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* 'INTRODUCCION Y OBJETO DEL TRABAJO.

Una de las lineas de investigacidn que se

- vienen desarrollando en el Departamento de Quimica

Analfitica de la Facultad de Ciencias de la Laguma,

consiste er la obtencidn de nuevos colorantes que po

'.seangel grupo "tiézolilazo" unido a otros grupos de

sustituyentes adecuados y en posiciones favorables.
para conferir a los compuestos resultantes diferen -

tes capacidades de quelacidn frente a los iones mets

licos. Con esta ruta de trabajo se pretende tanto la

. incorporacidn: en Quimica Analitica de nuevos reacti-

vos, especialmehte utiles para determinacionés de
iones me%élicos,.como para conocer los efectos Que
los distintos tipos y posiciones de'los grupos sustl
tuyentes introducidos sobre el "tiagolilazo™ originan
sobre la reéccidnébilidad,‘sélecﬁividad y sensibili-

dad de 1os chdrantéS‘fésultanteé-y:sobre la ‘estabi-

1idad de sus quelatos.metdlicos.

| ‘ La mayor parte de 10s tiazdlilazo—éompues— )
tos sintetizados en el Departamento poseen la'eStrqg_

tura siguiente:
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en la que R son grupos metilo, benzo,visopropiid, etc.:

+ 8§ hidrdgeno. ' ' _ S,

Estos compuestos, como puedé'apreciarse, jee]
seen los grupos enlazantes azo -N=N-, hidroxilos —OH
y el grupo'ﬁ§=.de1 anillo tiazdlico, -en posiciones
convenientes para poder formar con los iones metdli-
cos complejos con estructura de tipo quelatd y pues

de gran estabilidad.

Ha sido demostrado (1) que los tiazolilazo-
compuestos, con estructuras como’la_expuesta,‘actﬁan
como }igandos tridenfados'en los que participan prin
cipalmente los grupos -0H en posicién orto al grupo

azo, un nlﬁrogeno del —N—N— v el nltrogeno pertene -

' 01ente al grupo tlazol formando con los cationes que

latos en los que resultan dos anlllos pentagonales pa

ra los de estequiometrié 1:1 y complejos hexadentados

“con cuatro anillos pentagonaleS'para los compléjos de

composicidn me™ Tty 2 tiazolilazoéompuestos.(2 -5).

De éntre los tiazolilazocolorantes sinteti

zados en el Departamento se seleccionaron. para reall



;zar los estudios ¥y apllcac1ones analiticas que cons-
tltuyen el contenldo de esta Memoria, los compuestos
4—(4,5—d1met11—2—t1azolllazo)—2—met11 resorcinol
(DMTAMR) ; 4 (2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol (TANR) .
y 4—(2-benzotiazolilazo)-2-metil-resorcinol (BTAMR) .

T.os procesos analiticos que se estudian
' con‘participacidﬁ de los tres coiofantés mencionado&
inclujen a su vez al excelente agente complejante:
dcido trans 1-2 diaminociclohexanbtetraéceticov(ADCT— -
H4),‘su sal disddica.
‘Ninguna investigacidén habiamos realizado,
haéta el présente, en la que se hiciera uso del ADCT
{en reacciones en las que intervienen tiazolilazocolé
rantes, por ello nos parecié interesante conocer el
comportamlento de estos excelentes ligandos quelatan
tes cuando actuan 51multaneamenue en un mismo proce—

SO .

. Como se detalla en el Capltulo 2, los com-
jpuestos DMTAMR TAMR y BTAMR forman que;atos colorea
dos .y muy estables con gran numero de iones metdli -
.cos, sin embargq la ﬁaybr'parfe de eilos son'destrqlu
dos por el ADCT—Hé—Na como consecuenciz de la sufi-
01enue diferencia ex1stente entre las constantes con

dlclonales de .estabilidad de las.: complegos ADCT- M . 4

y Me- tlazolllazocompuesto.



: empleo del ADCT- H2

Con el amplio gruﬁo de iones metdlicos cu-
yos quelatoé siguen el compértamienfo que acabamdé
de resenar, los colorantes DMTAMR, TAMR y BTAMR ac -
tlan como excelentes indicadores metalocromlcos,
aplicables para detectar el punto final en valoracio

nes queldmetricas de los mismos, con ADCT—HZ—Naz. Es

tudios y-aplicaciohes analiticas, segin esta linea,
‘constituyen el contenido de los Capitulos 5 y 6, de

"esta Memoria.

. Un grupo reducidos de quelatos metdlicos

con DMTAMR; TAMR y BTAMR, no son destruidos por el :

anidn diaminociclohexanotetraacetato y con algunos

. otros quelatos las reacciones de desplazamiento son”

muy lentas. En el primer caso resulta imposible'el

- empleo de estos colorantes en quelometrias con ADCT,

y con el segundo grupo, aungue factibles,‘pierde el
método Volﬁmétricofuna-de sus. caracteristicas sobre
sallentes, la rdpidez. En varios de estos casos el .

5 ,. COMO enmascarante auxilian,- re—

lsulta muy dtil ya -que por ‘su presen01a se aumenta

,con81derablemente la select1v1dad de.las reacciones

con DMTAMR, - TAMR y BTAMR.Hecho_qua es nécesario cuan

do" estos colorantes han de utilizarse como reactivos-

- espectrofotométricos.

Estas circunstancias se presentan con-el

U(vI). E1 quelafo'violeta que el U(VI) origina con el
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DMTAMR, en condiciones adecuadas, no es desplazado,

al menos con velocidad apreéiable, por ei ADCT. Este
hecho nos ha'permitido proponer un nuevo método es -
pectrofotométrico para la deteérminacidn de trazas de
uranio en presencia de gran numero de iones metdlicos
y aniones, haciendo aplicacidn del -ADCT como comple—

jante auxiliar.

TLa determinacidn analitica de uranio va

precedida de estudios espectrofotométricos con el fin
‘deconocer la composicidén, caracteristicas analiticas

y estabilidad de los compuestos que el U(VI) forma

cori el DMTAMR. Todos estos estudios constituyen el

_ Capitulo 3.

-

Es comprobable que una fraccidén importante
de los modernos problemas analiticos requieren un.cg
nocimiento dindmico de los sistemas quimicos.y para
ello resulta extraordinariamente Util la aplicacidn

de principios y métodos cinéticos. En el Capitulo 4

" se aborda por metodos 01netlcos el estudio de la

reaccidn de desplazamiento del llgando multldentado

- DMTAMR, de su quelato con Cu(II), por el tamblen

multldentado 11— 2 dlamlnoc1clohexanotetraaoetato. Reac

cidn de sustitucidn que se produce en las prox1m1da—i
des del punto final de la quelometrla de Cu(II) ‘comn. .

ADCT—Hg cuando se utlllza como 1ndlcador de pM al



DMTAMR.

Con estos~priméros'estudios se inicla una

nueva ruta de investigacidn sobre la cinética de proce

sos que involucran sustituciones entre tiazolilazo -

compuestos y los. 1ligandos pdliaminbpolicarboxilados.



 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

El dcido trans—1-2-diaminociclohexano-te =

~ tradcetico (ADCT)

 HG© . cﬁ-.-'ooé‘
_ /(/ 2 \x;. .(+)2(’. 2 .
H.C - CH - NH .
N 27 o S o
o CH, - COOH
. " _CH. - COOH
o . (+)//’ 2. T
\ N
2 CH2 - COO

fué 81ntetlzado N estudlado por ver prlmera por
 Schwarzenbach vy Ackerman (6,7 ). EL dcido cis ha sido
preparado recieﬁtemente~p0r-Kroll y GordOnn(S) y mues .

tra escasa Capa01dad de comple3a01on.

Espectros de resonan01a magnetlca nuclear ‘
"..del anlon trans 1 2— dlam1n001clohexano tetraacetato
'y de sus espe01es protonadas reallzados por Sudmelr
vy Rellley (9) informan sobre la conflgura01on de los

llgandos y muestran que los lugares protonados en 1osz

- ‘aniones ADCT—H3 y ADCT H2

5. Son los atomos de nltroge
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no; aportan tamblen una’ conflgura01on unica para el

anlllo 01clohexano, 1a forma de cadena. Cuando el nu

mero de protones del ADCT varia de 0a? nlngun cam— -

bio mayor se produce en la configuracidn de los gru-

pos diacetato que‘ocupan_poSiciones diecuatoriales.

Tas constantes de formacidn de los quela -
tos metdlicos con el anidn trans 1- 2 diaminociclo -
hexano tetraacetato son, superlores, en general a’

las correspondientes del anidn etllenodlamlnonetra -

acetato (AEDT), (10-12). La mayor establlldad. de los

quelones con el ADCT se explica por el hecho de que,’

en la quela01on,-1a cadena carbonada entre los dto -

mos de mnitrdgeno en la molécula del AEDT ha de girar

para situar a los dtomos de nitrogeno en posicidn fa'

g vorable para la comp1e3a01on. En el ADCT y debldo a

la presen01a ‘del anillo ciclohexano la rota01on s0 -
bre el enlace C-C del puente etilénico que ‘separa a
los dos nltrogenos, esta restrlnglda, pero, puesto
que los atomos de N estén muy cerca - uno de otro solo
es necesaria una orlenta01on muy pequena pura que puex
da tener lugar 1a que1a01on 03) Esto’ hace que el cam
blO de’ entropla de la reaccidn de comple3a01on sea
mas p051t1va v tanto mds cuanto menor sea la orlenta
01on necesarla. Un modelo de un quelato hexadentado

octaedrlco del trans—ADCT nuestra gque el plamo del.

~anillo 01olohexano-esta muy prdximo al plano de los

N



dos dtomos de nifrégeﬁo y a los étomos de oxigeno
ecuatoriales de los grupos.acétato y a buena distan-
cia del resto de la molécula. Sin émbargo, un modelo
del mismo quelato con cis-ADCT muestra gue el plano
del anillo ciclohexano es oblicué al plano qué con -
tiene los dtomos de nitrégeno]y'oiigeno, ﬁér lo que
Anterfiere con los grupos acetato coordinados al i6n1

- metdlico (12).

