahora constan

tes, para- sufrir un ligero aumento entre pH 4-5,50, y

no variar en el intervalo de pH 5,50-9- A ,560 nm y a

estos últimos 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

mas. .

Las curvas' agrupadas en la Figura 4.1.7. c£

rresponden a disoluciones en que la relación DMTAM^/

■/Pd(II) es 5/1.

A 660 nm la variación de las absorbancias

es similar a la que se produce en las curvas ya comen

tadas. A 560 nm las absorbancias crecen'rápidamente

hasta pH 5, luego lo hacen más paulatinamente a pH 5-

-5,8o, para sufrir de nuevo un gran' aumento hasta pH

6,10, estabilizándose en el intervalo de pH 6,10-7,10,*

en medios alcalinos las absorbancias van disminuyendo

continuamente. A 510 nm los valores prácticamente in

variables hasta pH 5,80 en que aumentan bruscamente

hasta pH 6,35 para disminuir a continuación y anularse

ya en medios de pH 7,10. - '

Todo lo anterior parece indicar que en me -

dios de pH<4-5, se origina una especie compleja en -

tre el Pd(ll) ,y el PMTAMR, que debe ser de color ver

doso, pero que al coexistir con el reactivo libre ha

ce que las disoluciones sean de color pardo-verdoso.
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Este complejo es el que origina el ..máximo de absor

ción de 660 nm y se puede formar a través del equilj.
"brio.

2+HE.^ + Td .< ^ EHPd^ + h"^ (a)

"Podría pensarse, por las^absorbancias que
presentan a pH muy ácidos las curvas de las Eiguras

4«1*5 y 4«1.6, que también es posible, especialmente

a pH<2, que tuviese lugar la reacción:

+  .Pd^"^ V > EH Pd"^ + 2E^

entre la especié catiónico EH^, que existe preferente
'  2+mente en medios muy ácidos y el Pd , pero las curvas

realizadas en exceso de colorante empleando al mismo

-como referencia, muestran a pH< 2, el comienzo de la

¡disociación del complejo protonado EHPd"^.

El complejo EEPd"*", cuyo intervalo de existm
cia predominante lo fijamos a pH 2—4, debe tener ..una

estructura similar a la. propuesta para el EH Cu"'" que

¡expusimos en el .Capitulo 2 -de 'la presente Memoria..

A pH 4-5 o 4-6, dependiendo de la relación

ion metalico/ligando .existente ai das disoluciones debe

-producirse el siguiente equilibrios

+EH Pd -W ^ E Pd + H"^ (B) ■'
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.que origina la especie neutra RPd cuya existencia qu_e

da- enmarcada principalmente entre pH 6 a 9» intervalo

en que las curvas alsorlancia-pH, en especial para las

disoluciones equimoleculares o con exceso de Pd(II),

muestran un tramo de absorlancias prácticamente cons

tantes.

Este complejo, RPd, se origina asimismo

cuando se mezclan directamente, a pH 6-9, Pd(ll) y

DMTAMR, según la reacción,

RH~ + Pd^"^:^ RPd + h"*"

Es el causante de la coloración vio-leta que

presentan las disoluciones a estos pH y tiene su máx_i

mo de absorción a 560 nm.

A pH>9 y fundamentalmente en disoluciones

con relaciones equimoleculares de ión metálico y li -

gando o con exceso de Pd(Il), .debe originarse la for

mación de la especie. RPd (oh) ; según postulan Yotsuya—

nagi, Hosbino y Aoumura (82 ) para la reacción Pd(Il)

-PAR en estos medios.

El equilibrio

RPd ■+ 0H~ RPd (OH)"

es el que mofiva la.variación de absorbencias.que se

observa a pH 9-10 en la mayoría de las curvas absor -

bancia-pH presentadas en las Figuras 4.1.5 y 4.1.6 y

,1a posterior estabilización de las mismas, a pH>10,
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cuando este nuevo complejo pasa a predominar en las

'disoluciones.

De acuerdo con todo lo anterior, en la reac

ción entre Pd(II) y DMIAITR, deben tener lugar iQs si

guientes equilibrios;

(Pd^"^) + RH Pd
ti-H

-I- -EH ^ E Pd

OH■  OH ■ fl^
-I- ü"-- ^ * EPd(OH)'

Análisis gráfico de las curvas absorbancia-pH.- Para - ,

determinar las constantes ^ y Ej, correspondientes
a los equilibrios (A) y (B) antes comentados, se ba

-seguido el mismo procedimiento de cálculo utilizado

•para el estudio de los complejos ICHCu"^ y ECu, realiza

do en el Capítulo 2.

Según sabemos, este método consiste en anali

■zar gráficamente las curvas absorbancia—pH, mediante

■transformaciones del tipo Cjj/A = flH]^ y log x =
=f(log Cjyj, pH), o bien derivando ecuaciones que penni
ten el cálculo directo de las constantes de equilibrio

y de las absortividades molares de las especies cons_i.

deradas.
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Hemos tomado para estos fines, la curva ab

sorbancia-pH correspondiente a disoluciones que con -

tienen una relacio'n Pd(lI)/LI,'[TAMR=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 otras longitudes de onda con distintas relaciones

ion metalico-ligando, que a.pH 2—4 tienen lugar la

formación del complejo RHPdt y a pH 4-5 la del RPd.
.De aquí que analicemos por separado cada uno de estos

márgenes.'

3-) Análisis del primer tramos de la" curva ab

sorbancia-pH.- Según lo ya comentado este tramo es el

que representa al equilibrio en A. Para él son válidos

las siguientes ecuaciones:

K.|.,= iHHPdj |h"'|/|hh I Ipa""""!

Ka^ = RH2I
+

/ RH
+

=

C., Sí

RHPd
+

Pd
++!

.+
RH, +  RH,

A  = -E
1H

+

RHPd ^ ̂ RH. 1^3! ^RH, RH,

que combinadas, como hicimos en el Capítulo 2 para
+

el complejo RHCu , conducen a las siguientes expresio
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nes,

^  V^ = (I) ■

log a/(Cjj6^jj-A) = log Cjj + log pH (ll)'

.= a|H|/ Cjj(Cj^6^^-A) (III)

^1H " ̂"^1®'2 1^1 2~"^2®'1 1^1 1 ^^2l^Í2 ~^1 l^ll^

-siendo a = A(H/Kai + 1) - )h|/Ka^+Ej^j^^)

en las que y son las concentraGiones totales

puestas de Pd^"^ y de DMTAMR; 6_, £ y 6^^ son las
1x1 Jxxlj

absortividades molares de las especies EHPdt; Ee5 y

RH2, respectivamente y Ka^, representa la primera cors
"tante de disociación ácida del ligando.

¡En primer lugar se ha procedido al cálculo

de mediante la ecuación (IV). los resultados ob

tenidos para tres pares de pimtos (A^,¡H|^),(A^,|h|^)
!(A^,|h|^) se han agrupado en la Tabla 4.1.9. El .valor
medio de los mismos es 1,48.10^. Asimismo se ha deter

minado un valor de esta ábsortividad molar representa

•do en ordenadas y en abcisas a\E\/AC-^) según la

ecuación (l). La recta obtenida según los valores agru

pados en la Tabla 4.1.6. se halla representada-en la .

-Pigura 4.1.8. y le corresponde la ecuación:



- 227

't = 6,963 . 10 ̂  + 0,573

•con im coeficiente de correlación de 0,990. La inver

sa de la ordenada en el origen nos da "un £ igual a
4

1,44.10 . Valor perfectamente concordante con el ob

tenido por la ecuación (IV).

Por otra parte, la pendiente de la recta

anterior, 1/K G. , permite determinar K.. una vez•
1 1 In \ \

conocido así se ha calculado para log K.. el va
ln 11 —

lor 1,08.

Es de hacer notar que la citada recta es

representativa del intervalo de pH 3,25-3,80, lo

cual nos indica que en medios más ácidos el equili -

brio (a) ya se encuentra muy desplazado haqia la iz-'

quierda, mientra que a pH>3,80 lo estará hacia la,

formación de RHPd , al tiempo que ya habrá que consi

derar asimismo el equilibrio (B).

.  . Nuevos valores de ^ se han obtenido a

partir de las ecuaciones (II) y (III). La representa

ción de la expresión logaritmica-,. con los valores agm

pados en la Tabla 4.,1.7.,. se encuentra en la Figura,

4.1.9. La recta obtenida se ajusta a la ecuación.

y = -2,996 + 1,014

y presenta un coeficiente de correlación de 0,992. Su'
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■pendiente 1,014» está en perfecta concórdancia con el

valor "unidad que teóricamente le' corresponde según

(II). La ordenada en el origen, -2,996, representa el
valor de log ^ + log C^, j al ser igual a
se tiene que log ^ es 1,00. Asimismo esta recta es
representativa del tramo de la curva absorbancia-pH

comprendido entre pH 3,25-3,80.

Al.utilizar la ecuación (III) se ban obteni

do los valores agrupados en la Tabla 4» 1.8. Al valor

medio de los mismos, corresponde "un log igual a

1,05. ■

, De acuerdo con todo lo expuesto para el prj^ ■
mer tramo de las curvas absorbancia-pH, podemos decir

que-el equilibrio (A), correspondiente a la—neacción

entre el Pd"^"^ y el DMTAMR para originar el complejo
protonado EEIPdt" existe para las condiciones experimen

--tales a que se -trabaja, fundamentalmente en' las diso

luciones mantenidas a pH 3,25-3,80, -que el logaritmo
■de la constante de dicho equilibrio es 1,04^+0,04 y que
-la absortividad molar del quelato originado vale 1,44*

... xo"^. .

) Análisis del segundo tranio de la curva

absorbancia-pH.- El tramo de la curva absorbancia-pH
que estamos utilizando, comprendido entre pH 4 y 5 es

■representativo del equilibrio (B), correspondiente a
Xa transición de la especie ■EHPd"'" a la EPd, para el
cual se tendrá:
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Kj =|RPd| |h"^| /iRHPd"*"!

+  |RPd|n  —

"R ~
PJTPd"*"

A = e.jj |RHPd^| + |RPd|

C ' «
M

H—h
Pd

en que es la absortividad molar de la especie neu-

..tra RPd. Pe acuerdo' con estas expresiones, se deducen

las simientes:

Cj^A = +|h|. (A-Cj^ E^jj) / AEj (XA),

log (A - £^jj)/(C^£^ -A) = log Kj + pH ■ (IIA).

— (A - E^jj) |h|/,(Cj^E^-A) (iiia).

Con la ecuación (lA), se ha'obtenido la re^

-fca y= 4,928 + 2,3'3¿' de coeficiente de correlación '•

O,971« Pe acuerdo con la ordenada en el origen calcu

lada se deduce para £^ el valor 2,03.10"^. Por otra
parte, con este último valor y el de la pendiente se

halla que log Kj es -4,68. Esta recta se ha represen
tado en la Pigura 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 ya podemos operar

con las ecuaciones (IIA) y (IIIA). Con la primera se

ha determinado la recta que aparece en la Figura

4.1.11, que ha sido construida con los valores agrupa

dos en la Tabla 4.1.11. Su ecuación es:

y = - 4,797 + 1,021 X

y su coeficiente de correlación 0,985. la pendiente

.se ajusta perfectamente a la unidad, valor que le co-

rrespondé teóricamente según (IIA) y la ordenada en

,  el origen coincide en este caso con el valor de log K|.

Esta recta es válida 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 los valores de ■

calculados por la ecuación (IIIA). El logaritmo de

la media de los mismos es -4,70„

Podemos, pues", decir que el equilibrio (B)

. entre las formas protonada y normal de los complejos

originados entre el Pd(ll) y el. DMTAMR, predomina en

las disoluciones cuyos pH estén comprendidos entre

4,30 y 4,80jque el logaritmo de la constante de. dicho

equilibrio es -4,73 ± 0,06 y que la absortividad molar

del complejp RPd vale 2,03.10'^o
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.+

Constantes de formación de los complejos

EEíPd"^ y RPd.»- A la formación de los complejos proto-

nados y normal

las constantes:

=JlíHPd^| /|eh"| Ipd^""!

2+nados y normal del Pd con el DMTAMR, corresponden

y

K-, =
11

EPd| /|e^~| Jpd^^

de acuerdo con los equilllrios:

'  ̂1TT
EH~ + Pd^^ EHPd^

y  r-
2- ++ 1
E  + Pd EPd

.respectivamente. Las constantes y K.. se relacio-
Ijl 1 1

nan con las ^ y'Kj antes calculadas, mediante las,
-expresiones:

= K., /Kaf y zy Ka^ ■

en las que ZaJ y Ka^ son constantes hipotéticas de d_i
sociación ácida del reactivo, imposibles de calcular

-«n la práctica, pues la formación de EHPd"^ implica la
■íS.eparación del protón o-hidroxflico del DMTAME,' al
•  ■cual cuando el colorante se halla en disoluciones que

no contienen iones metálicos corresponde una constan-
"■*11 84*ie Ka =10 ■ ' ( ^ )> mientras que la formación de
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■RPd equivale a la pérdida del- proton que ocupa, en el

DMTAME, la posición para con respecto al grupo azo,
—6 "Y 8con una constante Xa^= 10 ' ( i ,). Por tanto si -r

guiendo el criterio adoptado por otros investigadores

(  4 ), admitimos que:

X  £pKa^ = pKa^ y que . pKa^= pKa^

De acuerdo con estp y con los valore de ^
y  determinados anteriormente, se han calculado los

-.siguientes valores de los logaritmos de las constan -

tes de formación de RHPd"^ y RPd: .

log = 12,88 + 0,04

Iq^g =14,93 + 0,06
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T A B LA 4.1.1

Me^todo de la relación molar de Yoe y Jones para la de

terminación de la estequiometría del complejo 4-(4,5-

-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol-Pd(II).

_ H—h í
Pd

R =

•  IDMTAMR
;  409^ (v-v) metanol

•10"^ M
R

X = 560 nm, A(.) a X=660nm .

.pH,= 3,00 pH=7,00 ,pH=11,00
A(.) a
pH=3,00

2 0,20 0,054 0,194 0,189 0,058

4 0,40 0,097 0,345 0,328- 0,110

6 0, 60 0,142 0,500 0,470 0,161

8 0,80 0,181 0,610 0,586 0,207

10

H

0
0

■ 0,214 0,710 0,732 0,248

12 1 ,20 0,225 0,702 0,782 0,263

14

.0

• 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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V. s;; TABLA 4.1.2.

..¡v.vv. .■■.;v. ■

; < ■} 40^ "(v-v); metanol; . , ■

w; V:,

X = 56Ó nm, Á( .' ) X =660nm.A(
mssm pH—3 y 00 ;pH=7,Q0 pH=ll,Op. pH=3,00

W.'-* ' 0,20

0,345
|í"'S7, ;7v'í  • -V -i: -•

'  V
• 777 ' "
--;v -s /!'■■ '

-s- ■

0,142 0,500 0,160

0,181 0,^86

v«;
,; f 7V ■

' ■ ' -5
Cpd++ = 10 M

ÍdmtamhI X = 560 niiiv: A ::o-vv- X=^4(jr«
|Pd++j pH=3,00 |)H-7,00 pH=ll,00 ■Mpo-

-  0,20 0,073 0,151 :?77:
v.r|.

0,070

0,40- o,iif 0,279 ,9í314-
0,6p 0,151 0,426 0,482 "  ■
0,80

i v-

0,593 0,593 0,204

,77:

■  ••

. :v

v'

■  ■- ■ i ,, :-i

7; • :Í7Í
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.  ' • V T A B L A 4.1.^. " ' '

■VariacicSn de la absorbancia con el pH de disoluciones
■del complejo Pd(ll)-DMTAMR.

= 10~^M ; C = .10
it IVl

■pH Absorbancia a X :

■510 nm ■ 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 -.a,530 0,332 0,281
3,^90 '0,537 0,449 ; 0,284 -
4,70 0,552 0,610 0,288

'5,10 0,560 0,647, ' 0,275

5,70 . 0,576 .0,690 0,280

6,25 0,619 0,720 0,279

6,90 0,, 688 .0,757 0,284
7,'50 • 0,678 0,769 . . 0,288
8,30 0,688 0,769 0,292 .

8,60 .  0,699 0,769 0,279

9,00 0,688 0,769- 0,275

9,50 0,688 0,769 0,271

9,80 1 ■ 0,688 0,809 . 0,271
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TABLA 4.1.3•. (continuación)

pH
ALsortianeia'a ■ X :

510 nm 560 ujh 6^0 -nm

10,60 0,688 0,828 0,273

11,10 0,688 0,840 0,271
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; • T A B L A 4.1.4. .

-Variación de la absorbancia. con el pH de disoluciones

del complejo DMTAMR-Pd(II),

C^= 10~^M ; G^= 10 %

■ PH

Ábsorbancia a X  :

510 nra ■ 560 nm 660 nm

'  1,20 0,585 0,288 . 0,356

2,15 .  0,593 0,314 0,35.1

2,70
3,00

0,602

0,595

0,342
0,380

0,342

0,341

3,25 0,593 0,408 0,340

3,40 0,595 . 0,436 . 0,342

3,50 ' - 0,596 " 0,456 0,341

3,60 0,595 0.;480 0,335

3,70 . ■ 0,594 0,50o .  0,335

3,80 0,595 0,520 0,337

4,00

4,10
0,602
0,601

•  0,580
0,610

0,345
0,340

4,40 . 0,510 0,664 0,335

4,50 0,612 0,672 0,330
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T A B LA 4.1.4. (con-binuación)

pH .

Absorbancia a X

510 nm 560 nm 660nm

4,60 0,615 0,684 0,335

4,70 0,617 •0,696 0,334

. 4,85 0,621 .0,724 0,332

5,20" • 0,629 . 0,75.7 0,337

5,60 ,  0,628 ■ 0,756 0,332

6,00 0,629 0,757' 0,332

6,60 0,628 0.,759 0,332

'  7,20 0,628 0,757 0,328

7,80 . 0,627 ■0,75.8 0,332.

8., 50 .  0,6.32 ■ 0,757 : 0,332

9,25 0,630 0,758 0,332

9,90 0,690 0,824 0^332

10,80 ,  0,688. •o;,.854 .0,305

11,30 . 0,692 -0,-854 0,301

11,80 , 0,693 " 0,853 . ■ 0,305
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tabla 4.1 .5. . : • :■ / ■ ■■ ■ .-f'

Variación de la absoróancia con el pH de disoluciones
del complejo Td(II)-DMTAMR.

= 2.10"^M; . 0^,= 4.10"^M . • ■

pH
Absorbancia a X :

510 nm 560 nm •660 nm •

■ >,55 0,000 -0,011 0,122

.  1,90
2,00

0,036 .
0,036 . .

0,082
0,078

0,125
.  0,130

2,50 0,050 0,088 0,124

2,80 0,030 0,105 0,130

3,20 0,058 0,137 0,134

3,35- -  ■.-0,041 0,-140 0,140

"3,70 .  .0,070 o'183 ■ . ■0,134 ■

.  4,00 , ■ 0,071 ■0,211 0,120

, 4,-65 -0,078 .0,264 -0,122

5,00 0,075 - 0,280 0,122

5,30 0,078 .  .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
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-TABLA 4.1.5 • (continuación)

- pH
AbsorLancia a X ;

■510 nm 560 nm 660 nm

6,50 0,146 0,413 . 0,130

6,80 0,061 ^ 0,410 .  0,130

7,10 0,038 0,398 0,110 .

7,20. ■  -0V288 0,122

8,30 .0,248 0,110

8,80. 0,240 0,110

9,40 .0,204 0,105

-  9,90 . 0,'200 0,105

10,35 0,158. 0,102

11,00 - 0,240 -0,105

11,10 0,240 0,110



TABLA 4.1.6.

Análisis gráfico del primer tramo de las curvas absorbancia-pH, según la ''ecuaci(5n(i)/-

■  pH . |h|.io^ A Cr/A
.105

|H|/Ka^
.10

a  a |Ht 10^ A Cjj 10^ a IhI •

3,25- 0,562 0,102 9,8039 0,0178 0,1038 0,1010 0,0937 0,0527 0,102 5,1667.

3,40 •0,398 0,109 9,1743 0,0126 0,1104 .  0,0964 .• 0,1008 0,0401 0,Í09 3,6789

3,50 0,316 0,114 8,7719' 0,0100 0,1151 0,0940 0,1057 0,0334 6,114 ■ 2,9298

3,60 0,251 0,120 8,3333 0,0079 0,1209 0,0921 0,1117 0,0280 0,120 " 2,3333

3,70 0,200 0,125 8,0000 0,0063 •0,1.258 0,0907 0,1168 0,0234 0,125 1,8720 ■

3,80 0,158 0,130 7,6923: 0,0050 0,1307 : 0,0895 • 0,1218 0,0192 0,130 1,4769

ro

vji ■

t'Of:,;. i

^ :y-

?'I

-1

- ■ V" ' .

1; í
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TABLA 4.1 .7-.

Análisis gráfico del primer tramo de las curvas ab

sor"bancia-pH, según la ecuación (II) .

A pH a ^R^IH ~ ̂

. 0,102 3,25- 0,0937 0,0438 0,3303

-  0,109 3,40' 0,1008 0,0368 0,4376

0^14 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
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■ TA B L A 4.1.8.

Valores de'K^^ calculados a partir de la ecuación
(III).

a pH ' a 1h| 10^
11

0,0937 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 0,019.2 12,152



.  TABLA 4.1i9i

Valores áe I.tt calculados a partir de la ecuación (IV)
1H

|h|i.10^ ^2 ^1 lH|i
.10^

^2 |h| 2
3

.10-^

(A^ag |h| 2-A2a,1l4^)
.103

.10^.
^1H

0^102 0,562 0,130, 0,158 0,0527 0,0192 -0,0049 -0,0335 14630

0,109 0,398 0,125 O,20O 0,0401 0^0234 .  -0,0025 .. -0 ,0167 14970 .

0,114 0,316 0,120 Oj251 0^0334 0,0280 . -0,0008 0,0054 14810

I

rví"
■4> •
CP

I
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; ■ TABLA 4.1.10. .

Análisis gráfico del segundo,, tramo de. las curvas ab-

'Sorbancias-pH según la ecuación (lA).

A pH IH]. 10^
|h| (a _ g

A

0,166 4,40 0,0398 4,831 6,02

0-168 4,50 .0,0316 4,166 . , . 5,95

0,171 4,60 0,0251 3,692 5,85

0,174 4,70 0,0199 3,219 5,71

o:, 181 4,85 . 0,0141 , 2,738 5^52
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TABLA 4.1.11. .

Análisis gráfico del segundo "tramo de las curvas ab-

sorbancia-pH, de acuerdo con la ecuación (II A).

pH A -
•.( )  log

A-^R^1H
Cr^i- a

0,161

■O,166

0,168

0,171

0,174

4,30

4,40

4,50

4,60

4,70

0,3621

0,5470

0,6358

0,7899'

0^ 9761

-0,4412

-0,2620

-0,1967

-0,1024

-0,0105
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■  TABLA 4»1.12.

Valores de cal otilados a partir de la ecuación

(III A)..

A .PH 1H|..10^ 1  5
K-i .10^.

-•^"■0,161 "~4;30 "0^0501 / :L,-814

0,166 4,40 0,0398' 2,1.77

^0,168 4,50 0,0316 2,009

0,171 ; 4, 60 0,0251 •  1,983

0,174 4,70 0,0199 1,942
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4.2.- DETERMCTACIOrr ESPECTROFOTOMETRICA DE Pd(Il) CON

4-(4, 3-DIME'[riL-2-TIAZOLILAZO)-2-METIL-RESORCINOL..

Sle- presenta en este apartado la utilización del

EMTAMR como reactivo espectrofotométrico para la deter

minación de Pd(Il).

Según se ha estahlecido, 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.,máximo de absorción'a 56Q.nm y para la que sus _con_s

■tantes de formación y absortividad son superiores a las

de los quelatos RHPd"'' y RPd(OH) , que se forman en me
dios más ácidos o alcalinos, respectivamente.

Para seleccionar las restantes c.ondiciones ex—

¿perimentales se ha realizado im .estudio acerca de la e_s

tabilidad del complejo DMIAIAR-Pd(II) con el tiempo, in^

fluencia.de diversas disoluciones reguladoras y de la

fuerza iónica, rango de concentraciones en que se cum -

^1-e la ley de Beer, intervalo óptimo de trabajo acorde

con el gráfico de Ringbom, error fotométrico, precisión

y exactitud del método y principales interferencias que

le afectan.

f!omo resultado final de todas estas investigacio_

nes se propone el siguiente procedimiento para la dete^
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jninación espectrofotométrica de Pd(ll) con DMIAMR;

A la muestra problema, con contenidos en. Pd(Il)

comprendidos entre 0,08 j 0,76 ppm, se añaden

10 mi de disolución/: metanólica al 40?^ de
-4 . ̂  .

.PMTAMR 10 M, 2,5 mi de CIK IM, fuerza .iónica

0,1 M,2,5 mi de disolución reguladora de tris-

(]iidroximetil)-metilamina-GlH de pH 6,75 y se

bíeva a volumen final de 25 mi en matraz afora- •

do con agua desionizada. Se deja reposar la di-

.  .solución durante 2 horas y se miden las absorbm

cias a 560 nm, utilizando como blanco una diso

lución preparada de igual forma que la anterior

.  pero sin Pd(Il).

Influencia de diversos factores en la formación

del comple j o PMTAMR-Pd(II).-

Con objeto de establecer la influencia que en

-las determinaciones -espectrofotométricas de Pd(ll) con

PMTAMR pueden ejercer las disoluciones reguladoras áci

do—base, la fuerza iónica y -el electrolito utilisado pa

ra conseguirla, así como el tiempo de desarrollo del co_

•.lor, se realizaron una serie de experiencias con los r_e

-'.sultados que a continuación se comentan y algunos de

los cuales aparecen representados en la Pigura 4.2.1.
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Las rectas 1 y 2 de la citada Figura, obtenidas

con disoluciones del complejo preparado a partir de

Cl^Pd ó de (C10^)2Pd, muestran que una vez que el quela
to se iia formado, la adición de CIK, hasta concentracÍ£

nes del orden de 0,20 M, no modifica la-absorbancia de

dichas disoluciones. Ahora bien, mientras que al utili

zar (010^)2^'^ si color se desarrolla totalmente en menos
de una hora, cuando se parte de las disoluciones

necesitan un mínimo de tres horas para que lleguen a t_e -

her-una absorbancia igual a las anteriores de igual con

• centraoion en Pd(ll).