N(CHZ—COOH)Z

- N_(CH, - COOH),

, _ N(CH,-COOH),
N (CH, - COOH), '

trans——ADCT—H4 cis - ADCT—H4

Muy pocos guelatos metdlicos de trans—ADCT
han‘sido aislados (11,14). Por él contrario debido a .
.su gran poder complejante, supefiof al AEDT, ha encon
trado amplia'aplicaéién'para anélisis.de metales
(15 - 18).y: en investigaciones poiarogréficas .
' (19,20,21). Lo T
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La estequiometrie de los gquelones es simi-
lar a los del AEDT (22,23), y el enlace de le'molécg
1a'a1‘i6n metdlico, en los quelatos protonado y neu-

tro es la siguiente:

o\. /O o Co
. Me : 04 -
0 I OZ - )M g
b -%N S PN S
\_/ | o—"N\__/

Las prlmeras apllca01ones analﬂtlcas de com
puestos con el grupo "tlazolllazo", nucleo pr1nc1pal ‘
de los tres colorantes objeto de. estudlos en esta Me
moria aparece en 1958 con los trabaJOS de Bohi y Hem .
meler: (24—26), que sintetizan el - (2~tiazolilazo)-2-

—naftol (TAN) ¥ varlos derlvados. Estos colorantes

- son aplicados preferentemente en reacciones de iden-

t1f10a01on de 1ones metallcoso

En 1960 Kanenlwa, Yoshizawa . Homma (27 28)
emplean el 1 (2- benzotlazolllazo) 2—naftol (BTAN) pa~

ra reconocer Co(II) y como revelador en cromatografla"ﬂ
.de capa fina. Jensen en 1960 (29”30) prepara seis nue

vos compuestos contenlendo el grupo tlazolllazo con-

distintos. fenoles. Anderson y Nlckless (31) en 1967

publlcan una amplla rev181on blbllograflca en la que



se recogen aplicacilones analiticas de gran
nimero de piridilazo y algunos tiazolilazo compues -
. 4o0s. Ta Escuela de Kawase (32,33) ha. sintetizado re-
cientemente un gran numero de nuevos tiazolilazo-com
puestos y presentan,diversas aplicaciones analiticas
- de los mismos, especialmente comO'reactivds espectro

, fotométricos para determinaciones de metales.

" Toos tiszolilazo-colorantes mds ampliamente
Aestudiados.han sido el 1—(2—tiazolilézo)—2—naftol
'\(TAN)A(25,34) y el 4—(2—tiazolilazo)—2—resoréinol
(TAR) (35-37). |

’ Las apllcac1ones mas 1nteresantes de esteb
amplio grupo de colorantes se agrupan en las. tres 11
neas de investigacidn siguientes: a) eomo indicado - B
feé metalocrdémicos en valoraciones de cationes con
AEDT, b) como reactivos espectrofotométricos en de —
terminaciones de iones meﬁélicos'y ¢) como revelado-

res cromatograflcos (38)

' Los tres tlazolllazo compuestos, 4~(4 5~ dl‘
metil-2- tiazolllazo) 2—met11 resorcinol (DMTAMR),
.4—(2 tlazolllazo) 2—met11 resor01nol (TAMR) y 4~ (2—"
-benzotlazolllazo)—2—met11—resor01nol (BTAMR), obje-
to aqul de estudlo han sido 81ntetlzados en este De-

partamento (39, 40), habiéndose. ya ‘estudiado- el -com -



portamiento dcido-base de los mismos y aportado algu

nas aplicaciones de interés analitico (41 — 44).

°
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS Y REACCIONABILI

DAD DEL DNTAMR, TAMR Y BTAMR CON LOS IONES META
‘TLICOS. ESTUDIO CUALITATIVO. )



A — y RN CA—S§ e |

. _N-C1 ' O == y = OH -
| pr=r-or + @ OH L__/N N |
A~V Y oA

o

Los colorantes 4-(4-5-dimetil-2— tlazo¥-_

111azo) 2-metil— resorcinol (DMTAMR), 4-(2-tiazolila

 zo)-2-metil-resorcinol (TAMR) v 4—(2—benzot1azollla

zo) o-metil-resorcinol (BTAMR), objeto de estudio y
apllca01ones analltlcas en esta Memoria, fueron sin

_tetizados y purificados en el_Departamento.(39,4Q).

Sus obtenciones se -realizaron por dia.

“ZOta01ones, a temperaturas no superlores a O° Cc, de

‘las aminas, 2_amino- 4-5-dimetil-tiazol, 2- amlno ~tia

- zol y 2-amino-benzotiazol, respectivamente,'con ni-

$rito sddico en medio clorhidrico, 'seguidas de las
correspondientes copulaciones con el compuesto 2-me

til-resorcincdl. Segin las reacciones:

A-—S_ A ~N—S o .
. I | >’NH2+N92,+ _2HC]_<'_'__ ' l __-'>N=N—01+g; +H.0
At 0 f A LN )
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“En las qUe las Uosiciones representa

das por A sobre el nucleo tlazollco estan ocupadas

" por grupos metllos en el- DMTAMR, por hldrogenos en'
el TAMR y por un anillo benoenlco‘enAp05101on orto

en'el BTAMH.

ILas purificaciones de los colorantes

4—(4—5—dimetil—2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol v

4—(2—tiazolilazq)—2—metiléresorcinol'selrealizaron -

“por recristalizaciones sucesivas en metanol-agua

J3:1 v/v.

Fn el caso del 4-(2-bengotiazolilazo)

-2-metil-resorcinol hubo de recurrirse a su purifi
Ty S . L=

cacidn por separaciones cromatograficas en columna

de gel de silice.

Los tres compuestos fueron caracteri

zados por andlisis elemental, espectros infrarro -

jos y de resonancia magnético Quclear_(}%40).

,Losutres_éompuestos son muy poco so—.
lubles en agua, &cidos minerales.diluidos, tetra —
cloruro de carbono; éter de pétroleo y disulfuro de

carbono; algo mds solubles en benceno, cloroformo

y éter etilico; bastante solubles en metanol, etanol,
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acetonaly dioxanos sus mejores disolventes son la
dimetilformamida, el dimetilsulfoxido y los hidrodxi
dos alcalinos. |

Tas disoluciones las hemos preparado

ordinariamerite en metanol 6 dioxano de 1073 a_10—4M

¥y presentan un color que varian del amarillo roji-

zo al amarillo. -

'Séguidamente se presenta el comporﬁg

‘miento de los tres reactivos frente a un gran nime

"~

ré'de,cationes, a los pH 2, 5, 6’5 y 9 asi como en

presencia del ahién'poliaminopOlicarboxilado 1;2.
o

diaminpciclohekanotetraaoetato dihidrdégeno (ADCT—H2 )

~objeto de aplicaciones en esta tesis.

Los resultados obtenidos se exponen.
de forma esquemdtica en las tablas 2.1, 2.2, 2.3y

2.4.-Pueden observarse eh las mismas que:

© 1l.- Los tres colorantes forman quelatos intensamen

' te coloreados con un gran numerd de iones metdlicos

especialmente a pH > 6.

2.— En la preséncia de un exceso del complejante
1-2 diaminociclohexanotetraacetato dihidrdgeno di-

sédico la mayor parte dé'aquellos quelatos. se des-

“truyen, para- -formar los respectivos quelones con

ADCT.



18

3.; Unicamente no son deSplézados pdr‘el'ADCT, los
Comblejos'metélicos con.DMTAMR de’Fe(II), CO(II),'
Ni(II), Ag(I), T1(I), Ia(III), In(III),y Ra(III) a
ﬁH:SS;\los de Mn(II) sdlo a partir de pH> 9; y con
los de V(IV) y V(V) su desplazamiento es muy lento. .

4.- Cuando el colorante utilizado es el TAMR es des
truido también por el ADCT el complejo Ni(II)—TAMRJ
a pH > 5. -

5.— El1.colorante BTAMR presenta un comportamiento

similar al DMTAMR si bien los complejos Mn(II)-—

-BTAMR son:desplazados més rapidamente que con aquél

" otro colorante.

Fl gran aumento de la seleofividad
frénte-a<1os iones metdlicos de esfos'tres coloran-
tes ‘en presencia de ADCT—HéeNaZ; permite'conseguir
apllca01ones de- 1os tres. uiazolilazo compuestos, en

' presen01a de aquel complejante, para reacciones oua
-lltatlvas de catlones. Permite preveer el empleo de

'los colorantes presentados como ‘buenos: 1ndlcadores-

metalocrdmicos para valora01ones de gran numero de

- . iones metallcos con ADCTfHZ—Na25 Y la aplicacidn de
 10§ mismos como reactivos espectrofotométricos se—

" lectivos para la determinacidn de algunos metales.
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En los capftulos siguientes se presen
. . . L ey ’ ‘“" . . ’ .
tan aplicaciones de los tres segun distintas técni-

cas seflaladas.



TABIA 2.1

s

o Efectoidel ADCT sobpe‘las reacciones de los iones metdlicos con TAMR,

' DMTAMR y BTANR, a pH 2.

'REACTIVOS ANADIDOS.

"ION . | _ |

: SRS ADCT - . e CADCT . ADCT.
~METALI?Q TAMR TANR DMTAMR DUTAMR : BTAMR o BTAMR' R

p— . amarillo . amarillo- amér.frojiza amar.-rojiza . amarillo . amarillo’

Pd(II)' | - o= + (rosdceo) o+ s + (rosa.-v.)  +

Bi(ITI) - + (violdceo) - .+ (violeta) - - -+ (violeta) = -
Soy(v) (p.—rojizq) S+ ..+ (topacio) + o5 +:(ama.—réjizo) +

0s(IV) - C - + (rojo—am.)' + S -

{-) No produce coloraciﬁn : , . 3 S



Efecto del ADCT-H,-Na

2

\
!
{
!

’

!