•n' • , ■

las.líneas 3 y 4 corresponden a disoluciones en

que el pH se ha -ajustado por adición de una reguladora

Tris-CIH y dejándolas reposar durante 3 horas antes de

leer sus absorbancias. En .ellas se abserva que la in.

fluencia del 01 es inferior en el caso de las disoluc_io

nes preparadas con (C10^)2P<i«

Al utilizar una reguladora urotropina-NO^H, las
absorbancias van disminuyendo continuamente al ir aña -

diendo.G1K(línea 5)» mientras que utilizando la regula

dora PC H Na-NaOH, si bien las absorbanciasj^rmanecen
4 2

constantes al aumentar la cantidad de CIK (linea 6), se

observa que el anión P0^H2" interfiere en la formación
del quelato de Pd(Il) lo que se traduce en que las absor

bandas sean inferiores a las obtenidas sin el empleo de

reguladora o cuando esta es la tris-ClH.
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0,30

0,20

0,10

1.-jJH = 7,00; C104H-Na0H

2^ pH.=í 7,00; GIÓ^W- N^OÍT'^^
3-pH= 6,95; Tris-CIH

4--pH=6,95; Tris-CIH

5--pH= 6,90; UrotropirTa-N03H

3.- pH^ 6,90;. . PO^Hgk- NaOH

1y 2

3

4

6

. /'■' ■. .

5

mi CIK íM/25m[

;F±gura 4.2.1.- Influencia de la adición de C1 en la
■  ; . formación del complejo DMTAME-Pd(II)

preparado a partir: de ClgPd (líneas. 1,
■■ ;<5"' .4,5,6) o de (CIO^)^!'^ (lineas ,2 y. 3.)
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De acuerdo con lo anterior nos hemos decidido

por utilizar disoluciones preparadas según se describe

al comienzo de este apartado, regulando el, pH con tris-

-(hidroximetil)-metilamina-ClH y ajustando la fuerza

-iónica con (ClO^)ha. Previamente hemos comprobado que
la adición de" cantidades crecientes de ClO^ha como elec_
trolito a las disoluciones del complejo DMTAMR-Pd(II),

preparadas como se ha dicho, no' modifica las absorban—

'-cias de las mismas.

En cuanto al tiempo de desarrollo del color, se

ha establecido con disoluciones como las ya. comentadas,
N  _

preparadas con diferentes relaciones DMT./yV[R / Pd(II.),

observándose que las absorbancias se estabilizan des —

pues de 2 horas y permanecen sú|alteración al menos du

.rante 24 horas.

Dey de Beer y gráfico de Ringbom.-

Antes de realizar las determinaciones cuantita-

"f ivas de"Pd(Tl), se ha procedido a estudiar el miargen

de concentraciones de ión metálico, el que las absor -

;hancias del complejo PPd varía linealmente -con aquellas.

Con este fin hemos procedido con una serie de disoluci£

-nes que contienen cantidades fijas y en exceso de

.DMTAMR y variables de Pd(Il)., preparadas .según ei proc_e

-dimiento recomendado y -expuesto al principio.
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Los resultados obtenidos se encuentran agrupa -

dos en las'Tablas .4.2.1o y 4.2.2., para disoluciones■de

Cl^Pd en que la fuerza iónica es ajustada con CIE! d
ClO^Na, respectivamente, siendo representados en la Pi-
•gura 4.2.2.

En la citada Figura, puede observarse, que en am

bos casos se cumple la ley "de Beer entre. 0,08 y 0,76ppm

;de Pd(ll).

También se encuentran en las referidas Tablas

.las valores de la absortividades molares del complejo

calculadas a. partir de los datos obtenidos a la ley de

Beer.

Los valores medios calculados son 2,04.10'^ para
• disoluciones 0,10M en 01 y 3>01.10'^ para-disoluciones
O.jlOM en 010^. A los que corresponden las siguientes sen
sibilidades según la notación de Sandell ( -67 ); 5,22*

10 ^ ^ Pd"'"Vcm^ y .3 ,54.10~^ ^

Con objeto de fijar el inteirvalo óptimo de con-

-centraciones para proceder a las determinaciones, se ha

construido para disoluciones como las anteriores, los

■gráficos de "Ringbom ( 68 ) ^que representamos en la Pigu
ra 4.203= P1 tramo rectilíneo de mayor pendiente se ob-
i;isne en aiabos casos entre 0,25 y 0,16 ppm e indica el

rango de concentración en que los errores cometidos son



iLA
•- •- '• -•• -'• •

"mV' /■Vi. v.;:- ■- 'g-

A

0,70

0,60

0,50

0,40

0,30

0,20

0,10

JL

0,10

Pigura 4.2.2.

Q20 0,30 0,40 0,50 Q60 0,70 0,80
ppm Rd^

Ley de Lambert-Beer para el complejo DMTAMR-Pd(Il) a pH 6,^80.
1) Utili,za;ido CIO.Na para ajustar la fuerza iónica.
2) Ajusfando la fuerza iónica con CIK

ro
VJl
00

... .í
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/r7o

80

60

AO

20

'  ■ ■ :i
'f

0,80 0,17
j  I L

Q25 q3A. 0,51, 0,68 0,76

/  ' ppm Pd♦ •f.

Figura 4o2.3*- Gráfico de RingToom para el complejo
RMTAMR-Fd. 1) Usando .010 .Na para;,ajuste

•  e de lai fuerza iónica,. 2) Usando CIK..

■ii' . ■

- . i
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mínimo s.

Error fotométrico .-Al intervalo de concentracio_

nes establecido por el gráfico de- Ringbom, corresponde

nn margen de im 26?^ de trasmitancias tanto para las di_so

JLuciones cuya fuerza iónica es ajustada con CIK ó

ClO^Ra, por tanto el error fotométrico será en ambos ca
sos: \ .

E. reí = (2^303 log ) lO/T =-4,28

-considerando un -1^ de error en la medida de las tran_s

mitanciaso Lo cual quiere decir que siempre que operemos

-con concentraciones de Pd(ll) comprendidas entre 0,25 y

0,76 ppm obtendremos resultados con un error relativo in

ferior .al 4,30

■Precisión y seguridad del método.— Estos tér-

--minos han sido establecidos preparando 10 muestras igua

les -que contenían 0,.425 ppm de Pd(Il), siguiendo el pr_o
cedimiento ya descrito en la introdución de este aparta

Hddó yjnidiendo las absorbancias .a 560 nm.. los. resultados

numéricos obtenidos. para los parámetros -estadísticos e_s
•tán agrupados en la Tabla 4o2«3* y su resumen es:

-V = 23,81.10"^
s = + 4,88.10~^

1 ,54.10~^
fo error del método = +0,734

^  t exp =0,18

t* exp = 0,58
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■  Es decir, el método es correcto (t exp <t tabu

lada, al 95 Í° de ■ probabilidad), no, presenta errores si_s

temático (t"" exp < t"" tabulada) y presenta una buena exac-'

titud.

Interf'erencias.- Efecto de la presencia de anio

nes y cationes extraños en la determinación de Pd(ll)

con DMTAMR.- En la Tabla 4.2.4o se encuentra los resulta

dos obtenidos en la determinación espectrofotométrica de

Pd(ll) con DMTAMR cuando se realiza en presencia de ani_o

nes que se. utilizan con frecuencia como agentes comple

tantes auxiliares.

•En ella observamos que el ion fluoruro no Inter

fiere hasta relaciones 300/1 con respecto al Pd(ll), fos

fato hasta relaciones molares de 20/l, oxalato y tartra

to son permisibles incluso a relaciones lOO/l, citrato

en una relación molar

la relación molar 5/1

^  2—
en una relación molar de 50/l y el ADCT-H2 sólo hasta

Los efectos debidos a la presencia de iónes,-. m_e

tálicos aparecen reflet'ados en la Tabla 4o2.5o De su ob

servación se deduce que los metales Ca(ll), Sr(Il) y Ba
Q I

(II) no interfieren hasta relaciones molares Me /Pd(Il)

100/1 o En cambio, el Mg(Il) origina .interferencias cuan

do se encuentra en relaciones superiores a la 250/1 .El.

Mo(Il) y el W(VI) en relaciones 20/l no conducen a err_o

res en las determinaciones de Pd(ll).
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los iones Al(IIl), PTd(II)., Zn(ll), Ca(ll),

Co(Il), Cn(ll), Pe(ll), Pe(lll), V(YI), V(V), H:g(Il) in-

ijerfieren ya cuando se encnentran presentes en cantida

ües eqnimolecolares con el Pd(Il)« Esto es una lógica

consecuencia del pH que. se opera corresponda al interva

lo máxiina reaccionalilidad del PífllAlIE con gran número de

iones metálicos (23 )• A la vista de la influencia que

los aniones estudiados ejercen en las determinaciones de

'Pd(Il), interferencias tales como las de Al(lII) y Pe

-(III) se'pueden evitar, lasta cierta relación, por adi -

ción de fluoruro. las correspondientes al resto de los

metales antes mencionados,, pueden ser eliminadas, siem

pre que se Pallen presentes en concentraciones Pajas

2—realizando las determinaciones en presencia de ADCT-H^ •
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TABLA 4o2.1

Ley de Lambert-Beer, datos, para el gráfico de Ringbom

y absortividades molares del.complejo BMTAMR-Pd(II).

X=560; 1=0,10 (CIK); 40^ (v-v) metanol

++
Pd ppm T io A  . PMTAMR-Pd(II)

0,08 79,5. 0,099 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 "  39,8 0,400 20.833

o o
00 ou

■ -35,5 0,450 20,000

30,5 0,516 17.900

0,76 27,0 0,568 19.722
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TABLA 4.2.2,

Jjey de Lambert-Beer, dai;os para .el gráfico de Eingbom

y absortividades molares del complejo BMTAHR-PdClI).

X= 560; I = 0,10(C10^Ea); 40 (y-v) metariol

|Pd"'"''lppm T io A  . .DMTAMR-Pd(ll)

•  , 0,08 64,5 0,190 59.400

0,17 ■54,5 0,263 41.100

.  0,25 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 26.500

■0,68 .23,5 " - 0,'628 ■ 24.500.

0,76 19,5 0,710 :24.700
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TABLA 4.2.3.

ReproductiLilidad del método en la formación del comple
30, 4—(4>5—dimetil-2—tiazolilazo)-2—metil—resorcinol-
-Pd(ll).

Ai IQ^ .  ■ (Ai - A) 10^ (Ai-Á)^.lO^

474 +O3I 0,01.

478 -3,9 15,21

468 +6,1 . 37,21

475 -0,9 0,81

472 +2,1 4,41

479 ■ . -4,9 24,01

480 -5,9' 34,81

470 /  +4,1 16,81

471 +3,1 9,61

474 ■  +0,1 0,01
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TABLA 4o2.4.

Determinación espectrofotométrica de .Pd(Il) con 4-(4,5-

—dimetil-2-tia2;olilazo )-2—metil—resorcinol en presencia

de diferentes anióneso

Pd(ll) puesto = 0,1G micromoles/25 mi

Interf erencias
micromóles

de anión/25ml
Pd(II)Baila
:do ppm

E,o relat 0

aproximad

Fluoruro

10

20

30

0,426

0,429

0,432

+"0,20

+0,90

+1,65

Fosfato

1 . ;

■  2 ' ■ ' ■ '

0,429

=0,436

+0,90

+2., 60

Cftrato

■  ■ 1 .

2..

•  , 5 ■ ■■ ■ '

a, 424

0,430

0,438

-0,20

+1,20

-í-3,05 ,

Oxalato

2

5

10

0,425

0,424

0,432

0,00

-0,20

+1,65

Tartrato

2  ̂

5

'0,424 ,

0,427

-0,20

+0,50
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■'TABLA 4«2.4o (Continuación)

Interferencias
micromóles
de anic5n/25ml

Pd(ll) halla
do ppm

Eo relat.
aproximad.

Tartrato 10 0,428 +0,70

0,50 0,425 0,00

AI)CT-H2 ' 1,00 ■  0,385 -10,00
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TABLA 4.2.5

-Beteminacidn espectrofotométrica de Pd(II) con ■4-(4,5-

,~dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol en presencia
■de diferentes cationes.

Interferencias
micronioles
de catidn/25mi

Pd(II) Baila
do ppm,

E. rel.at.
aproximad.

-Ca(ll)
.20

50
*100

0,426
0,424
0,428 .

^0,20
0,20

+ 0,70

Ba(ll)
•20

50
100

0,427 .
0,429
0,430

+ 0,50
+ 0,90
+ 1,20

.Sr(ir)
'  ' 20

50

100

0,425
-0,423

. 0,427

0,00
- 0,50
+ 0,50

Mg(II)
10

15
25

0,-427
0,429
0,432

0,50
+ 20»'90
+ 1, 65

W(VI)
0,50
1,00
2, 00

-0,427
0,423
=0,430

+ 0,50
- 0,50
+ 1,-20

Mo(VI)
■0,50
1,00
2,00

0.,424
0,427
0,427

- 0,20
+ 0,50
+ 0,50
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TABLA 4-• 2-5 . (Continuacidn)

T  , „ . micromoles Pdfll) halla Eo relat.
In-berferencias . , . ,

-  de cation/25ml do ppm aproximad.