TABLA 2.2

sobre las reacciones de los iones metdlicos con

TANMR, DMTAME y BTAMR, a pH'5.

TION

REACTIVOS ANADTDOS

MEiALICOi TAMR e DMTANR i 'BTANR %?iia

=== amafilloj' amarillo' amafillo amarillo amarillo " amarillo .
Ag(I) - - - - - -

He(TT) L - (pardo-roji.) - 4 (viol.-roji.) -

Cu(II). + (violeta) - + (violeta) - + (violeta) -

Pb(TT) - - - + (violeta) - - + (violeta) -

'Cd(II) - ) - + (p-rojiza) - + (vioieta)_-‘ -

Co(IL) + (violeta) + . + (azul) + + (violdceo) +

7n(IT) - - + (violeta) - + (violécgo) . -

Ni(II) + (v—amari;s - + (vefde—az.) - + (azul) o -

10
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© MBTALICO . -

h;ﬁ?d(lié_:f:.E";f

- Continuacidén

I

.

U TABIA 2.2/

;-

ION SR
TAMRHQ

. ADCT -
TAMR -

. REACTIVOS ANADIDOS = =

" DMTAMR - .

DMTAMR -

. BTAMR

- ADCT

. BTAMR -

Af}Fe(Ii)] ‘ {(pa%dé)ii::.
Fe(TIIT) ‘

 1Bi(IiI)-ia'{ i_ ,fV

o+

¥

(v=roj.)

L V() T+ (violeta)

e
AR

W)

’fﬂf1T1(1);<;_,.  -

' _OS(IV) ,'-' %;%.ia
CIn(IIT) -

(b%rojizé)T”g

i

11 ;m+‘(rbjizdy"

“ 4+ (violdcea)

"}:(vibleta)

C(ionata)

e (aml)

4 (amal)

S (am.4verd.)A

f.(am;+foji,)-

+

+

S+

'(azﬁl);‘:‘;lf

:(violeta)t"
(violeta) =~
(Violéta) ‘

_(violefa)“i

(azul;aﬁ!)- |

(=) Nq'prdduée.éoloracién'

e D e e
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TABLA 2.3 © .
Efecto del ADCT—H2—Na2

sobre las reacciqhes de los iones metdlicos con
TAMR, DMTAMR y BTAMR, a pH' 6,5. |

. " REACTIVOS ANADIDOS
ION - ’

Cmmeco mem M mean S e 2T
: _

JR— Eiamar;frosadé amaf;;xosado'amar.-ﬁaranja amar,—néranja rosa - x rosa -
'Hg(II) + (viol.ff‘) - % (viol.-r.) - -+ (rosa-roj.) -

- Pb(II)_ + (vibleta)i : - +'(violeta)' | -+ (viol.—ro.j -
cu(II) + (violeta) L - 4 (violeta) o=+ (violeta) - -
"7n(IT) + (viol.-r.) - o+ (violeta) = - + (violépeé) -
cd(IT) 1'+ (violgta); - .+ (Viqleta) : :'—‘ : + (ﬁio;.—ro,) -

- Co(II) - + (Violeta)u 4 + (violeta) . »+ -+ (violeta) s
Ni(II)  + (rosdceo) -+ (violeta) + + (violeta) o

Bi(ITT) - . - 4 (violeta) . - .+ (violeta) = -

g -




TABLA 2.3

/£

‘Continuacidn
|  REACTIVOS ANADIDOS
TON o - | o | | :
o S, " ADCT - ADCT .~ ADCT -

.METALIQQ TAMR. PAMR PMTAMR DUTATIR BIAME BTAMR
Mn (II) - - - z - -

S T1(I) | - - + (rosa) 4+ - -
La(III) - = - o+ (violeta) - + (violeta)- +
os(IV) = - - - - = -
Tn(III) - .- + (violeta) - - -

U(Vf)ﬂ1022) +'(Vibleta): + + (violeta) + + (violeta) +

(=) No produce coloracidn

7
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TABLA 2.4 -

s

. Efecto del ADCT-HZ;Na2

' TAMR, DMTAMR y BTAMR, a pH 9.

sobre las reacciones de los iones metdlicos con

REACTIVOS ANADIDOS

ION ~ . :
'METALICO . TAMR éﬁﬁg . DMTAMR ouosyn | DTAMR o
.__;.i 'rdjofnéraﬁ.‘rojo—néran., r6jo—narah.'_. 'rojo—néran. naranjé %'? naranja .
Hg(Ii) + (viol¥pal)'_ - +'(Viol—rdj,) ' f"-‘— | + (violeta)' A -
‘ APb(II) +.(vioieta).n_ , - .+,(vioieta) - + (violeta) .
Cu(if) + (Viélfaz;)_; - + (Violetéé,-   - , } (Violéta) : -
Zn(II) '_fl(rdj.;v;o)' : -;;:-3' +’(vioiefa)' ‘ ;i_‘e + (Qioieta) -
ca(II) + (vio.-roj) =~ - .; O+ (Violefa) - T+ (violeté) -
QQ(Ii) + (fojm—Vio)'u. oy + (violeta) + +‘(Violeta)  +_. o
Ni(II) + (roj.-car) + + (violeta) " + (violeta) £
pa(Ii) + 4+ 4 (rosa-roj.) + "+ (violeta) s
; /ng(If"‘_ ; E—:A'_ L - + (rosa-vio.) + + (violeta) + 2§ 4



TABLA 2.4 .

VU(VI)(Uogf)-+ (violetay

+ (violeta)

thtinuaoién
'REACTIVOS ANADIDOS
ION - | B - o
. ‘ .+ ADCT o ADCT . ADCT
M‘ETALVICO TAMR " TAMR DMTAME DMTANR - BTAMR» BTAMR

Bi(III) - - - - - _
Mn(TIT) + (r.-roséceo) - + (violeta)‘ - - _+ (violdceo) -

L V(IV) = ' - + (viol.-rojizo). . + - : -
N V(V) . - - + (Viol.—a2u1)> S+ - -
T1(I) - - + (rosa-roj.) S+ + (violeta) +
La(III), - - + (violdceo) - f. +'(rosa—roj.)' -+
05 (1V) _ _ o | _ _ -
Rn(III) - - + (rojo) g +'(am;—§ojiza) +
+ + + (violeta) +

(=) No produce coloracidn

9¢
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.-~ PARTE EXPERIMENTAL

1.~ Disoluciones empleadas.-

Disolucidn alcohélica de 4—(2=tiazolilazo)=2—

metll resor01nol 2,5.10 4 M.- Se prepara disol-

-viendo 5, 57 mg del colorante en - etanol abseluto

y'completando hasta 100 ml con el mismo disol-

- vente.

‘Disolucidn alcohdlica de 4-(4,5-dimetil-2-tia-

-4

'zolilazo)—2~metil—resorcin01 2,5.10 ' M.= Se

prepara disolviendo 6,62 mg del colorante en.
etanol absoluto \g pomplétando a2 100 ml con el
mismo disolvente. ) : | o '
Dlsolu01on alcohdlica de 4- (2 benzotlazollla—-

—-4

z0)—2-metil-resorcinol 2,5.10 ' M.— Se prepa-

ra disolviendo 7,12 mg del colorante en etanol.

absoluto,y se completa el volumen hasta 100 ml

. con el mismo disolvente. -

Disolucidn de 1-2 diaminociclohexano N,N,N'N', " -

-1 -2

'tetraacetato dlhldrogeno disddico 10 -y 10

M.- La preparacién de un litro de la disolucidn '~

10_1 M se realiza mezclando 31,5510 g del 4cido
1=2 diaminociclohekano~N N,N',N', tetraacético

con 8, 00 g de NaOH reactlvo. La mezcla de am—-

"bos productos solldos se lleva e un vaso de



'500 ml anadlendole agua de51onlzada y se ca-

lienta suavemente en continua aglta01on. Una

. vez disuelta‘y fria se enrasa.a.1000 ml en ma-

.
8.-

10 .-

traz'afofado@‘

. ) ’
‘La disolucién 10 ~ M se.prepara por

dilucidn exacta y conveniente de la 1ij M.

Disolucidn reguladora acetato sddico-gcido acé-

tico de pH = 4,8.- Se prepara mezclando volime-

nes iguales de disoluclones 1‘M.de acetato sé?

dico y 1 M de 4cido acético.

“Disolucidn reguladora amonfaco-nitrato amdnico

de pH =.9,9.— Se prepara disolviendo 104,60 gr

de NH41\TO3 en 570 ml dé'amoniaCO'concentrado (a=

0, 91 25%) y llevando a un volumen de 1 lltro '

con agua destllada.

-

Dlsolu01ones de dcido clorhldrlco My 0,5 M.

Dlsolu01ones de 4cido nitrico 1My 0,5 M.

Disolucidn de hidrdxido sddico 0,5 M. .

Disoluciones acuosas de iores metdlicos.— To-—

das ellas contienen un gramo de ion metdlico

" por litro, se exponen las ‘sales o ‘compuestos’

de.los que se ha partido. para su,preparacién
y los pesos respectlvos de ellas para ‘la nre— )

paracidn de 1000 ml de dlsolu01on en cada caso.
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4..

- Ion Compuesto - gr/litro
Pb(IT) | PE(NO3)2.~ 1,60 |
Hg(II) Hg(N03)2 1,12 (.)
cu(II) CuS0, .5H,0 3,92

- As(III) As203 1,40 (..)
Sn(II) Sn012,2H20_ 1,94 (..)
PA(IT) - Pacl, 1,66 (..)
PE(IV) , K2(Ptc16).2H2o 2,67 (..)
Au(III) AuCl3 1,54 (..)

- Mo (VI) Na2M004.2H20 1,30

" Fe(III) Fe203 | ) 2,85, (a0)
-or(III) - KCr(SO4)2.12H 9,60

- U(VI) U02(000—0H3)2.2-2. 1,60 ;
Zr(IV) ZrO’2 1,30 ()
Vglv)l | Voso4 3,20
In(III) - 41n013.4H20 2,56
Ce(IV) | Ce(NH4)2(NO3)2 3,90
R (IIT) EnCl, B ' 2,03
0s(IV) - (NH4)20sclé ' 2,20
Co(II) .Cb(NO3)2.6HZO[“'-' 5,05'
ca(II) 'Ca(-No3)2 4,10
Ba(IT) _Ba(NOB)Z 1,90

" Na(I) 'NalNo, 3,70
Li(I) Li, S0, .H,0 18,30
Mn(VII) - - KMnQ 2,70



o e ——

- gr/litro

T10C O—CH-3

Ton ‘ _Cbmjpﬁesto ;
Coag(T) AgNd3 1,62
Hg(.II)‘ : H_gz(NO3).2.2H20‘ | 1,40 (.)
w(vI) - Na, W0, .2H,0 | 1730, o
Bi(III)- Bi(N03)3 | 2;39.*(.)
Cd(II)" Cd(NO3)2.2H20 ' 2,64
8b(IIT) 5,0, 1,20 (..)
Sn(IV) SnCl4-(d =2,21)" - 0,45m1(..)
.Pt(II) 'K2Pt014: 2.12 |
. 8e(IV) NaHSeO 1,91
Ge(Iv) - GeCl, o 2,95 (..)
Fe(II) | (NH4)2Fe(sQ4)2,6H20 - 7,00
A1(IIT) lAl(N03)3;9H20 o 13,89
- or(VI) - K, 0,0, o 2,80
Ti(IV) , TiO2 o 1,66 (eo) -
V(v o NHVO, 2,30 .
Ir(IV). , H2(1r016).6H20 2,68
“Ce(IIT) Cez(so4)3.8HZQ;_ ‘2,59 B
. Ru(III) ';'Ru013 N j 2,.001 (.'.)
. La(III)'~ La(FOS)g.GHzo.f 3,10 '
Ni(II) .Niso4,6H20‘ 4,48
Mn(II) Mnso4.H20*3 _ 3,07
" Zn(IT) ZZQ(NO3)é-7H20 4,82
- Sr(II) Sr(NO3)2 o 2440
Ms(I) | UE(NO,), .60 19,59
K(I) f'KNo3 I “_2,58‘
S T1(I)

1,28



(.) Disueltos en dcido nitrico .
(..) Disueltos en 4cido clorhidrico
(

ees) Dlsueltos en dcido sulfurico-

2.1.2.— Mécnica utilizada.—

Se.toman 0,05 ml .(~ 2 gotas) de
la disolucién del ion metélico'y'se COlocan-en un
'tubo de ensayo, si la muestra es dema31ado a01da
se lleva a pHn/2 con, dlsoluolon de NaOH. Seguida-
mente se le afiaden 2 ml de disolucidn reguladora
v 2 ml de la dlsolu01on del reactlvo organico, se
agita;y se obSerVa la coloracidn obtenida, compa-—
réndose si es necesarid con ia correspdndiente‘al.
colorante al pH en que se estd operando. A conti-
nuaciénﬁse le.aﬁaden 2 ml de disolucidn de ADCT-
M Nz 107 M.-Se'agita v se observa de nuevo la .

2.7 2
coloracidn obtenida.



CAPITULO 3

ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA REACCION DEL ION

_ URANILO CON EL 4~(4,5-DIMETII—2-TIAZOLILAZO)-2-ME~
TIT-RESORCINOL Y SU APLICACION A LA DETERMINACION o
DE U(VI). - S '



[,

El estudio espectrofotométrico dé la reac

7 01on que origina el ién uranilo. con el 4-(4,5-dime-

til-2— tlazolllazo) 2-metil- resor01nol (DMTAMR) pre— -
senta 1nteres analltlco—practlco por-su alta sensi-—

bilidad y selectividad »especialmente si se realiza |

~en las condlclones experlmentales que después se re

comlendan.

En el Capltulo 2 de esta Memoria ha queda

do expuesto que el UOS d4 con el DMTAMR ung.colorg

ciQn violeta intensa cuandd se procedéba pH > 65 la

‘reaccidn es bastante sensible y la. coloracidén per -

siste aun en presencia de agentes poliaminopolicar-

boxilados, entre ellos el;anién.1—2 diaminociclohexa

notetraacetato ADCT)._POr todo éilo, nos parecid in
'tefesante abofdar.con mayér profﬁﬁaidad:el estudio .
-.teéricone los proceéos.entre'eleO§+ y el DMTAMR,

con la pretensidén de que del conocimiento de los

. - L. . . - - Id
mismos pudieran derivarse las condiciones idoneas

para la aplicacidn de la reaccidn a la determinacidn -



‘espectrofotométrica con DMTAMR de ufanio, ya en mues

tras puras o en presencia de otros iones metdlicos ¥y

[

aniones.



—

: : 2+
entre el DMTAMR y el UO

3. La reaccidn del idn uranilo’ con DMTAMR.-
Como acabamos de Seﬁalar:eleO§+ forma con

el DMTAMR un compuesto soluble violeta, la colora -
cién se intensifica con pequefios excesos de 1igando

.0 grandes excesos de ion metallco, alcanzando su-

_ max1ma tonalldad en el 1ntervalo de pH 7 - 9.

Seguidamente estudiamos los procesos invo
lucrados eh’la forméciéﬁ.de los distintos COmplejos.
51 ¥ sobre la composicién
estequlometrlca y establlldad de los mismos. Para
ello se aplican metodos espectrofotometrlcos que 1m
pllcan el anallsls numérico y graflco de las curvas_'

absorban01a—pH ‘de disoluciones que contlenen dlstln

tas ‘relaciones UO2 /DMTAMR 05f4D;'ap110a01on de los

'méfodos de Vosburg-Cooper ( 48), relacidn molar(49) o

v relacidn'de peﬁdiénteé ( 50) para conocer la este.
qulometrla de los quelatos, y se calculan las cons—
tantes de forma01on aparentes de- las dlferentes es-—

pecles formadas.
Los resultados preséntados‘corresponden a

dlsolu01ones al 40¢ en. metanol y fuerza 1onlca cons

tante 0,1 M.



- son 490 nm para RH

36

_ Equlllbrloq a01do base del DMTAMR.— Las

‘constantes de dlsoola01on correspondlentes al DMTAMR

" (RH3;_—> RH, == RH == R2™ )_son PKa

1= 1,50 pKa 6, 78
NS pKa3 = 11,84, respectivamente (39)(43). Determlna—
remos cbn estos valores las concentrac1ones de las

distintas esp801es en equlllbrlo del 11gando a los

. dlferentes valores de pH. .

Los maximos de absor01on de estas espec1es

3 ; 460 nm para’RH,, 505 nm para la

RH ¥y .525 nm para 1a_R2—, y-éus apsortividades_méla—

res 2,85.10%, 2,30.10%, 3,27.10% y 3,27.10% en” 'mo1”!

réspectivamente, a 525 mm (39).

Espectros de absor01on de 1os quelauos UO

ﬁ—DMTAMR.— Las curvas de absor01on a dlferentes pH,

de los complegos Uog —DMTAMR lqs hemos reallzado en

.exceso de idn metallco, con mezclas equlmoleculares

de ambos reactlvos y en exceso de 11gando respecto al

"”uranllo presente. Tamblen presentamos curvas para dis . .
" tintas rela01ones UO /DMTAMR a un pH constante e

. igual a 7,10.
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a) Dlsolu01ones contenlendo exceso de idn

metallco.— Las curvas de las Flguras 3.1 y 3.2 co -

rresponden & barridos espectrales:de disoluciones

P espe sde .
2.107° M en DMTAMR y 2.10" "M. en U05+ a diferentes

pH (desde 3,05 a 6,15, curvas de la Figura 3.1 y des
de 6,70 a 10,20, gréficas de la Figura 3.2).

- Puéde observarse que éfgﬁff3505 (curva 1)
‘solo .aparece un -mdximo de absorcidn .a 460 nm,que'cg

_rfesponde al del DMTAMR libre en su forma RH, (cur-

2

4.\va R). Lo que senala que en medlos a01dos 1nfer10res
~a7pH. 4, y para relaciones molares UO /DMTAMR 1Q/1

o 1nferlores, la forma01on de compleJos entre el ura’

nio (VI) y el DMTAMR es practlcamente nula.

A partlr de pH 4,40 (curva 2) Junto con 1la

banda de absorcidn de 460 nm se inicia otra muy an -
cha (525 - 575 nm) que va aumentando su. absorban01a

al elevarse el pH (curvas 2 - 6)
En el intervalo de pH“7;jO - 8,30,(curvas_
7 - 9 de 1azFigura 3.2) la banda ahterior'sufre uh

desplazamiento. hipsocrémico, y se delimita perféctaf

mente un méxime de absorcidn a 525 nm, - que atribui -

. mos a la especile Vlsualmente Vloleta, ya seflalada.

3T

0o
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 Fig. 3.1.- Espectros de absorcidn de disoluciones del complejo DMTAMR-UO,, (VI) e

a varios pH.
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6.« pH = 6,70
7. pH =770 .
8.- pH = 7,80
9~ pH = 8,30

10.- pH = 10,20
R.~ reactivo ‘pH=10,25
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L : o L 1 %A“"_“P-L
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Fig. 3.2.~ Espectros de absorcidén de disoluciones del

do’mple-jo DMTAMR—UOZ(.VI) a varios pH.
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_ En medios bastante alcallnos, pH 2 1O 25,
las curvas espectrales~resultantes denotan que la
mayor parte del reactivo aﬁadido‘permanece libre en

su forma RH (comparacidén de 10 con R').