AI(III), Ph(Il), Zn(II), Cd(II),
ITi(II), ,Co(Il), 01(11), Pe(III), Interfieren
V(VI), V(V), Hg(Il).
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•4.3 •- PARTE ECPEEIMMÑrTAL.. . ■
)

4.3.I.- Aparatos "utilizados.-

Son los mismos q'ue se descrlMeron en el apar

tado 2.4»1•

4.3»2.- Reactivos y disoluciones empleados.-.

• Jisolnciones de 4-C4^5—dimetil-2-tiazolilazo)-

■  ■ • -4 . -5
—2—metil—resorcinol 10 M, 10 M y 5.10 M en metanol.-

Estas disoluciones fueron preparadas según de_s

cribimos en 2.4.'2.

-2 -5-Disoluciones de Cl^Pd 10 M a 10 I

■  —2
Xa "disolución 10 M fué preparada disolviendo

íen una ..mínima cantidad de agua 1,773 gr de Cl2Pd .a los
■que se añaden 5 gr de ClEa y se afora a 1000 mi con

-agua desionizada. Esta -disolución fué valorada a pH
2—6,50(i-Vrotropina-IT0^H) añadiendo un exceso de AEDTH^

- .que .se valora con disolución contrastada de .Zn(Il) ut_i
lizando naranja.de xilenol comO indicador.. ( 83.). Das
■disoluciones más diluidas fueron preparads por dilu -

_2
-ción conveniente y exacta de la 10 M.

Disoluciones de (010^)2^*^ ^ 2.10 ^M.-
íEsta disolución se preparó de acuerdo con mé

todo de Templeton, Watt y Gamer ( 84 ). Consiste en
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llevar una porcidn de la disolución de Cl2P(i a un me
dio fuertemente básico mediante.la adición de KOH. A

continuación el precipitado de h.idr(5xido de Paladio

(II) es lavado con agua basta observar la no existen

cia practica de iones C1 . Siendo a continuación di —

suelto en acido perclórico concentrado y diluido con

agua desionizada a un volumen conocido. La concentra

ción de Pd(Il) era determinada según el método al que

se bace referencia anteriormente ( 83).

Disoluciones M/lO a M/lOOOO de iones metáli -

Su modo de preparación consta en 2.4.2.

Disoluciones M/lO a M/lÓOOO de diferentes anio

eos .-

nes o-

Estas disoluciones fueron preparadas según se

■describe en 2.4,2. ' , '

■■ Disolución de C1K1M.-

Pué preparada se^ún se describe en 3.5.2.

Disoluciones de ClHy KaOH 1M, O,1M y 0,01M.-

Pueron preparadas según es descrito en 3.5.2.

Disolución.' reguladora tris-(bidroximetil)-
-metilamina-ClH de pH 6,80.-
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■ Fué "preparada según descripción de Clark y

lutas.. ( 12),

■ Disolución reguladora ftalato K-ClH de pH=3,00;.-

Se prepara según descripción de Clar¥ y LaDs

( 72 ) adicionando a 50 ral de CgH^KO^ 0,11^ .22,3ral de .
HCl 0,1M y aforando a 100 ral con agua desionizada.

. Disolución reguladora Ka HPO -FaOH de pH. =11,0Q

Fué preparada según descripción de Clark y

lubs ( 72 ) raedianie adición a 50 ral de Na^HPO^ 0,05M
de 4,1 ral de ÍTaOH" 0,1M y aforando con agua desionizada

a 100 ral.

Disolución reguladora PO^H^K-NaOH de pH = 6,90
y 7.80.- . • .

Igualraerite fueron preparadas•según descripción

de Clark y Lnbs ( 72). La priraera de ellas raediante

adición a 50 ral de KH^PO^ 0,1M de 25,9 ral de RaOH 0,1M
y la segunda adicionando a 50 ral de KH^PO^OjIM, 44,5ral
de RaOH Q1M. Ambas son aforadas a 100 ral con agua des_io

nizada.

Disolución reguladora"urotropina-RO^H de pH=6,90.

Preparada raediante adición de RO^H diluido a
una disolución deurotropina al 20^ Hasta alcanzar el

pH deseado midiendo en pH-raetro. con el^sistema vidrio-

-ECSo
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4.3.3.- TECNICAS OPERATIVAS.

Espectros de apsorcidn.- Los espectros de ab

sorción representados en la Figura 4.1.1 han.sido rea

Tizados en exceso de Pd(Il), aforando con agua desio-,

nizada en matraces de 25 mi las disoluciones prepara

das de la siguiente manera: Se toman 5 mi Pd(Il) 5.
-4 -5

.10 .M, se anaden 5 mi de LMTAMR 5.10 M, 5ml de meta

-nol, 2,5 mi de CIK y luego ,gotas de CIH o de NaOH pa

na conseguir los pH adecuados.

-  En la Figura 4.2.2 se encuentran los espectros

correspondientes a disoluciones con exceso de LMTAMR.

Se.han realizado preparando en matraces de 25 mi una

serie de disoluciones que contienen: 5ml de LMTAMR

10~^M, 5 mi Pd(Il) 2.10~^M, 2,5 mi-de CIK 1 M, ajus -
■tándose los pH según ya dijimos y aforando con agua
desionizada a -251111. Como referencia se ha utilizado .

Tjna disoluoión preparada de igual forma a la anterior

pero que no contiene Pd(Il).

Estequiometrías.- La estequiometría rde los

-complejos Pd(II)-LMTAMR en medios agua-metanol al 40?^

:se ha establecido siguiendo los métodos de Yoe y Jo -

nes y el de la relación de pendientes.

Al aplicar el método de Yoe y Jones se han

utilizado disoluciones que contienen 5 mi de LMTAMR
—5 —55-10 M y cantidades variables de Pd(Il)5.10 M, 5ml
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de metanol, 2,5 mi de CIK 1M, 2,5 mi de disolucic5n re

guiadora apropiada y agua desionizada hasta completar

25 m.l. las ahsorbancias han sido leídas a 560 nm ope

rando a pH 3jOO, 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 tramo con exceso de ligando

se introducen en matraces de 25ml las siguientes canti.
-5dades 5ml de DMTAMR 5.10 M, cantidades crecientes de

Pd(ll) de igual concentración que el DMTAMR pero de ma
ñera que quede en defecto frente al DMTAMR, 2,5 mi de

CIK, 2,5 mi de reguladora adecuada y se afora a 25 mi

con agua desionizada.

Cuando se opera en'exceso de metal se procede ■

de forma igual, salvo que ahora se ponen 5 mi de Pd(ll)
-5

5.10 M y cantidades variables de DMTAMR de modo que
el reactivo quede en defecto, las. absorbancias, tanto

para el tramo en exceso'de catión como de ligando, son

leídas utilizando como blanco agua después de esperar
el tiempo adecuado para la total formación del color,

a ^=560 y a los pH 3)00, 7,00 y 11,00. Para pH=3,00

son realizadas medidas de la,absorbancia también 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 • en la Figura 4.I.4.

Curvas absorbancia-pH»- Los datos correspon^^'

dientes a la variación de las absorbancias con el pH

leídas a 510, 560 y 660 nm en disoluciones que conti_e

nen diferentes relaciones de Pd(ll)/pMTAMR, .se encuen

tran agrupados en las Tablas 4.1.3. 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 la Figura 4.1.5. muestran la va

riación de las absorbancias con el pH de disoluciones

con una relación molar Pd(ll)/DMTAMR de I/I . Estas di.

soluciones se preparan en matraces aforados (fe 25 mi

-5
con 5 mi de disolución metanólica de PMTAMR 5.10 M,

5 mi de Pd(II) 5.10 ̂ M, 5 mi de metanol, 2,5ml de OIK
1M, gotas- de NaOH o de OIH para conseguir los pH de -

seados y agua desionizada hasta enrase. Los pH se mi

den potenciométricamente en las disoluciones ya afora

das y las absorbancias son leídas a las longitudes de

onda señaladas al principio.

■  Las Figuras 4.1.6. y 4.1.7. corresponden a di.

soluciones en que la relación Pd(Il)/l)MTAMR es lO/l y

1/5. Se procede de igual forma a la anteriormente de_s
-5

crita, pero con 5 mi de DMTAMR 5.10 M y 5 mi de Pd(Il)

5.10~^M o 5 mi de DMTAMR 10~^M y 5 mi de Pd(ll) 2.10~^
M, respectivamente.
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4•3-4o- Procedimiento para las determinaciones espectro

•fotométricas de Pd(II) con PMTAME.-

• -4-

El contenido de Pd(li) en muestras que conten

gan entre 0,08 j 0,76 ppm puede ser evaluado siguiendo'

el procedimiento que se describe a continuación:

Se procede en primer lugar a la construcciói

-de la curva de calibrado. Para ello tomamos una serie

-'de volúmenes de disoluciones contrastadas de Pd(ll),

-cuyas concentraciones estén dentro del intervalo ya s_e

■ñalado, se colocan en matraces aforados de 25 mi y se
-4anaden 10 mi de PMTAME 10 M, 2,5 mi de ClO^Ka 1M,

.2,50 mi de reguladora tris-(bidroximetil)-metilamina-

—CIH de pH 6,75, enrasándose con agua desionizada, la

-^muestra así preparada se deja reposar unas 2 b y se m_i
den sus absorbencias a 560 nm frente a un blanco prepa

✓

radó de igual forma que las anteriores disoluciones p_e

xo sin Pd(II).

üna vaz"Construida la curva de calibrado se

procede a realizar las determinaciones espectrofotomé—

■iricas de las muestras .problemas, de.igual forma a la

establecida en la construcción de la curva anterior.

Procedimiento seguido para estudiar las in

terferencias de iones extraños.~ .

las experiencias encaminadas a establecer la
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influencia de iones extraños en la determinación de Pd

(II) han sido realizadas de la siguiente forma: En ma

traces aforados de 25 mi se coloca un volumen de diso

lución patrón de Pd(ll) de forma qUe tras diluir y en

rasar su concentración sea constante e igual a 0,425

ppm, se añaden volúmenes variables del catión o anión

cuya interferencia se estudia., 2,5ml de disolución re

guladora tris-(]aidroximetil)-metilamina-ClH de pH 6,75,
,  ' -4

10 mi de disolución metanolica de PMTAMR 10 M, 2/5 mi

de ClO^Na 1M y se afora con agua desionizada o

.Seguidamente se miden a 560 nm las absorban

■cias de las disoluciones así obtenidas dejadas reposar

„d.urante 2 .h, ..fnente a ..blanco.s , ,prj9para,dos..ñe igual forma

que la disolución anterior pero en ausencia de Pd(ll) y
de ión interferente.

■ La cantidad de Pd(ll-) se determina en cada

caso sobre.la curva de calibrado construida anteriormen

te» Los datos correspondientes a esfas deteimiinaciones

se bailan agrupados en las tablas 4<,2a4. y 4o2o5,

4o3'>5<. Evaluación estadística de los resultados.-

Han sido realizadas 10 determinaciones to"-^

mando muestras iguales que contienen 0,425 ppm de Pd

■(II) o Se ba seguido el procedimiento ya señalado. Los.
resultados obtenidos se agrupan en la Tabla,(4o2..3) •



CAPITULO 5

POTOVOLUKEETRIAS LE Cu(Il), V(V) Y Pd(Il) USANDO

LMTAMR COMO REACTIVO VALORANTE.
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5.- F0T0V0LUMETRIA5 DE Cu(II), V(V) y Pá(Il) USANBO

DMTAMR COMO REACTIVO VALORANTE.

Es conocido, que con el empleo de la técni

ca fotovolumétrica es posible efectuar valoraciones

de disoluciones muy diluidas en el ion a determinar

que incluso pueden llegar al orden de las partes por

millón. i ,

Ee acuerdo con los- estudios realizados en

-los capítulos anteriores, los complejos coloreados

formados en.'tre_el cobre, vanadio y paladio con el

4_(4j 5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol pre

sentan elevadas absortividades molares y altas cons -

tantes de formación. Por ello se pensó en emplear es

te colorante como reactivo valorante en determinacio

nes de cantidades muy pequeñas de aquellos iones meta

lieos, no factible por volumetría ordinaria, siguien

do la técnica fotovolumétrica.

Las condiciones experimentales idóneas para

realizar las valoraciones se ban seleccionado a par -

tir de los datos suministrados en los espectros de ab

sorción, curvas. absorbancia-pH, etc. correspondientes

a los complejos de Cu(Il), V(V) y Pd(Il) y que ya ban

sido comentados con anterioridad.
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FGTOVGLÜIMETRIAS DE Cu(II) . COK DMTAMR. ' v

Eti el C api tul o 2 liemos visto, que el Cu(ll)

origina con el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-

-resorcinol dos especies complejas diferentes, cuyas

características más importantes se agrupan a continua

ción:

+  '
'^Especie RHCu • Especie RCu

Constante de formación lo"'^ lo''^
•r-A"bsortividad molar .1,78,10^ 2,87.10^

X máx. (nm) 58G . 55G

Color Azulado Violeta azu-

Intervalo de pH de lado
existencia predominante . 3-3,75 >6,50

Como'puede observarse, la constante de for-

-mación y la absortividad molar de.la especie neutra

-ECu son superiores a las correspondientes a RHCu^, de

••ello parecía desprenderse que las fotovolumetría de

Cu(ll) fueran realizadas a pH 6,50. Pero de acuerdo

con las longitudes de onda de máxima absorción es más

■swentajoso el-complejo protoñado, que se origina en.ma
dios ácidos, ya que el Colorante a esos pH está pre -
-sente en su forma RH^ cuyo máximo de absorción se si—
."tua a 460 nm y presenta escasa Á a 550 nm, por tanto
^una vez sobrepasado el punto final de las fotovolume-

trías, el exceso de DMTAMR no causa modificaciones
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considerables en las absorbancias. No obs-fcante, bemos

preferido operar en condiciones intermedias, a pH=5,20,

-Con lo cual aprovechamos en parte las características

positivas que para las fotovolumetrías presentan cada

uno de los quelatos.

Algunos de.los resultados obtenidos en las

.valoraciones, se han agrupado en la Figura 5.1.1., pa
—4

-ra muestras que contienen 2 mi de Cu(II) 10 M (curva

1), 2 mi 5.10~^M(curva^2)y 2 mi 10~^M (curva 3), en
■■-25 'mi., es decir, disoluciones cuyo -contenido en Cu(ll)

6  7
está comprendido en 8.10 y 8.10 M. Según se obser
va en la citada Figura, se obtienen en todo los casos

puntos finales perfectamente definidos. Con disolucio
^  n

¿es más. diluidas de 8.10- M, las variaciones de las ab
sorbancias son muy pequeñas conduciendo a puntos fina

les nada definidos. Para disoluciones con concentra -

ciones en Cu(II) superiores a 8..10 M, las primeras

-gotas de- DMTAMR añadido suponen un rápido :aumento de

las absorbancias que luego .ya no varian linealmente

con las adiciones de valorante,, definiéndose así un

primer tramo curvo que no permite la extrapolación p_a
ra fijar el punto final de .la valoración. '

-Las Tablas 5-1,. 1., 5-1 «2. y 5.3«2. nos rev_e

lan que las valoraciones de muestras con contenidos

--en Cu(ll) comprendidos entre Ips señalados no presen-
.tan errores sistemáticos y al mismo tiempo, que el mé-
-"todo posee una elevada precisión.
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Q60 -

Q2G 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00

/  ; ■ . , mi. DMI4MR

Figura 5.1.1."^ Determinaciones fotovolumétricas de, Cu(II)

.  " con DMTAMR. 1) 2 mi de Cu(ll). .10~^V25 mi.
V ; .f:; ; ;; 2) 2 mi de Cu(IÍ) 5.^0~^m/23 mi. 3) 2 mi

;  ■ ■ " ■ . de- Cu(II) 10"^V25 ml.
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T A B L A- 5.1.1 .

Determinaciones fotovolumétricas de Cu(II) con

DMTAMR directamente a pH = 5,20.

CU(II) Cu(ll) Error

puesto hallado relativo

Exp, Molaridad Molaridad ms.l02 m^.lO^ aproximado
ns de Cu(II) de DMTAMR 25 mi. 25 mi. lo

„1 M/lOOOO 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/lOOOOO M/50000 0,1270 0,,1245 +1,96

5 M/100000 M/50000 0,1270 0,1245 +1,96

6 ■ M/lOOOOO M/50000 ' 0,1270 0,1245 -1,08
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TABLA .2,

Determinación-fotovolumétrica de CuíII).direcbamente

a pH = 5,20 con DMTAMR.

Exp.

ns.

Cu(ll)
puesto

me:,10^

Cu(Il)
hallado
mé:.10

Dif. posj-'
tivá^ .
(xi-x)lO

Dif., nega
ti va.'

(xi-x)lO^

Cuadrado de

las dif. o
(xi-x)^lO25 mi 25 mi

1 0,6354 0,6481 133,9 17929,21

2 >f 0,6163 184,1 33892,81

3
ff 0,6481 133,9 17929,21

4 í» 0,6544 196,9 . 38769,61

5 ff 0,6417 ■ 69,9 =4886,01

6 ■ 0,6163 ' -'184,1 33892,81 ..

7 ff . 0,6226 .121,1 14665,21.

8 0,6544 196,9 . . 38769,61

9 ff 0,6226 121,1 14665,21

10 ff 0,6226 121,1 14665,21
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5.-2..- T0T0V0LTMETRIA5 DE V(V) CONDMTAMH.

De acuerdo con lo expnes-fco en el 'Capítulo 3

■ de la presen-te Memoria, el Y{1) j el DMIAME originan

"un complejo de color azul., es-tequiometría 1:1, es-ta -

ble en disoluciones" mantenidas a pH 4-7-. Su máximo de

.  absorción se sitúa a 580 nm y presenta una absortivi-
4dad molar de 2,17.10 siendo el logaritmo de sú cons

tante de formación 11,24. . '

.  • ■ Gomo vemos, este complejo posee xma constan

te inferior a las correspondientes a los complejos de

Cu(ll), mientras su absortividad molar es del orden

•de la calculada para la especie BHCu Cabe por tanto

esperar que las fotovolumetrxas de ir(V) no alcancen ¿L

límite inferior de concentraciones utilizable en la

-de Cu(ll), .

ias valoraciones se han realizado -a pH=5,2Q

siguiendo el procedimiento que se describe en la Par

te Experimental, algunas de las detenninaciones se bn.-p

..agrupado en' la Pigura 5.2,1. '

iHay -que señalar que las porciones .Pineales

que se obtienen después del punto final de las valora

ciones, no presentan ima absorbancia constante, sino

que hay un progresivo, aumento ■ de las mismas. Esto pue

.-de ser justificado por ser necesario ahora el empleo

"-de disoluciones más concentradas de DMTAME- que él ca-

.  vso rdel Cu(ll) .
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'i'-.

4  5
mi. OMTA MR

; . ■; í'ig^ra 5 .2,. 1.- Determinaciones fotovolumétricas de, V(V)
■ ' ' >7 ■ TV; ' ^ ° " '• 7 ' ■ - -"i . ■, 7 con DMTAMR.- 1) 2 mií dé y(V) 5i 10~ IV^25 mi

77': :2) 5; mi de V(y) 5.10 ^1/^/25 -mi. 3) 5 mi de
7. íi''

:  -TCv) 1.0~^ , ]V25: : ml;
,7:."v .77" r.r'\77y , y--' ' 7'"' .7'^
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TABLA 5.2.1.

PeterTtiinaciones fotovpl-umétricas de V(V) con BMTAMR

directamente a pH =.^,20.

Expo
.11°

Molaridad

de V(V)
Molaridad

de DMTAMR

v(v)
puesto

m¡°:.10^

v(v)
hallado

m^olO^

■Error

relativo
aproximado

■  ■ lo25 mi .25 . mi ■

1 M/20000 M/10000 1,2735 1,2888 - 1,20

2 M/20000 M/10000 1,2735 1,2633 + 1,02

3 M/20000 M/10000 1,2735 1,2837 - 1,02

4 Eí/100000 M/50000 0,2547 0,2516 + 1,21

5 M/lOOOOO M/50000. 0,2547 0,2577 - 1,16
6 M/lOOOOO M/50000 0,2547 0,2587 - 1,57 •
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T A B L A 5.2.2.

PG'berniiiiacion fo'fco'volumé'brica de V(V) dipecbameii'te

a pH = 5,20 con DMTAMR.

Exp.

nQ

vfv)

puest^'
m^slO

v(v)
hallado

Q

m^s.lO

Dif. posi_
■fciva. ■
(xi-x)lO

Dif. naga
tiva. . • ■
(xi-x)lO^

Cuadrado de
las dif. p
(xi-x)^lO25 mi 25 mi

1 0,5094 0,5196 , 86,7. 7516,89
2 íl 0,5145 35,7 1274,49

3 . ft 0,4992 117,3 13759,29

-4 f» -0,5043 66,3 . 4395,69
•5 fl 0,5247 137,7 18961,29
6  .. f» 0,5196 86,7 7516,89
7 ff 0,4941

/

168,3 28324,89
8 ff 0,5043 66,3 . 4395,69
9 TI 0,5145 35,7 1274,49

10 ff 0,5145 35,7 1274,49
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La curva de valoración 3 de la citada Pigu-

•  ra, correspondiente a la valoración 5 mi de V(V) 10~%
-5 '-con el colorante 2.10 M, representa prácticamente el

Límite inferior de concentraciones a que se puede ll_e
gar. Cuando se valoran 2 mi dé V(V) 5.10 M con DMTAMR
-410 M, curva 1, se obtiene un punto final poco defini

do, pero si la valoración se efectúa com 5nil de V(V)

de igual concentración',, las pendientes de las rectas

es bastante diferente y el punto final-es claro según

se observa con-la curva de valoración 2. '

Le acuerdo con lo anterior y puesto que las

valoraciones se realizan con 25 mi de disolución, fi

jamos como límites de concentraciones de V(V) valora-

bles 10 ̂  y 2.10 M. los resultados agrupados en las
Tablas 5.2.1., 5.2.2. y 5.3.2. muestran que estas f£

-"dsOvolumetrias" son suficientemente exactas y no presen

tan 'errores sistemáticos.

5.3.- P0T0V0LUMETRIA5 DE Pd(II) COK DMTAMR.

Las características más interesantes de los

complejos de Pd(Il) con DMTAMR, de acuerdo con lo ex-r

puesto en el Capítulo 4, se agrupan a continuación:

'  Especie RHPd"^ Especie RPd -

'Constantes de formación lo'^^ 88 , 10,^.'^
-A-bsortividades molares 1,44.10^ 2,03.10^
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X máx (nm) 660-670 550-560

Oolor -'pardo-verdoso violeta

Intervalo de pH de

existencia predominante 4,30-4,80 >5(exceso de

id)

6-7-, 5 (exceso

de DMTAMR)

■A la vista de estos datos nos decidimos por
ef-ectuar las fotovolumetrias de Pd(Il) a pH próximos
a 7, mantenido por la adición de.ima disolución regu
ladora hexametilentetraamina-RO^H. Con ello se nos
formara el complejo neutro RPd, que presenta elevada
constante de formación y absortividad molar.

Ahora bien, a estos pH una parte considera
ble del reactivo se encuentra en su forma RH~,, de co
ior anaranjado, 'que presenta sú máximo de absorción a

•490-500 nm. Por tanto, cabe esperar que las absorban-
eias, axin después de sobrepasado el punto final de
las fotovolumetrías sigan aumentando, lo cual dificul
^a, la nítida apreciación del punto final de -las ,mis —
mas o ■ ■ .

-Efectivamente, operando en medios práctica-
miente neutros se comprueba .que disoluciones .con con —

'centraciones de Pd(ll) iguales, o'inferiores a 4.10 ^M,
valoradas con.PMTAMR 10 ^M, conducen a una recta, sin
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que se perciloa ningún cambio de pendiente. 'Asimismo,
-disoluciones más concentrandas de 2.10~^M originan
.-un primer tramo no lineal. Por tanto, en las condi
ciones experimentales a que se opera son posibles las
fotoyolumetrías de Pd(ll) para disoluciones del mismo
-con concentraciones,comprendidas entre los márgenes
señalados.

la Figura 5.3.1. representa los resultados

■^correspondientes a la valoración de una muestra 8.
—6'-lO M en Pd(ll), observándose en la misma que el pnn

to final queda bien definido. Por otra parte, las Ta
blas 5.3.1. y 5.3.2. muestran que las fotovolumetrías
de este ion metálico con PMTAMR conducen a resultados

suficientemente exactos y libres de errores sistemáli
COS.
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A

q70

0,60

C^SO

0,40

Q30

0,20

0,10
i  •- ■

0,20 OAO 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
-  : mi DMIAMR 2-#M.

. Pigura 5'.3..1.- Determinacióiies fotovolumétricas

dé Pd(Il) con DMTAMR. jj| = .
:; ;; v,-8.io~^ m.: - - ■ /,;/ ■ ■

•  ■ '.í: i'i
ií' ^ "ir • --i : -..i:. ''i, iJuK* iáí-;;i ,
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'  g'A B LA 5.3.T.

te a pH = 6

00
o

o
o

PMTAMH.

Exp.

Pd(Il)
púest^
m^slO"

Pd,(ll)
hallado

m^slO^
Pif. pos_i
tiva.

(xi-x)lO

Dil. naga
ti va.

(xi-x)lO^

C'uadradG ..d.e

las dif. p
(xi-x)2ro25 mi 25 mi

1 1,0640 1,08;52 191,2 36557,44

-2 fí
1,0959 298,2 • 88923,24

3  _ t» .1^0427 . 23.3^8; „ 54-6.6P_,_44 - -

4 tf
1,0533 127,8 16332,84

5 •ft 1,1065 ■404,2 ■ 163377,64
6 Vf X,0320 '340,8 116144,64

7 fí Ir0746 85,2 7259,04
-8 tf 1,0852 191,2 36557., 44
9 fí 1,0427 233,8 54662,44

10 -ít 1,0427 233,8 ;54662,44
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--'T A B L A 5.3.2.

rParámetros estadísticos correspondientes a las valo

raciones fotométricas de Cu(II)., y(V) y Td(II) con

■;IMTAMR. . . .