Por otra parte, puede observarse‘eﬁtre am
bas figuras la existencia de tres'puntos isosbésti~
cos, que deben corresponder a tres equilibrios dis-
tintos. Asi en el mdrgen mds dcido del intervalo de

pH estudiado se encuentra a 500 nm; para las curvas’

_efectuadas a valores de pH poco dcidos se sitia a

470 nm, y para las obtenidas en medios alcalinos el

punto isosbéstico esta situédo aproXimadamenté-a 560
nm. LOs equlllbrlos parecen corresponder a. los exis

tentes entre el DMTAMR llbre BH2 y un complego, po-

s1blemente protonado, orlglnado en medios dcidos;

el de 470 nm al del .equilibrio entre el complejo pro -
tonado y la espécie neutra, con predominio de exis—

tencia a pH> 65 .y por dltimo el de “ 560 nm que de

.befcorreSponder al- proceso entre.el complejo neutro

'y el ligando libre én su'forma RH—}

b) Espéctros de absorcidn de mezclas equi-

moleculares ﬁ02+ - bMTAMR,— Las curvas de la Figura’

2
3.3 representan espectros de absorcidn de disolucio
- SR —Dui
~nes equimoleculares OUO§+ CDMTAMR = 2.10 M. a di

ferentes pH comprendidos entre 4,40 a 9,60.
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. - . _ _CR =2 .10".5M. _1.-' pH = 4,40
070 | _ o | 2- pH =538’
? _ Ry Oy

= 2-10°M. ,
' 3- pH'= 6,05

4- pH = 6,35
5- pH = 6,68

© 6=pH = 7,05
7.-pH = 8,05
8- pH.=890
9~ pH = 9,60
Rfreaétivo a pH=520

080

_0‘50 - sz_réactiVo a pH=1025
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Se observa que para las rela01ones molares

/DMTAMR 1:1 a pH A/ 4,40 la Lormac1on de espe01es

'complegac es practlcamente nula (curva 1 de la Figu-—

ra 3.3.). Vlmos, sin embargo, que cuando la relacidn

era 10:1 (curva 2 de la Figura 3.1.), a pH 4,40 ya

“aparecia, con altura bastante aprebiablé'la banda’ de

550 - 575 nm.
En el intervalo de pH 5,30 - 6,68 (curvaé

2 a 5) la banda de 460 nm, correspondiente al RH2 li

bre, va disminuyendo, y simultdnedmente se muestra

'éada'vezicon mayor altura, la de 550 - 575 nm, si

bien los valores de A resultan siempre inferiores a

1os'de,lé relacidn 10:1 al miémo PH.

A pHZ 7 (curvas 6-9) se delimita perfecta¥
‘mente el midximo de absorcidén de 525 nm ya comentado

¥y que corresponde a la especie violeta.

La comparacidn entre las curvas espectra-

nies.obtenidas cuando la relacitn UO§+/DMTAMR es la

10:1 con las equimoleculares, ahora presentadas; se

flalan que para esta menor relacidn se precisan me -

dlos de pH superiores que los requerldos para la re- -

'1a01on 10: l para Jlograr la forma01on de concentra -

2+
01ones similares de espe01es compleJas UO2 —DMTAMR.

Puede apreciarse tamblen la ex1sten01a de los tres

puntos 1sosbestlcos ya senalados en 1as curvas del

apartado a) y que confirman lo all{ expuesto.



,‘clas que contienen UO2

i3

-

c) Espectros de absor01on UO - DMTAMR' con

exceso de llgando.— La Flgura 3.4 representa espec -

tros de absor01on Verlflcados a. dlstlntos pH, de meg

o lO 5M v DMTAMR 4. lO = M, es

de01r, en exceso de 11gando complegante. La forma.de

‘las curvas y las posiciones de los mdximos de absor-
cidn en dependencia con el pH al que se realizan las

- experiencias coinciden con los ya descritos para las

mezclas‘can exceso de ién metélicd 0 equimoleculares.

Puede apre01arse que el pH 7 50 el médximo

,'de absorc1on a 525 nm esta perfectamente deflnldo._

d) Espectros de absor01on a pH . 7,10 para.
. dlstlntas relaciones DMTAMR/UO - La Figura 3.5. se

- refiere a espectros_de absor01on de disoluciones que

contienen bMTAMR a-la»conéentracién'Z.lo—?M-yfcanfi—'f

4

-dades crecientes de U02+-hasta;2.lo— M,vreélizados;'

'todos a pH 7, 10.

2‘

Se aprecla que la- forma01on de la espe01e

complega se favorece al aumentar la rela01on UO /

/DMTAMR. A51 en la curva 1 que corresponde a una re o

lac;on-uranllQ/DMTAMR de 5010_1.2, la cantldad.de
complejo formado es péqueﬁa. Por el contrario la cﬁg

vaf4vque pertenece a un‘barridd con la relacidn 10/1

. presenta la méxima_absorbaﬁcia a 525 nm de todas las -
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experiencias presentadas en 3.5.

. Por otra parte se obseva Qué,oa.este.pH,_
el reactivo 1ibre absérbe relativamente poco a la
lohgitﬁa de onda déb525 nm en la que la especie com
pleja violeta presenta su max1mo de absor01on, y es.
_practlcamente despre01able a 570 nm. Por esta. razon,
"y como luego detallaremos las medldas en la determl
" nacidn espectrofojometrlqa‘de UO§+4Se haran a esta

Gltima longitud de onda.
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. Bstequiometria de los ¢omplejos'DMTAMR—

2+ . . . :
-U0, - en disolucion. , _
[ ] . [

a) Método de Vosburg y Cooper(48).

Como eé conocido, este procedimiento es una
modificacidn del de las variaciones continuas o de
Job (51), en el cual se miden las absorbanéias de di
soluciones con concentraciones variables de ién metd

- 1lico 'y ligando pero menteniendo siempre constante la

‘suma .correspondiente a ambas. Para su construccidn

se ha procedido’a,diferentes longitudes de onda‘
A4=520, A,= 540 y A3= 570 nm, y el pH seleccionado
fué de 7,5-7,8. Las muestras. son preparadas en la fog
ma ya establecida.y la fuerza idnica se ajusfé a 0,1
‘M con C104Na. T.0s resultados obtenidos se encuentran
en las tablas 3.1 y sus representaciones graficas se
hallan en la Fig. 3.6. De éstas se deduce que la re-
lacidn estequiométrica del complejo és'la 1:1.
Eéte,ﬁéfodo,éegﬁn.eé éabidbupermiéé.ééi— “

~cular un valor aproximado para la constante de esta—-

bilidad aparente del qﬁelato;

"En efecto, si se admite que el complejo .
"1:1 presente en disolucién no esta polimerizédo, v

‘que ‘el compléjo formado al pH de frabéjo,'7,5—7,8,es
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el neutro, RUO el equilibrio de formacidn es:

7.
R 4 UO§+ = quz :
con Kx _ {BUOg] ‘ _
B e I

En esta disolucidn también tendremos los
equilibrios siguientes, que puéstos eniforma'simpliQ

ficada son:

conn

A.-Ka | = —[RH—]___ - f. | "( 3-).

mE,|

Ka—iﬁm o .(4).

3 | [RH_]

~al pH de ﬁrabajo'la'[ﬁH§] és:deépfeciab1é, ﬁof'lo que

en 1o sucesivo no serd considerada en los cdlculos y

equilibrios.
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Los balances de masas para el reactlvo vy

para el metal, Junto con la absorbanc1a en cualqule—

o

ra de los puntos de la curva obtenida al aplicar el

método de Vosburg-Cooper nos servirdan para el calcu—

x . _
lo de K1. Si 1llamamos CM vy CR

tales de metal y reactlvo, respectivamente; y £

las concentraciones to

RUOg,

y V- E las absortividades molares del

EBH ’ ERH R

.comn%ego, RH RH v RZ, respectlvamente, tendremos:

- m; o) ] o]

CM=.‘[UO§J5] +'[3ﬁ02],,‘ - (6).

o

| ST 4 m .
T € o, [FU0,] + & RHz“[RHz]* Eppm R ]+ £ [32_'—]

2

§upon1endo desprec1able la absorban01a a

~57O nm deblda al uranllo llbre.
© 8i en'la ecua01on (5) se ponen [RHfly[?H2]
en . fun01on de [R?{]_ ' T

cq = [+ ZLIE] eI o) <

Ka3 o Ka3 Ka2
1 b = NI

3723



(8)

3i a AT,”se le resta la absorbancia debi
da al reactivo, la expresidn - (7) queda reducida sim-
plemente a A = ER [RUO ], como .quiera que ERUOQ
se conoce de la ley de Beer y A es una magnitud medl
ble, podemos calcular [RUO ] en cualquler punto de

la curva.

.. Conocigda [RUO2], puede calcularse [82{} N
'[Ung} de lasexpresiones (8) v (6) respectivamente.

A51 en la Flgura 3. 6 para m =.0, 5 a.)\'

= 570.nm y a pH = 7,50, a° 1as concentraciones tota
les»de Uog y de llgando de CM = 2,00 -,1OV? My
2 Y g _ . o
CR; 2,QO + 10 M{'<
| Ta absorbandia'a 570 nm es 0,328 y la ab

sort1v1dad molar del complego es 26 500

'-A-=. ERUOQ [RUOé] 1, 1f§ 1 cm/por 1o que
~TRU02]# E,A -2 328 = 1.238 - 1_0".5'M-.

- “RUO,, 26_.500 :

'Uog““-] = 2,0 1072 - 1.238° ¢+ 1079 = 7,62 - 10'6.



By

{Rgf] :-4 EHHD] R =' (2,00 ;-1,238)-iof55 )
| L lB ] [8]° T 22v686,38
i a3 Ka3Ka2_ - v? ‘
= 3 359 10 '
L1075 g
c - 11238 10 - 4,83-10%

f o 1,60- 10_6- 3,359-107 10

'~.'1cg K. 5'9i63“

A continuacidén se dan los valores del
“log K obtenidos para distintos valores de'm en la se
rie de disoluciones .a pH =f7,50-cuyé'aﬁsorbancia se

‘ha leido a 570:nmJ

: 2. 5 [23. 10 o

. [RUO2]10 IUO ']10 B 10" log X
10,40 0,9056  0,6944 6,587 9,30
0,60,  0,9924 ~° 1,4076 2,678 9,42
0,70  0,7698 . 2,0301 . 1,896 9,30

0,80 © .0,5169 - . .2,6830. . 1,247 . 9,19

Valor que con51derando la aprox1ma01on del me—-.“

i todo, estd en buena concordan01a con el calculado pos-—

terlormente ha01endo uso de las. curvas absorban01a—pH.~
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- b) Método de la relacidn molar( 49 ).