Parámetros Cu(Il) , V(V) Pti(II)

X 0,6354 . 0,5094 1,0640

X 0,63471 0,51093 1,06608.
v 2,55o10-4 98,55.10-^ 6-, 99.. 10"^ _
s

■S
m

a.5,98.10~^ .
i5,05 .10"^

i9,92.10"^
±3,13.10"^

t2,64.10"^
t0,83.10"^

-jí, error ±-1,80 • ii,38 . ;3. il,77
t

exp

t'
exp

■'0 ,4 3 ■
1,37

■0,15 : >

0,49 ,

0,07

0,25
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'5.4.- PARTE EXPERIMENTAL.

5.4.1.- Aparatos utilizados.—

Equipo de valoraciones, fotométricas que con_s

ta de un t-itrator EEL y un galvanómetro .Uñigalvo.

-Potenciómetro Radiometer pH-Meter 29 equipa

do con electrodos de vidrio y calomelanos saturado.

5.4.2.- Reactivos y disoluciones empleadas.-

—4 —"5■-Disoluciones 2.10 ^ a 2.10 M de DMTAMR en

metanol. "

La-disolución 2.10 se prepara como ya se
iia descrito en 2.4.2.- y las restantes por dilución
exacta de la anterior, con el mismo disolvente.

•  . , C
Disoluciones de ortovanadato sódico 10 M y

5.1Q~^M.-
. Se preparan y contrastan como se lia descri

to en 3.5.2. .

A  _c
Disoluciones de Cu(Il) 10 M, 5.10 M y

lO'^M.-
-Se preparan y valoran como se ha descrito

en 2.3.2.
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- Disoluciones de Pd(ll)

Se preparan y valoran como se ha descrito

■en 4•4.2. ' ■

Disoluciones regaladoras ácido acético-ace-

tato sódico de pH = 5,20 y íiexametilentetraamina-

-DO^H de pH=6,80-- ■ '
Se preparan tal- como se Da descrito en 2.4,

-.2. y en 3*5.2., respectivamente.

;5.4.3.- Procedimientos para las valoraciones foto-

métricas

Procedimiento para las valoraciones fotomé-

tri-cas de Cu(ll) con DMTAMR a pH = 9,20.--

Da muestra de Cu(ll) cuya conceni;ración fi—
^  ry

-mal dele quedar 'entre 8,10 y 8.10 M se coloca en

3.a célula de valoraciones, se añaden 2,00 mi de di
solución reguladora acético-acetato, 10 mi de meta-
mol y- agua desionizada hasta completar 25 mi.

'Con una muestra como la anterior y otra pre

parada de igual forma pero añadiéndole DMTAMR en

sxceso, se ajusta la sensibilidad del-galvanómetro

para que las transmitandas sean aproximadamente

-del 80^ y 20^. A continuación se'comienza la valora

ción, añadiendo desde la microhureta disolución de
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DMTAMR de concentración doble que la-del Cu(II) a

determinar.

4

la disolución se toma violeta a lo largo

de la valoración y al final es violeta azulada. ■

las gráficas de la fig. representa

"tres fotovolumetrías de Cu(ll) a distintas concen—

■ traciones con IMTAMR. ,

.  los resultados numéricos obtenidos en algu-

.nas de las valoraciones realizadas con disoluciones
6  7

:de concentraciones 8.10 a 8.10 M en Cu(II), se

han agrupado en las tablas 5.1.1., 5.1.2. y 5-.3.2. .

Procedimiento rara las valoraciones fotomé-

■tricas de V(V) con DMTAMB a pH=5,20.-

■  • ' la muestra de VO^ que debe quedar a la con-
.centración final de 1.10 a 2..10 M es colocada en
la célula de valoraciones, se añaden 2,00 mi de,re
guladora acético—acetato, 10 mi de metanol y *agua
■-desionizada hasta completar 25 mi para el caso de

soluciones 5.10 en V(V), en cambio- para las 10~%
. .no se'.^aden los 10 mi de metanol.

-Con una muestra como la anterior y otra pre

-parada de idéntica forma pero añadiéndole un ligero
exceso de IMTAMR, se ajusta la sensibilidad del gal

"vanometro para que las trasmitandas sean aproxima

damente del 80^ y 20^^. Una vez realizada esta opera
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clon-se comienza la valoración, añadiendo desde la' /

,  :iiiicro'bure1:a disolución ñe DMTAMR ..de concentración

-aproximadamente doHe .que la del, V(V) puesto»

la disolución toma una coloración verde a

lo largo de la valoración siendo al final él tono

de un color amarillo-verde.

Los resultados obtenidos en algunas de las

determinaciones realizadas con disoluciones de con
—  -6 " —6centraciones de VO^ 4.10 a 2.10 M se ban agrupa.

do en Tablas 5•2.1., 5«2.2. y 5-3*2, representaci_o

nes gráficas se encuentran en la Figura 5.2.1.

■- "Iro ce dimiento para las valoraciones fotomó

.tricas de Pd(ll) con DMTAMR, a pH=6,80.-

la muestra de Pd(ll) objeto de la valora —
.ción cuya concentración final es^del orden de 8.10~^
es -colocada en la célula de valoraciones fot o volu

métricas, se anaden 2,00 mi de reguladora urotrop^
. jaa-TIO^H, 10 mi de metanol y agua desionizada basta
completar 25 mi. ■

-Con 'una muestra ■ como la-anterior y otra pre
parada de igual "forma pero -añadiéndole laiTAMR en

-•exceso, se ajusta la sensibilidad del galvanómetro

para que las transmitanclas sean aproximadamente

del 80fo y 205^, A continuación comenzamos la valora—

•íción, añadiendo desde la bureta disolución de •mwAMR
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de concen-bración aproximadamente doble-q-ue la de

Pd(Il) puesta,

A medida que avanzamos en la determinación

la disolución va tomando un tono violeta que al fi

nal pasa a ser vinoso, " -

"Los resultados obtenidos en las determina

ciones realizadas con disoluciones de Pd(ll)lÓ~'^M
se han agrupado en las Tablas .,5«3.1« y 5,3,2,

5,4,4,- Evaluación estadística de los resultados,-

•Para, el estudio estadístico de los resulta

.dos analíticos se han realizado tres series de 10

determinaciones aisladas para disoluciones de

Cu('ll) 4.10~^M, V(V)4.10"^M y Pd(ll) 8,10~^, los
xesultados numéricos obtenidos se agrupan en las

Tablas 5-,i-2., ¿.2-2.,.., 5.3.1. y 5-.3.2,

De los resultados presentados se deduce que

los procedimientos para las valoraciones fotovolumé

tricas de Cu(ll) 4.10~^M, .V(V) .4.10~^M.y Pd(ll),,;
-•S.IO M con DMTAME son .correctos, .no presentan erro

res sistemáticos, siendo permisibles a estos lími

tes de -dilución los errores-de los métodos obteni—

dos.



^CAPITULO 6 -

nTILIEACION DEL DMTAMR EN" LAS VALOEACIONES QÜELOME

TRICAS LE VANADIO Y PALADIO.
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El 4- (4 j 5-(3.inietil-2-^tiazolilazo) -2-metil-re

sorcinol ha sido utilizado como indicador metalocrómi.

co con notable éxito, por colaboradores de este Depar

tamento, en valoraciones directas de Cu(Il), Bi(lll),

ííg(Il), Zn(Il), Pb(II), etc., con AEDT-H^-Na^C 23 ) y-
con ÁDCT-Hg-Na^C 25), las intensas coloraciones que
origina este colorante con estos y otros iones metál_i

eos, las altas, constantes de formación de los quela-

tos originados y las elevadas sensibilidades de reac

ciones, hacen que este tiazolilazo-derivado se compon

te como un excelente indicador de metales en valora -

clones quelométricas.

Las reacciones y quelatos del DMTAMR con

V(V), V(IV) y Pd(ll), estudiadas en los Capítulos an

teriores, presenten unas características químicas si

milares a las de los iones antes mencionados. Sin em

bargo, al tratar de aplicar el DMTAMR como indicador

imetalocrómico para las valoraciones directas de estos

iones con AEDT-fí^-Na. no hemos obtenido resultados sa
tisfactorios.

-'En-el caso del V(V) encuentra su explica -

-ción como consecuencia de la pequeña constante de for

'mación aparente del complejo AEDT-V(V), que unido a

la gran estabilidad del quelato. DMTAMR-V(V),' imposibi^

lita la aplicación de este colorante como indicador

de pM en la quelometría directa de aquel,ión.
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Las determinaciones con AEDT-H^-Na^ de
V(IV) y Pd(Il), que tec5ricamente deberían de ser fa_c

tibies por las altas constantes de formación de los
-j O Q

quelones AEDT-V(IV) Kf= 10' ' (85) y AEDT-Pd(Il)
18 5 "

Kf= 10 ' (85)5 muy superiores a las.de los corres

pondientes" quelatos con DMTAMR, determinadas en esta

Memoria, se conducen en la práctica dando cambios de

color, en los pimtos finales- de las quelometrías,

muy graduales e imprecisos, imposibilitando también

la aplicación del DMTAMR como indicador del punto fi_

nal en esta quelometrias directas. Creemos que las

velocidades de los procesos de complejación de estos
2-

iones con el AEDT-H^ 7 ¿e las de desplazamiento por
este anión del DMTAMR de sus" quelatos con V(IV) y Pd

■(II) juegan un papel transcedental y motivan que no

sean factibles analíticamente, las quelometrías direc_

tas de V(IV) y Pd(Il) con este indicador metalocrómd.

00 .

Por todo ello, hemos abordado este problema

efectuando las valoraciones de estos tres iones metá

licos por quelometrías indirectas, aprovechando el h_e

cho de disponer de distintos y excelentes sistemas ion

raetálico-DMTAMR aplicables para la valoración del exc_e

so del agente-complejante.
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6.1.- VALORACIOITES COMPLEXOTJETRICAS DE V(V) y V(IV) .

'  2—La valoracicDn de V(V) con AEDT-H^ está con
dicionada -principalmente por los valores de la cons -

tante aparente del complejo Según Sajo ( 86 ),

■SU valor es prácticamente constante en el intervalo

de pH 3>5-6 y está comprendido entre 7 y 8, a pH<'3,5

disminuyendo rápidamente'y a'pH>6 decrece por forma
ción de : metavanadato. Este Justifica la variedad de

procedimientos que se han intentado para la valoración

•de este ión metálico. Así Sajó ( 87 ) propone un mé_to
do directo utilizando idífehilcarhazona como indicador,

pero sólo útil en el intervalo de pH 6,7-6,9, admiti_en
do que a pH < 6,7 el V(V) está prácticamente como de-

cavanadato y reacciona solo, débilmente con el AEDT,

mientras que a pH >6,9 el indicador ya no actúa. Por

'SU parte, ■ -Kakabadse y Wilson ( 88) describen una va

.loración de Y{Y} en disolución 0,03N de ácido percló-

a»ico usando naranja de xilenol como indicador, en su

-■^descripción se dan muy pocos detalles del método, de
■SUS errores y límites de concentración.

Las limitaciones e imprecisiones que encie-

■jrra la valoración directa de Y (Y) con los aniones po-

.liaminopolicarboxilados han determinado que la- mayor

-parte de los procedimientos que se describen en la b¿

-bliografía para las quelometrías de V(V) , sean valora-
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• ciones indirectas. Entre estos destacan,' a su vez, dos .

'.líneas. distintas :• aquellos en los que las quelometrías

sé realizan con el propio V(V), es decir, añadiendo s£
■ 2- ■ ■ ■Tare la muestra un exceso de AEDT-H2 J valorando la

cantidad de completante no consumido por el' V"(V), con •

disoluciones contrastadas de Zn(II), Pb(II), Cd(II),

etc., utilizando para detectar el punto final indicado.-

res metalocrdmicos convenientes y la línea en los que

él .'V(V) es previamente reducido a. V0) con SO", ácido

-.ascárbico, etc., siguiendo los procedimientos clási -

■éOSo Al V(IV) originado se le adiciona un exceso de
V AEDT-H^-Na^ y se valora siguiendo procedimientos simi

lares a los que acabamos de. reseñar para las quelome -

trías indirectas de V(V).

'Por nuestra parte, las quelometrías de V(V)

.  ;y V.(IV) se ban realizado en ambos casos añadiendo un

-exceso exactamente medido de disolución contrastada de

A-EET-Hg—Na^ y valorando el exceso de completante con
. disolución contrastada de Pb'(Il) usando el DMTAMR como

indicador metalocrómico. Las volumetrías■se realizan a

;pH 6,5 (reguladora urotropina-NO^H)., los virajes son
nítidos y bruscos especialmente cuando se valora 7(17),
:si- el ión a determinar es V(V) es necesario proceder
lientamente en ,las proximidades del-punto 'final de las

quelometrías.

Los resultados numéricos obtenidos y evalúa
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ción estadística de los mismos demuestra que para ambos

iones el método es suficientemente exacto y preciso.
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TABLA 6.r.1

Determinación indirecta de V(IV) M/lOO con AEÍ)T-H

usando DMTAMR como indicador a pH = 6,30.

Exp,
no

V(iv)
puesto

mgs

V(IV)
hallado

mgs

Dif. pos^
tiva.