Segun este procedimiento se mide la absorban
cia de una serie de disoluciones en las .que se man -—
tiene constante la concentracidn del idn metdlico y

se introducen cantidades crecientes del compuesto or

‘gdnico y3vicever3a. Al ir aumentando, por ejemplo,

1a concentra01on del ligando, la concentracidn del

- complejo 1ra tamblen aumentando ¥y POT oon81gu1ente,

el valor de las absorban01as, hasta llegar a un mo: -

."mento en que todo el idn metallco estard comnleJado,

a partir del cual la absorban01a permanecera constan
te,-si el“ligando en>exceso no absorbe & la misma
1ong1tud de onda. Silel complejo es suflcleniemente
estable, 1a representa01on graflca de-la absorban -
01a frente a la relacidn molar R—CR/C es una linea
recta desde el orlgen de coordenadaﬁ hasta el punto
.que corresponde a 1a rela01on molar del complejo for
mado, donde cantldades eq_ulvalen‘ceu de los dos cons-
tltuyentes estén presentes. Pasado este punto, 1a ab

sorbanc;a toma un valor constante ¥y, por tanto, la

© gréfica es précticamente horizontal para cualquier

‘valor de ligandd'superior al estequiométrico; puesto

que uno de los constituyentes ya ha reaccionado com-:

pietamente ¥y no existe pqsibiligad de fqrmarse.més-
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complejo por la adicidn del exceso del otro reacﬁivo.
Si, por el contrarlo, el comoleao es poaestable apa—
recerd una curvatura, en las prox1m1dades del punto:

estequiométrico en lugar de una d;scontlnuldad aguda..

Se ha efectuado:el,méfodo de la relacién‘md—
lar partiendo de disolﬁoibnes; ajustédas‘a‘pH'Z,Sog '
las diferentes Qoncehtraciones;ae_Uégf y DMTAME se |
indican' en llas'Tablas 3. 2 y 3.3, juntaméﬁte coﬁ los .
'valoreé de las absorban01as medldas a 520, 570 y 620

I  \n@ . Los datos_numerlcos se han representado en la
Figura -7y 3—8 Se observa claramente una- dlscon»—‘
tlnuldad para R =1 para todas las longltudes de on—‘
da en las que se han hegho las med1d§§: Por lo tanto,
el método de la relaci5n-molar confirma‘él resultado |

- obtenidoApor el método de Vosburg.y'Coopéf, esto ééA'

"~ que a pH=7,50, el'cbmplejo tiene la composicidn 1:1.

‘¢) Método de la relaciénwde pén&ientes ( 50). |
Segun eéfe.métoao se prepararon'dos series'dP

dlsoluclones en 1as que en una se mantlene constantev

la’ concentracidn de uranllo v se varia la de DMTAMR,,y,' o

en la. otra- se procede de Lormaflnversa. En oada_una
de estas series ha de estar presente una gran concen—:

- tracidn de la sustancia que permanece congstante res -



'-de DW]£ , es una lfnea recta de pendiente S,=
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pecto a la que se varfa. En estas condiciones, la con

centracidn de colorante libre, en un caso, y la de
uranilo en el otro, pueden considérarse despreciable

debido al gran exceso presenfé de uranilo o de DNTAMR,

"respectivamente.

Sl 11amamos M al uranllo y L al DMTAMR, la -~

reacc10n que tlene lugar seria:

pM + n, =——= Man

_ltrabagando en un gran exceso de ligando Dﬂ > ] t"

[Man] MLt C 1la absorban01a corregida (absorban

cia lelda menos la absorban01a debida al 11gando) se-

‘rd gna funcidén lineal de @ﬂt vy por consiguiente 1a4

representacidn grifica de las absorbancias en funcidn

1 -Eogpp

1
1 = espesor de la celda;,. 

" Inversamente, si las disoluciones contienen

. un_gran exceso de metal, '[ ] i>£ﬁ]t,'lasabsorbancias

corregldas ‘serdn .en este ‘caso funcidn de [L]t v la re
presenta01on graflca serd una recta .de pendiente

a 1. Eeomp.
S. =
2“»" n

y la relacidn de las dos pendientes vale, pueé
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En el caso gue nos ocupa,. se han preparado

una serie de disoluciones con una concentracidn cons

tante de DMTAMR 2. 10—5M y-éoncentraciones crecientes

-5

de uranllo desde 0 a 2.10 "M, y otra serie en la que
se mantenia constante la.concentracidn de UOS+ 2.10 =
i =5

M y variaba la concentracidén de DMTAMR de O a 2.10 °M,
Se ha lefdo la absorbancia a las longitudes de onda

520,'570 y 620 nm. Los resultados obtenidos se dan en

‘la tabla 3.4 y se encuentran representados en-la Fig.

3-9. La rezon de las pendientes de ambas rectas es

“igual.a 1, To que confirma_tambiéﬁ por este método que

la estequiometria del complejo es la '1:1.

Curvas absorbancia-iH y su interpretacidn.

Siguiendo la técnica experimental>establecida

'-para la preparacidn de las muestras;‘y gque . se detailan

en la Parte Experlmental presentamos las curvas: ab -

sorban01a—pH para mezclas de DMTANMR y Uog verlflca -
das en exceso de 1on metallco, exceso de llgando y a

re1a01ones equlmoleculares._Las medldas de ‘las absor-.
ban01as,se han;efectuado_a.SZO,-540Jy4570 nm, entre_'
cuyas 10ngitudeé~dé‘onda los. espectros de.ab36rci§n 3

de las éspecies'UO2+

> -DMTAMR presentan sus méximasiab—f

sorbancias.
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Disoluciones gue contienen exceso de idn metd

Las curvas que dan las variaciones de la absor

bancia con el pH (durvas absorbancia-pH) se encuentran

- en-la Flgura 3. 10 v 3.11, representadas con LOS datos

aportados en las Tablas 3.5, 3.6, 3 Ty 3.8 y 3. 9. Hay

que resaltar que para’ relac1ones UO /DMTAMR 50/1 v

80/1 sdlo fue'p081b1e efectuar 1os puntos de las cur -

vas hasta pH=5,2, ya que a Valores de éste superiores

se producia la precipitacidn del catidn por hidrdlisis

'~Se observa que en medios bastante dcidos, pH <3, los

~valores de A ‘son muy pequefios 10  que seflala la escasi-

 sima form301on de complejos DMTAMR=U(VI)

Es decir, en

aquellos medios bastante decidos 1los iones EH ] compl—

ten- con los iones Uog predomlnado la espe01e RH

Hge

Vlsualmente las muestras presentan el” color I

S
>N N

.__.-N+

: amarlllo naranga del DMTAMR llbre a ese pH.

SN\

\__
w/

- Se aprecia.tambien CIaramente que todas.las

curvas obtenidas se desplazan hacia valores menores

‘de pH a medida que aumenta la relacidn de concentra- .

-c1ones Uogﬁ/DMTAMR; simulténeéfente'se produce una'

dlsmlnu01on de la por01on lineal de las curvas.
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-ma 1a espe01e RUO

A51 las representa01ones correspondlentes a

Arela01ones UO /DMTAMR 50/1 v 8Q/1 (curvas 4.y 5 de

- la Flgura.B.lO) muestran un camblo de pendlentes bién

perceptibles a partlr de pH 4. Vlsualmente se apre01a

a partlr de este pH que 1as dlsolu01ones adquleren _

- una tonalldad roao v1oleta.

Este camblo de pendlente, apreclable cuando

hay gran ‘exceso de catidn, parece sugerlr que las for

mas RH vy la predomlnanteiRH del- reactlvo, reaccio -

. 3 2. .
-nan con el UQ§+ de acuerdo con los equilibrios:
o vo2t + mute=— vo.mu' + om’ (1)
o 2 » 3 2 ) :

U602t '+ RH.e==—= 1O BH{ + 'H+ S (IT)

o T R T

;forlglnando un compleao protonado T:1.

Para valores de pH2 7 las absorbanclas alcan-

._zén los Valores max1mos Yy Ppermanecen practlcamente
constantes hasta pH= 9. EL nuevo camblo de pendlente.z e T

'parece corresponder a otro equlllbrlo en que se for—

) neutra, perfectamente estable en.

el margen de- pH 7—9 (valores constantes de A en este

' '1ntervalo) y que se orlglna a traves del equlllbrlo

.UO.ZRH-:_ RUO, + H' - (III)

o bien directamente de los equilibrios:



RH, + U0SY = RUO. + 2oH
RE- -+ U0t —= RU02 +, H

cuando se forme directamente a pH> 7.

Ta espeqieivisualmente Vidleta, RUO2 muy
absorbente y estable como acabamos'dg'demostrar en
el amplio intervalo de pH 7-9, serd la gue Utiiizaf'
remos con fines anéliticé—précticos,-és»decir, para
efectuar la determinacidn espectrofofométriéa de

U(VI) .que en este Capitulo introducimos.'

- Para tratar.de demostrar la sup08101on ma—
- nifestada de que un posible complego protonado, 1:1
se forma con predomlnlo de ex1sten01a en medios pocor

ac1dos—1ntervalo 3—4,5- y cuya forma01on:esta.favorg
. 2+

cida con excesos de U0, analizaremos grédficamente
las curvas'obtenidaslpor medio de las transformacio-
nes Cﬁ/A = + n v . log X = f (log CM,“pH) don~

de CM'Y CR son las- concentra01ones analltlcas del 1on_ o

metallco y reactivo respectlvamente A es la absorban—
cia y [H]1a concentrac1on de 1ones hldrogeno. Las ab-.
sort1v1dades molares del compleao g 1as constantes de
equlllbrlo se han calculado de dos puntos experlmenta'
les de las curvas por medio de las ecuaciones que se-

guldamente presentamos y.en las que por f' represeg



m:
ot

tamos la absortividad molar del complejo y- por E

¥ :E las de las especies-del colorante H.R' y RH

3 2

respectlvamente; M representa las concentraciones de

UO§+, Hemos_omitido las cargas por comodidad.