(xi-x)lO-^

Dif. ne

gativa.
(xi-x)lO;^

Cuadrado de

las dif. ^
(xi-x) .10

1 2,547 2,551 3,7 '13,69
• 2 2,547 2,551 3,7- 13,69

3 2,547 2,546 1,3 .  1,69

4 2,547 2,551 13,69

5 2,547 2,551 3,7 13,69
6 2,547 2,541 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

10 2,547 2,548 0,7 -0,49
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r
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-' -T A'b'Í A 6.1.2.

Béterminación indirecta de V(iy) M/^OO con AEBT-H^-

-Na^ usando BMTAIVrR como indicador "a pH = 6,50.

•

^Exp.
V(IV)
puesto
"mgs

V(IV)
hallado

Tngs

Dif'.- pos_i
tiya-.
(■xi-x)10-^

Bif., ne
gativa,. .
;(xi-x)10'^

Cuadrado de

.las.'dif. o
(xi—x) .10

1 0,5094 0,5093 .1,4 1,96

2 0^5094 0,5082 12,4 " 153,76

3  ̂ 0,5094 0,5093 ■ 1,4 1,96

4 0,5094 0,5093 X,4 1,96 ,

5 0,5094 0,5102 7,6 57,76

6 0,5094 0,5082 • 12,4 133,76

7 0,5094 0,5102 7,6 "57:^76

■8 0,5094 0,5102 ■7., 6 37,76 .

9, 0,5094 0,5102 7,6 ^57,76

10 0,5094 ■0,5093 ■  .1,4 • 1,96 ,

.. ^

■ -Á-;
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OIABLA 6.1.3»

Determinación-indirecta de T(IV) M/lOOO con AEBT-H^-
-ITa^ usando DMTAMR como indicador a pH = 6,50. ■

Exp.

no

V(IV)
puesto

mgs ■

V(IV)

hallado

mgs

Dif. posi

tiva.

(xi-x)lO^

Dif. ne

gativa.

(xi-x)lO

Cuadrado de

las dif. o

íxi-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 0,2547 •0,2541 6,5 42,25

5 0,2547 0,2541 6,5 42,25
6 0,2547 0,2546 2,, 25

7 0,2547 0,2546 . 1,5 2,25 ■
8 0,2547 .0,2546 .1,5 2,25

9 0,2547 0,2551 3,5 ■ 12,25
10 0,2547 0,2551 3,5 12,25



■■••- '• >-' 'Sí ■ '

-s.-'

.  ■- , 'i' ■''

-  • -i > . - ' j" • • • .j  i.j«

'V - V ,. ~ 309 - ;

J A B L A' 6.1.4. -'T. /:T' '

Parámetros .estadísticos correspondientes a .las valo

raciones indirectas de VClV) Ifl/lOQ., M/500 y M/lÓOO
con AEDT-H2-íI'a2j usando DMTAME como indicador.

,  v(iv) ■ . 77(IV) .
Parámetros lVl/100 M/500 M/1000

X- • 2,547 0,5094 0,2547

X -  2,5473 0,50944 0,25475

y 15,34-10"^ 60,71.10"® 16,94.10"®
,  ■■ ■ , ,s : i3j92.10"^ +7,79.10"^ +4,12.10"^

S  —
■  m- .

/ J:1.,:24.10~^ . +2,47.10".^ ^1,30.10"^
^ error : +0,110 -+0,109 +0,115

^exp 0,07 0,05 0,12

t'
.exp 0,24 0,16 0,38
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A
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■ Determinación indirecta de V(y)M/l00 con AEDT-H^-
-ITa ixsando DMTAMR como indicador a pH = 6,^0.

Exj)..
nQ

V(v)
puesto
mgs

v(y)
hallado

■ mgs

Dif.. posi_
ti va. . -3
(,xi-x)lD^

Dif ...ne
gativa.. 3
(xi-xíiO-^

Cuadrado de

las Bif. r
(xi—x) .10^

1 2,547^ 2;558 8,5 -^ 12 ,25 ■

. 2 ■ 2,547 . 2,509. :40,-5 ^ 1640^25
3 2,:547 2,570 20,5 420,25

4 2,547 2,558 8,5 72,25

,5 2,547 -2,552 - 2,5 .6,25-
6 2,547 2^570 20,5 ;  ■■ ■■■' 420,25

7 2,547 2,552 ^,5- .6,25

8 2,547 2,552 -  ■;a.,5:^ ■, ..^r25' . ■ '
9 2,547 2,535 t4i3 210,25

10 2,547 2,539 10,5 110,25

(

' ' ■ ■' ■ '
.A .

í ;'■' r i-': ./'■S ''"
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Deteraiinacióii" indirecta de y(V) M/300 con AEDT-H^-
-Ha usando DMTMÍR como indicador a pH = 6,50»

-• 5Í-

Exp.
HQ

V(v).
puesto
■mgs

v(v)
hallado

.  mgs _

Dif. .posi_
tiva. ,
(xi-xUo"^:

Dif. nega
.tiira. .

(xi-x)lÓ

Cuadrado de

las dif. o
fxi~x)^-10

1 0,5094 0,5124 24,2 .585,64

2 0,5094 0,5124 ■  24,2 585,64

3 0,5094 ■ 0,5094 5,8 33,:64

4 0,5094 0,5114 14,2 201,64

5 0,5094 0,5145 ■ 45,2 ■ ■ 2043,04

6- 0,5094 0,5073 126,8 718,24

7 0,5094 .0:,5053 ■-46,8 2190,24

8 0,5094 : 0,5145 45,2 ■ '  • - . . V. ■ :2043,04

9  • 0,-5094 0,5073 26,8 718,24

10 0,5094 0,5053 46,8 2190,24.

'■ " ' "". ' '

■  ' r" r  ' ' ' ■ '

•. -- í
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■  T A B L A 6.1.7. ''

V. ̂ <:■ ■; ---..i -.V-W.-.,. . .

ríSt:
■ ■.- r

■  .:t ■

Determinación indirecta de V(V) M/lOOO con AEDT-H„-

-Da^ usando DMTAMR como indicador a nH =,6.^0.

Exp.
nQ

V(V)
puesto

mgs

V(V)
hallado

mgs

Dif. posi
ti va.

(xi-x)lO^

Dif.. nega
ti va.

Cxi—x)10

Cuadrado de
las dif. 0
.(xi-x).2.10

1 • 0,2547 0,2531 18,5 . 342,25 ,
2 0,2547 0,2562 12,5 156,25

3 0,2547 0,2562 12,5
'

156,25

4 0,2547 0,2582 .  32,5 1056,25
5. 0,2547 0,2572 22,5 ■506,25
6 0,2547 0,2536 13^5 : 182., 25

7 0,2547. 0,2516 33,5 . 1122,25
8 0,2547 0,2582 32,5/, 1056,25

S 0^2547 0,2516 33,5 1122,25

10 0,2547 0,2536 13,5 182,25

íf 4' ■' íi-'i K.4 -
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-Parámetros estadísticos correspondientes a las valo
=xaciones indirectas de V(V) M/lOO, M/5G0 y M/lOOO
con AEDT-H^-Í^a^ usando DMTAMR como indicador.

Parámetros.
V(V)
M/lOO

V(V)
M/500-

V(V)
M/lOOO

X .

X

V

s

s
m

fo error

t'
exp

p

exp

.2»547 .

•  - 2,5495

329,39.10'
+18,15.10"
+ 5,74.10'
+ 0,508

0,14 .

0^44

-

-

6

3

0,5094

.  0,50998

1256,62.10

+35,44.10'

+11,21.10

+ 0,496

0,16

0,51

-8

-4

-4

0,2547

0,25495

653,61.10

+25,57^10

+ 8,09.10

+ 0,717

0,09

0,30

>-

-

8

4

-4

'iC '■'•
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■Para la determinacipn indirecta de Pd(Il) he_
::iiios seleccionado,, como más idóneo, el empleo del, agen

te poliaminopolicartoxilado 1-2 :diaminocicloliexanote --

traacético (APCT) ya que conduce a excelentes resulta
dos analíticoso Para ello se añade un exceso, de APCT-

2- ■ "■ ■ ■. . — sobre la. muestra problema. -que es seguidamente de-

.  terminado con disolución patrón de Zn(U)., Se procede
.  ̂ ,a pH' 6,50, de una reguladora urotropina-^O^H, y em ' 4

'pleando PMTAME como indicador, .los cambios de color que

y  . ^ se observan- en el punto final son muy .nítidos y los r_e
.—sultados obtenidos muestran-la elevada exac.titud del

y, método que además no se vé. afectado de errores sistema

ticos dentro del'nango de conc entraciones .de M/lOO a
..i ■ y; lí/lOOO.' . ■ ^ ; ■ ,, -y. y. .y'" y y. ■ ■ : ' .y: ' 'y.;.^:l-

:

.yy;; yy. - y-

V'-'y'.y-.y '• -1 ■ '' ■ ■■ y .■-.y.. íj-í" ■y-.-'-y,'.
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Determinaciones indirectas de. Pdíll) con ABCT-H^-
-Na^ usando DMTAMR como indicador a pH = 6,30»

Exp.

nQ

Molaridad

Pd(Il)

Pd(ll)

puesto

mgs

Pdfll)

hallado

mgs

error relativo

aproximado.

lo

1 M/lOO 5,320 5,320 . 0,00

2 M/lOO . 5,320 5,341 ,  -0,39

3 M/lOO 5,320 5,277 +0,80

4 • M/500 1,064 1,075 -1,03 .

5. 1/500 1,064. .1,059 ' +0,46

A 1/500 1,064 1,075 -1,03

7 1/1000 0,5320 0,5373 -1,00

8 l/lOOO 0,5320 0,5320 0,00

9 1/1000 0,5320 0,5298 +0,41
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■6.3.- PARTE EXPERIMENTAL ' ■ ' 7:/,- : .

6.3.1.- Aparatos utilizados.

Potenciómetro RadiOmeter pH-Meter 29 equipa
,do con electrodos de vidrio y calomelano saturado.

Se utiliza para la comprobación de pH.

6.3.2.- Reactivos y disoluciones empleadas/

Disoluciones de ortovanadato sódico M/lO,

'M/lOO, M/900 y M/lOOO.-
Se preparan y valoran según se ha descrito

en 3.5.2.

Disoluciones de sulfato de vanadilo M/lO.

m/100, M/500 y M/1000.-

..Se preparan y valoran según se ha descrito
«n 3.5.2.

/

Disoluciones de cloimro de Pd(ll) M/lOO,

lVr/500 y M/1000.- . ■ ,

.:Se preparan y valoran según se ha descrito

/en 4.4.2.

■Disoluciones de Pb(ll) M/lO. M/lOO M/500 v

M/1000.-

la disolución M/lO sé prepara disolviendo
en agua 33>120 g., de previamente secado
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durante 2 horas en estufa a llO^C, .y llevando .luego

■  a 1000 mi. en matraz aforado. Las restantes disolu

ciones se obtienen por diluciones exactas de la M/lO.

Disoluciones de Zn(Il) M/10, M/100, IK/500 y

M/1000.-

La disolución M/lO se prepara por pesada de

28,76 g. de SO^Zn^TH^O -que una vez disueltos en agua,
se llevan a 1000 mi., en matraz aforado, con agua

■•desionizada. La disolución M/lOO se valora con diso

lución contrastada de AEDT-H^-Ha^ M/IOO empleando
negro de eriocromo T (85 ) ó DMTAME (23 ), como in

dicadores visuales.

Disoluciones de etilenodiamino-tetraacetato-

dih-idrógeno-disódico dihidratado M/lO, M/lOO, M/500

y M/lOOO.-

• La disolución M/lO se prepara por pesada-dj.
recta de 37,224 g. del producto Merck p.a., previa-

--^mente desecado en estufa y llevado, a temperatura am

l)iente en desecador. Se disuelven en agua desioniza

-;da .y se llevan a J.000 mi, .en matraz aforado... Las

'■irestantes disoluciones se preparan por diluciones

.adecuadas de la M/lO.

Disoluciones de diamino ciclohexano-tetra -

■acetato-dihidrógeno-disódico 'M/l'OO, M/500 y M/lOOO.

-Se preparó una disolución .M/lOO de ácido

diaminociclohexano , —E, H", N.', R'—tetraacético por

>disolución de 3>6436 g del ácido dihidratado Merck,
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.en 200 mi de una disolución conteniendo 15,256 g de

Na^B^O^.lO H^O, calentando seguidamente a ebulli -
ción. la disolución obtenida, una vez fría, se dilu

ye a 1000 mi en matraz aforado y se valora con una

disolución contrastada-de,..Zndi.), empleando Negro ■

de eriocromo T como indicador metalocrómico. Las d^i

soluciones más diluidas se preparan a .partir de la

M/100. \ •

Disolución de 4-(4-5-dimetil-2-tiazolilazo)-

-2-metil-resorcinol al 0,003fo (y-v) en metanol.-

ütilizada como indicador.

Disolución reguladora de hexametilentetraairá

na-NO^H, de pH=6,50.-

Se prepara siguiendo el procedimiento des -

crito en 3.5.2.

6.3.3.- Volumetrías quelométricas.