Podemos con81derar que se pueden dar los

s1gu1entes casos:

a) Estdn presentes 1as espe01es del DMTAMR RH y RH

23 2’

pero reacciona solamente RH

3°

L , + o, . o
b) Estdn presentées RH3 y RH2, pero reacciona solamen
té RH . '

2

¢) Solamente estd presente RHZ'

a) En el primer caso el equlllbrlo que. tlene lugar-
es el (I), v si se sustltuye M por Uog y se supri-

men las cargas, K

12 ve@dra dada por:
_ (] - [u]° 1
2 W [= R]

3

. Ademas los balances de masas respecto al.
metal y respecto al 11gando, asi como la absorban01a
de la disolucidn nos dan las siguientes ecua01ones:

sz

: CM = [M] + [MRH] .v.y como CM>>CL,



. res del comole;]o MBH, de H R vy H

CR = [H3R] + tHZR] + [MHR] ' . | L —3_ .
A = E,IH [MRH] + ER1[H3R] + ERZ . [H2R] .

ELE e e _
donde E1H" B y po -SOn las absortividades mola

2R, resnectlvamen—.

. 3
“l:e'. o - -
e mEmmE
. — e —————————— — —
H3R —— HZR' + H‘ , Ka1 ‘—_'_ & ‘R]. | 5
Ponlendo en las expresmnes —3-— 3 4— [H R] v

[H2R] en funcidn de [MRH] 2 tendremo_s:

2. Oy Epp

] - [ex] - [m] ° - [
Al

- [M]-K

T A
‘H2R, lM| 12 IHI = CM_.K‘IZ
. - [MRH] T+ C;TK‘ ] + (EM]‘K12 }
' 12 ’ .



> e

' _Rj‘ C., - K., R2 ,CM'K12

' ‘ig._R{'.v[H]? . ERZ-'KaT-'[H]j_

=[MRH] s .k -4 _
T L ST u 12

el coclente entre ambas

e wtie wre
— 4+ -
CwF2 o Sk
. ' . Ka, \
S 2 xa,
Cy Kqp7 * [H]<1+ ] )

T e e
€ 1m Oy Ko + [H] (Egy [H] )

e G

- On

B e R > Epokay.
Op- Ty Oy Ky * O [H] Er * Cg ) T mE



~

" log C

. Ka
TRl

: S ‘ £ -Ka i "
O K12 _ oy (€5 +L2IHJ_1)' A< 1+_'[—H—]l )
3 a-cp € -

._'.11a@‘and°4.CR'<E'R1 + £%§1] > é+[?>'_a-_§;

C K

M 12 a -
12 =T ‘ .-»7—.(
(B] A-Cpity
6'ap1icandb logaritmos -
: a - o : | E o _
log - = log K,, +logC +2pH = - -8~
A=Cp - &4y RE -vM.
. la expre51on —8— puede serv1rnos -para calcular log K12
a : ’
ya que 1a representa01on grafloa de log —K:Ef—ff Lren—_

te gl pH dard una, 11nea recta de pendlente 1guai a 2

y de ordenada en el” orlgen log K12

M es un dato con001do, puede, calcularse log K12.
Las absortividades molarés del reactivo se cal

cula en dlsolu01ones carentes de uranllo. Qulza la di-

flcultad mayor radlque en la determ1n301on de E. .

1H

+ log CM’ pue5uo quei 3



Una manera de determinarla seria poniéndo la expre —.

sidn %7— de la siguiente forma

CR 1 ,a.ﬁﬂzzl
A &qm ACMK1251H

v apllcando esta expres1on -9- a dos .puntos a pH muy

bagos de 1a curva absorban01a—pH, tendrlamos

Y o
A g MOFpE .
. R
Cp 1, % B S s
‘?2 & RO tam I |

quitando denominadores en ambas

2 s
Cu O Bym Kip ~ O Kyp A Eqy = 2y &4y [H]]

Oy Og € Kpp = Oy Kyp B € =2 £1H [l



. b) Estdn presentes RH'

2

K. ¢ “A2+C £ )='a2-[H}2

172 "M ¢

ellmlnando K12 CM vy despejando £1H tenemos la expre

sidén siguiente

2 2
| a, [H]] Ay-a, [H] S A, R
&g = 2 T -12-

| 2
Cplay ] -ay[H]); )

la cual permite calcular _£1H,conociendo a1, a2,

A»]’.

y RH pero reacciona solamen

3 2’
te RH2; el.equilibrio que tiene lugar es el {II) y

' la'constante del equilibrio vendra dada por:

; ) - (8]

11 '[M] - [H,R] =13-

- 81 operamos 1gua1 que en el apartado a), esto

- es, ha01endo unos balances de masas vy ponlendo la ab—

sorbancia leida como suma de las absorbancias parcia-

" les de cada una de las especies en disolucidn

- .

B, B2
CMKH CMKa1K1‘I -4

" Cq =[H3R] +[E,R] + [MRH] = [MHR] (1+




e

A= € bmR] + epp [HE] + €, [1,R] =

o Emim® . Eme [,
MHR]( €., + — + , ) -15-
T T KK Gy Gy

dividiendo la ecuacién'—14e pbr“la ecuacidn -15- y ope

rando:
o, ] [l
Cr _ CuKqq Oy ey Koy N
C A £ . ERe-[H] N ER1-[] 2
1H C.-K "Ka K. - C

M1 1711 M
Cy Kaj Ky, + Ka [H + [H]

. . . i N e 2
E Koy Kyy O+ £y Ka [H]+ €4, [H] |

~16-

1711 "M

. o ) o . . 2 ) .
A-CyKa 'K, . + A-Ka:[H] + A[H] = ‘CR-£1H.-Ka K, ,cC +

M1

+ Cplpy K.affm* CrEp T

Oy Ky [ Ko (A - CR'€1H)J =_[H]' [Kaf ¢Cp&po "_:Ai)“L

. .‘+ {H](CR E-R1 — A)j[ :



'~

2

O (K €q, + €p [H])-a(Ka + [H])

kA B
[1] | o Kap(A-Cyr €
Og(Kay &pp + €y [ED) A
Ka., + [H] | '
= -7
Ka (& - Cp &y )
Ka1 +ﬁﬂ
Si llamsmos a. CR ( K8 €pp +EpsH) A
, . . , = Ay
K§1 + [H]
La expresidn -17 queda teducida a
Sy Kq1 (A0 ~ &) -(Ka, +[H]) R e ‘-
[H] Ka (A -0C-& ) o

R S1H
en Jos .casos en que Ka.1>> [, podemos escribir. Kd1+ H ..
~ Ka1, ¥y por tanto, en 1ugarj de"le:L—1'7—, la -siguién—

te:

w i1 ab-a

R X

1H



3

¥ aplicando logaritmos .

; Ao - A '
log = log C
A=Cp-&1g M

11 + pH. 519a—

+ log K

Ao - A
Co CR"STH.
frente al pH- de una linea récta-dé pendienté‘1y ordenada -
log o

M 11 M

' ‘culo ‘del. valor de log K, es inmediato.

La-representécién-gréfica de log

+ log K dado que 1og C es‘conocido, el,cal

Ia ekprésidh ejG—puedé también transformarse
en la siguiente expresidn:
C ‘Ka.-C._ + C_.

Cr &g e TR R1[H] * Cg R2 a1[H]—

= A'CM'K31'K11

o+ A-Kaj-[H] * Af[H]Z, :
CR‘ E‘IH"Kaf K,1. 1;. CM - AA. CM. Ka.1' K1 1: : [HJ [A(Ka1+ [HJ )—. o
~Cg( € gy Kay = €p;[H) )1
‘1lémando a a la_eXpreSiéﬁE

Ay ) - O (G Ke, < e BD)



CR {€1H'Ka1iK1%fCM - A CM Ka K = a[ﬁ]

y dividiendo por A‘CM-KaT'K11* & tendremos:

18’

© ~20~

La representacidn gréfica de CR frente a
. o : -
a - (=] » L - |
“Eoo— serd wna linea recta de pendiente 1/E1H.K11
M Ka1 S C . ' : o
v ordenada en el or}gen 1/‘£1H,

¢) Solamente estd presente RH,

. E1 equilibrio que'tiéne lugar es:

- HéR'4 uo§+ = UORH +H | o (11)
con T :
w o dmEE
1M s | |
U R .



oy = [+ [ > [1]
.Pc.miendc; en 1ds ecuaciones ~21- .y ~22-
[H R] [MRH] CEH] Sendremos -
£117 O ~
_4* \ Rﬂ="[MRH.] +[g_11?11{]_([%]_ [MR%I] (1 +I£I;130M _')-.
| »A'_ E'-.'.'[MRﬁ]-[H] | ERz[H]

T SR 0 € g [MEH] = [MRE] - (£1H K. C

dividiendo la una pdf la otra

[H]

. e 1 Eqy KH'.CM Ro [H]
T o -
R

- O & Ky Oy v Oy 532 [H] Cy + AE -23-

 sacando faxtor comin K1 1"CM y[H]

11°M

=)



P

6

'tH]-( oo g

KipCyp(Cp€y-2) = R CRo
de'donqe
‘K, ,'C ' A - C_E -
1 M = o= R2» - 4 aplicando logarit-
. moS
. A-gC_-E : . "
dog _R : B2 = log K, + log C,, + pH . =24~
T g€ —-A m M ,
VRS T -

Esta expre31on puede servirnos para calcular

sin mds que renresentar log A - EﬁZ

: C E1H - A
frente al‘pH, se obtendra una llnea recta de ordenada

log K

117

en el origén'log K, + log C | como quilera que se cO

11 u’

noce log CM’ puede fa01lmente calcularse log K11

Tamblen a partlr de la ecuacidn. -23- puede .