Procedimiento indirecto para la valoración

de V(IV), a pH = 6,50 con AEDT-H^-Na^.-

Las'muestras de V(IV) a valorar se colocan
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-en -vasos de precipitados de 5.0 mi. Se les añade un

volumen exacto de disolucic5n de AEDT-H^-Na^ con -
trastada, de forma que quede AKDT-K^-Na^ en exceso
respecto a V(IV). Se adiciona 6-8 gotas de disolu

ción de ñMTAME y se neutraliza la disolución con g_o

-tas de disolución diluida de ITaGH hasta que la mue_s

tra toma una coloración marrón claro, si contiene

menos de lmg/25 mi, o verde•grisáceo si las disolu-

■ciones son más concentradas.- Por último, se añaden
,2 .mi de "reguladora urotropina-ITO^H.

luego se procede a la valoración del exceso

de AEDT-H^-Na^, por adición desde la bureta o-micro_
"bureta de disolución de de concentración

similar a la del AEDT-H^-Na^ utilizado.

El punto final, de la quelometría se pone de

manifiesto por un brusco cambio de color-del marrón

•claro al violeta az"ulado o desde el verde grisáceo

s. azul según la concentración de la muestra.

los res"ultados n"utnérlcos obtenidos para di

soluciones de "V(rV) M/100 a M/lOOO, se encuentran

.'•agrupados en las Tablas 6.1.1. a 6.1.3. J los cál.cu

los y parámetros estadísticos correspondientes a
las mismas, en la tabla 6.1.4.



Trocediniiento para las valoraciones de Y(Y)

a'-pH = 6,30, con AEPT-H^-Ka^

Disoluciones de ortovanadato scSdico, cuyas

-concentraciones de V(V) oscilan entre M/lOO a M/lOOO,

se han valorado por retroceso con AEDT-H^-Na^, a

pH = 6,50, determinándose el exceso del-mismo con

Pbfll) y DMTAMR como indicador. Para ello se sigue

el procedimiento que a continuación se describe.

.Das muestras a valorar sé colocan en vasos

de' precipitados de 50 nil, se añade .un volumen exac

to de AEDT-H^-Iíag de concentración conocida, de mo
do que quede- en exceso, 6-8 gotas de' disolución de

DMTAMR y 2 mi de reguladora hexametilentetraamina-

—No^H de pH = 6,50. Las muestras así preparadas pr_e
sentan color marrón claro.

"Si las muestras a valorar son inicialmente

muy alcalinas se neutralizan por adición de gotas

íde CIH, antes de añadir Da disolución reguladora.

. A continuación se procede a efectuar la va-

i.Doración del exceso de AEDT-H^-Wa^, '.con .disolución
-íCbntrastada de (EO.^)^ Pb de similar^concentración
-"-que la del agente completante.

En las proximidades del punto final comien

zan a originarse coloraciones azuladas que al agi

tar desaparecen. El punto final queda definido por
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la aparición de im color azul intenso que persiste

■al menos durante 1 minuto.

Los resultados numéricos obtenidos en las

valoraciones de Y(Y), aparecen agrupados en las Ta
blas 6.1.5-. - 6.1.7. y los parámetros estadísticos

correspondientes a las mismas en la Tabla 6.1.8.

Procedimiento para las valoraciones de

Tddl). a pH - 6,50, con ADOT-H^-Fa^.-
,Las muestras de Pd(ll) a valorar se colocan

en un vaso de precipitados de 30 ral y se añade un

volumen ejcaeto de .ADCT-H2-I''5-2 d® concentración con2 ■
cida para,que quede exceso del mismo. Luego se adi
cionan 0,5 a 1,0 ral de disolución de BMTAMR y 3ml
-de .hexametilentetraamina-FO^H de pH=6,50. La disolu
nión así preparada presenta un color araarillento-cr^

sma.

■  . Como las disoluciones de Pd(II) .son general

mente muy ácidas, es necesario disminuir parte de
-^•sta acidez previamente a la-adición de la' .disolu -
ción reguladora con algunas gotas de disolución de

ITaOH. , . .

la valoración del exceso de completante se
nealiza añadiendo desde la microbureta disolución

■contrastada de Zn(II) de concentración similar a la
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del ADCT-H^-Na^ utilizado. En el punto final de la

valoración se produce con "brusco cambio del amari

llento a color violeta persistente.

los resultados numéricos obtenidos para

las valoraciones efectuadas de disoluciones M/lOO a

M/IOOO de Pd(ll), se han agrupado én la Tabla 6.2 .T-.

6.3.4.- Evaluación estadística de los resultados.-

Se hace siguiendo el método descrito en

2.4.5. Los valores numéricos obtenidos se han agru

pados en las tablas 6.1.1. a 6.1.8.



CONCLUSIONES.
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1.— Mediaxite métodos espectrofotométricos se estudian

las características analíticas de los complejos for

mados entre el Cu(ll) y el 4-(4,5-dimetil-2-tiazoli-

lazo)-2-metil-resorcinol. le los espectros de absor

ción verificados en distintas condiciones experimen

tales se deduce la formación de una especie azulada,

-con m.áximo de absorción a 58O nm, en medios de pH 1-

--4 y de otra violeta azulada con absorción máxima .a

■530 ^ en-medios de pH>6,50. la estequiometría de
ambos complejos determinadas por los métodos de Vos-

burg-Cooper, Yoe-Jones y relación de pendienfes co -

jrresponde a la 1 :1.

2.- Estudios y cálculos numéricos realizados sobre las

curvas absorbancia-pH obtenidas en distintas condi -

ciones experimentales demuestran que las dos espe -

cies complejas formadas corresponden a la protonada

■EHCu y la neutra ECu, las cuales alcanzan su mayor e_s
tabilidad a pH 3-3}75 y >6,50, respectivamente, .Por

-análisis gráficos de 1^ curvas -:absorbancia-pH se de-
iierminan. sus constantes de fonmación cuyos logarit -

mos son 12*97 + 0,07 para la EHCu'^y 14'74 + 0,09 pa-
,  ra la ECu.

3-— Como resultado de las investigaciones anteriores se

presenta un'nuevo procedimiento espectrofotométrico
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para la determinación de Cu(ll) .con DMTAMR. Se just_i

fican las condiciones experimentales seleccionadas.

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
i

de mínimo error. La sensibilidad según el índice de
- 3 2, Sandell es 2,40.10 ^g Cu(II)/cm ., siendo el error

del método de '+ 0,96^.

Al pH 5>20 al que se réalizan las determinaciones

:  sólo interfieren los iones metálicos V(V), Ni(ll), •

Co(ll), Hg(Il), Pd(II) y Pe(IIl). Entre los aniones

son interferentes el tartrato, oxalato, citratos y

^  los procedentes de los ácidos aminopolicarboxilados.

4.— Se efectúa un amplio estudio sobre la posibilidad de

extracción del quelato Cu(ll)—DMTAMR en disolventes

orgánicos. Se selecciona el alcobol isoamílicO como

disolvente del DMTAIIR y extractante del complejo. Se

aporta espectros de absorción del quelato extraído,

estequiometría y curvas absorbancia-pH, establecién

dose las condiciones experimentales óptimas para lo

grar la máxima extracción del mismo.

5.— Sé describe la técnica recomendada para la determina

cion espectrofotométrica de Cu(Il) a partir de su

quelato. Cu(II)—DMTAMR extraído en alcobol isoamílico.

La ley de Beer se cumple entre 0,15-0,61 ppm si-se

procede a pH 6,70 y entre 0,15-0,53 cuando se opera
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a pH 5j20.-Los gráficos de Ringb.oin señalan como zo -

ñas de mínimo, error las comprendidas entre 0,30-0,61

y 0,38-0,61 ppm. de Cu(ll), respectivamente. El error

del método es + 1,92^. Con el procedimiento de extrac

ción se consigue -un aiumento de la selectividad del m_é
todo. Ro interfieren añora los iones Hg(ll), Pd(ll) y

V(V) y se aumenta la cantidad permisible de otros

iones, como el Cd(ll). \

6.— Con el objeto de aplicar el EMTAMR como reactivo es—

pectrofotométrico para la determinación de V(V) se

realiza un amplio estudio previo sobre las propieda-
N  - .

.  des analíticas de las especies originadas. Se aportan

espectros de absorción verificados en variadas condi_

clones experimentales. Se'aprecian la formación de un

■solo compuesto de color azul con máximo de absorción

a 58o nm el cual es estable entre pH 4-7. la determi
-^nación de su -estequiometría, por los métodos usuales,

condujo en todos los casos a la composición 1:1. Se

procede con disoluciones de vanadatos directamente

preparadas y después de.ser sometidas a un proceso de
"lespolimerización.

"T.— 8e realizan las curvas absorbancia—pH para varias re
laciones molares V,(V)/DMTAMR y a distintos valores de

pH. Su interpretación y cálculo numéricos parecen d_e
mostrar que la especie formada corresponde al comple
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jo.protonado RHVO^. Por análisis gráficos de las cur
vas absorbancia-pH se ha calculado para el valor de

la constante de formación el de log K^= 11'24 + 0,06.

8.- Pe acuerdo con los estudios anteriores se presenta

un nuevo •procedimiento espectrofotométrico para la

determinación de V(V) con PMTAMR. Se encuentran

errores por defecto cuando se procede con disolucio-

.  nes de vanadatos que no han.sido despolimerizadas ,

La ley de Beer se cumple entre 0,05-0,36 ppm. de va

nadio, el gráfico de Ringboom señala como zona de m_í

nimo error la de 0,26-0,36 ppm. El error del método

es de + 0,79" fo* .

9.- Se ha efectuado un amplio estudio sobre las interfe

rencias , catiónicas y aniónicas que afectan al método

que acabamos de señalar. Los iones metálicos Ni(II),

Co(ll), Cu(Il) y Ee(lll) interfieren en cualquier

proporción. Se consigue un gran aumento de la selec

tividad del procedimiento verificando las determina

ciones de V(V) en presencia del enmascarante auxiliar

ácido 1-2 diaminociclohexanotetraacético, sin pérdida

considerable de" la sensibilidad del método.

10.- Se aplica el proc.edimiento espectrof otométrico pro

puesto para la determinación de vanadio en aceros es

peciales. El Ee(IIÍ) es extraído convenientemente con
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éter isopropílico. Los resultados numéricos obtenidos

son satisfactorios.

11.— Se estudia espectrofotométricamente la reacción entre

el LMTAMR y el VOV). De las experiencias realizadas

operando en atmósferas abierta e inertes, distintos

medios y en presencia de reductores, se deduce que el

V(IV) forma con el DMTAMR, en medios ácidos» un com_

•piejo violeta con máximo de absorción a 550-570 nm,

el cual sólo es estable en presencia de reductores ca

mo el ácido ascórbico. En -ausencia de aquellos sola

mente se obtiene el correspondiente quelato de V(V),

ya estudiado.

12-é—'Mediante la técnica espectrofobom-étrica se estudia la

reacción entre el Pd(ll) con el DMTAMR. las curvas es

jpectrales realizadas en diferentes condiciones expe-

irimentales muestran que para pH < 4 -se origina un com

plejo verdoso con máxima.absorción entre 660—670nm.

3En medios poco ácidos a alcalinos se forma una espe -

cié violeta que máximo de absorción a 550-560 nm y en

-medios de pH > 9 aparecen espectros con máximos con .X

>560 nm que van" disminuyendo sus absorbancias al •.

•aumentar el pH. la composición de los complejos DMTAMR-

.-Pd(Il) se encontró, siempre ser la 1:1 .

13»— De la interpretación y cálculos numéricos obtenidos
c

de Xas curvas absorbancia-pH se deduce que se forma
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una especie protonada EEIPd''" en medios de pH < 4,5;
neutra EPd predominante entre pH 6-9 y que en medios

-iDastante alcalinos (pH > 9) se origina el quelato M -

droxilado EPd'(OH) .

Se hancalculado las constantes de formación de las'es

■  -pecie.s -protonadas y neutras por análisis gráficos de

las curvas a'bsor'bancia—pH sus valores son log K +
EEIPd

12,88 + 0,04 y log 14,93 .+ 0,06.

14-— Se "propone un nuevo método espectrofotométrico para

la determinación de Pd(ll) con PMTAMR, Un amplio estu

.dio previo ha permitido seleccionar las condiciones

experimentales idóneas. la ley de Beer se cumple en

tre 0,08—0,76 ppm de Pd(ll), siendo el intervalo óp

timo el de 0,25-0,76 ppm. El error analítico del mé

todo es _iO,7345^.

■Al pH 6,8 al q^ué es necesario proceder interfieren
bastantes iones metálicos. En presencia de E y AUCT-

2- . .. . .
~^2 como completantes auxiliares se logra aumentar
considerablemente la selectividad del procedimiento.

T5»- Se presentan tres nuevos procedimientos fotovolumétr_i
eos para microvaloraciones de Gu(II), Pd(II) y.V(V)

-utilizando como reactivo valorante el DMTAMR. Los

intervalos de concentraciones permisibles son 10 ^-
—8..1o'^M para Cu(II); 10~^-2,10~^M para V(V) y 10~^-
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—8..10 M para Pd(ll). En todos los casos los errores

obtenidos son analitícamentes permisibles.

.16.— Se ntiliza con excelentes resaltados al MTAMR como

indicador inetalocrdmico para valoraciones qnelométri

cas indirectas de V(V), Y{TV) j Pd(Il). El exceso de
2-

AEDT-H^ se valora con disoluciones contrastadas de
Tb(TI) o Zn(Il). los límites de,concentración de ion

metálico quedan comprendidas entre M/lOO a M/lOOO

.  siendo los errores siempre inferiores al 1^.
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