operarse de la 51gu1ente manera:

Co €1 K17Cy = 2Ky 47 +[H] (A - ¢

119N 11 Cp Epy)

dividiendo por A-K11IE1E CM,_se obtiene



' 1og

R + (8 - o5-Epp) [F] 25—
A Em A& O o

| Cp | (A-Cp - R2) [H]
Representando e frente a A C ~ se

‘M
obtendrd una 11nea recta de pendiente 1/5 1I—1K11 y or

denada en el orlgen 1/6 1H

Podemos concluir estos apartados diciendo que
se puede calcular la constante de formacidn del com-—
-~plejo protonado aplicando una de las ecuaciones si -.

guientes:

log T O A" log K12

. + 1og C.. +2pH —8—
€15°R M .

siendo a= An(j+Kg1' [H]n) - CR'('E R‘I'+ E_Rz-Ka1/[HJn)

para . cuando estan presentes RH3 y RHZ’ pero

reacciona solamente RH3 '- .
EA; f‘z. - = 1o‘ch + pH + 'io'g‘fKH ~19a~ .
1H'R 7 ' ) )
S Cp-( € gyl *Eppkay )
slendo Ao = —
[H] + Ka1 » |
para cuando aun. estando.presentes RH. . y.. RH,

3 2"

- solamente reacciona RH2 S bién



[

.--@'

8

. _‘gRZ'CR.— log C

'»1og

+ log K, + pH  ~24-
€11 O L

para cuando solamente estd presenfe»RH2‘
- La parte superior de las curvas absorban01a—
—pH, como antes hemos sefialado representan un nuevo
equlllbrlo que en determlnadas condiciones experlmen
_tales corresponde al 4
o UOZRH Pa— UO2R +H - (III)
" En eXCéSO de‘ién metélico,podemos calcular la
constante del equilibrio (IIT) '
B
- [mma]
Con 1as mlsmas con31dera01ones anterlores y

,operando de 1gual manera, tenemos
i“CMé@ﬂmeﬂ+@® :;Wlll

CR" -='@Iﬁlﬂ'+‘~[MRi - oo+ DI (1, L

B |

o ' K'{MR@: ' . K, €,
A= [MBH]+£ T ='A[MRI’{I]'(_51H‘+-—.1[H]—1-_)

. -donde £ ves la absort1v1dad molar del comple*.'"

jo neutro. D1v1d1endo CR por A



o, TTED

_ o '
- ecuacidn .que permite calcular K

~medios muy dcidos- ya que CR es conoc1da, &

" ceso de CR en comparac1on con C

* e L oib
1H 7 [H]

) : ) . ",. _ _ Lo
[E] oy € + Cp K1._€1 A (1] *AK,

© K, (0L €, -A) =H @A -cp-gy)

1 (g%
K; = .(A - Cg ‘Eé:H_)‘ (1] _25;
| Cp €&y - &

1:en cualquier'punto

de la curva absorbancia-pH,. —31empre que no sea en

i puede'

-calcularse por mndlo de la ecuacidn —12— y'E midien.

do la absorban01a a 1a longitud de onda que se. este

trabagando de una dlsolu01on conteniendo un gran ex— -

M. puesta y a un pH

'en el que practlcamente el equlllbrlo (IIT) esté to—f'

-talmente.desplazadp ‘hacia la derecha._

Operando en la ecuacidén anterior

1

K1'?'3'€1 S A= (A0 y) [H]

o € = Ky A+ (A - g Erpp) €]



A= CR'E1H)'EHT.

dividiendo. por AaK;.E;{:'

Cp/A 1, (a-op &p)ilE
13 AK"|£‘] .

La representacidén grafica de CR/A frente a

és una linea recta de pendiente
A _ .

1/K € y ordenada en el origen 1/ £,

. Curvas. absorbanc1a—pH con disoluciones equl_

moleculares y con exceso de. llgando.

con G2+ 210 ° My C 2+10"

Las curvas absorbancia—pH_para disoluciones
5 ' 5 -5
" Fuog DMTAMR <~ ~ 4-10 = I se
encuentran en la Figura 3.12. Puede observarse que
los valores de A alcanzan un valor méximo consfante
para PH =7. ‘Ello parece corroborar la existencia de

una, espe01e neutra UO2 - DMTAMR.

COnstaﬁtes'ae los complejos Uo§+—DMTAMR.4
Podemosfresﬁmir que los equilibrios ¥y las
constantes de los procesos entre el Uo§+ y'el

DMTAMR son:



080

T
il

- 050

040} 0,40

Q3ofF 1030 |
020F

00 -

.A01_‘O - 0,10 -

S0 12 3 4 5 67 8.9 pH. g
. Fig. 3.12.— Curvas absorbancia-pH de disolucionés del complejo DMTAMR-UO, (VI). el
1, 2y 3: G = Cp = 20072 M5 4.- Cp/Oy =2/1. o

£ ay et e v



H.R + M. 2= MRH + 2H. - (I)

: _kmmH]Dﬂz
P BRI

H.R + M :::: MRH + H . = | '(II) '

(] [&] e
1 T ER O T
WH = W+ ® - (D)

,4 v o o W ,. :" > A_,A —26_fnz

MRH =—" M + HR T a

MRizizé. M;Q-‘R : ' " - (V)
XK _ L] —-K’]{ /Ka%
1 TR T T T T3

:;donde.Kaz'y Ka§ son 1aS»constantes hipotéticas de los
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‘equilibrios:

_f;s | ' . :
l ~ /> =N—@0H+ H
O—

CH,
e
| N=N — 0
7 |
I
e 3

Estas constantes hlpotetlcas son necesarlas

para calcular K1H y K porque en 1afforma01on del

.complejo RMH es elvprgton del grupo‘o—h;drox1lo el

.que se desplaza. Sin embargb,~es el p—hidrokivel que.
se d18001a prlmero en ausencia de un catidn formador'
.de complegos,"no es p081b1e invertir el orden de es—_t
tas ctes. de disociacidn y por con51gu1entelcaloular

los Verdaderos valores de Ka2 y Ka3,-nosotros hemos

% x
tomado como’ valores de Ka2 y Ka- los de Ka v Ka

3 3 2’

respectlvamente.



"Calcﬁlos dé las constantes.-—

De -acuerdo con las constantes de disociacidn

del DMTAMR pK, =1,46, pK,=6,78 y pK,=11,78 v teniendo

1 3

en cuenta, como. se ha mostrado en las curvas absor -
bancia-pH que el compleJo protonado entre el DMTAMR

2+
¥y el UO2

partir de pH:>3, el calculo de la constante de forma

en 1as rela01ones estudladas se forma a K

cidn de aquel se ha realizado. 31gu1endo el caso c) ez

puesto. Es decir, cons1derando que la especie ex1ste§

~

A_te v reaccionante dél.DMTAMR con el UO2+'es unicamen-

te la RH, Se tiene entonces el equilibrio:
HR + U0oT =—= vo,mat + E' | com

2 2 . o2

o,

T A T

..Los_céloulos han sido realizados para las re

léciones‘UO§+/DMTAMR 80/1, 50/1”y-2Q/1 de los que ex

ponemos‘aqui lbs'correSpondientés a la‘primera rela-
cidn y en la tabla final se adguntaran 1os ObtenldOS“

-para las restantes relaolones.‘ -

Cusnds G /CR 80:1 las. concentra01ones de me—

tal y reactlvo son:



e _

Cy = 116 L10°®  y oo =2 .10

A la longitud de onda de 540 nm la absortivi
4 . . 3 1 e

dad molar de la especie RH es'2 30.10" cm  mol . .

2
Para el calculo de <51H:hemos tomado dos pun

ftos de ls curva:

. -3
A, =0,110 - [B]=3,98 .10 % m
o = Uit Hpl= 3,99 |

o,o75 [m]= 1,00 . 103 M

A partir de la ecuacién(25j:

a'ng-‘A - a11H1L42

1H (a (B

Or (81

I,“ {[Hﬂ )
podemos calcular €1H’ dohge a = A-— Co €

a. = 0,075 - 2.10"5,2,30.103-

i

0,029 .

a, = 0,110 -‘2,10'5;2,30.103 = 0,064

.0,075 - 0,029.10 >
Z

0,064.3,98.10" %

2.107°(0,064.3,98.10~

.0,110

oy = —— —
Re ~0,029.1072)

'fETH = 1,81 1‘10



-.48".8

1H,.el calculo de K11'no_ofrece di

Conocido €
ficultad, ya que podemos hallarlo a partir de:la.fér—

]

mula
Kiglw  A-Cg Ep
[2] Cp &1y ~A
‘ A-CpEpo
0 bién, representando gréaficamerite el log .
: ‘ ' R Cp&qg 2

frente al pH nos dard una linea recta de pendiente

' uﬁidad_y'de ordenada en el origen igual a log K., +

11
A+ log ¢M°
Cdleulo de K. a pH = 3,40.—
K, 1,6 . 1005 . 5 3
1977 _°.0,110 - 2.107°. 2,30.10°
3,98 . 10~ % 2.107°.1,81.10% - 0,110
Ky 7=0,063
| = 1,20
log 31? i)
A - Cp € py

Los valores del log S frente al

_ - A A
pH se-éncuentran representadosRen1§a Figura 3.15, ¥y
* como puede observarse su gréfica da una linea recta

de ordenada en el origen igual a -4,00.



log y

- 0j0

. ‘fl—ng

S e et SRR s et X @3t o

.-050
=070
-090

-110

3

320 - 340 - -360. 380 . 400 © 420 4407 ¢

\

o

Fig;.3;15.-‘Anélisis‘dé 1a pércién'lineal de las:curvas . 1ﬁ'
‘absorbancia-pH. | o ‘ , o ) _ '
Cp = 2.207°M; C/Cps 1. 80/15 2.~ 50/15 3.- 20/1

N



mente.

"complejdﬁneutrO'DMTAMBrUO

88

. log_K11A+.10g CM ='- 4,QO.
' : , 3
log K11 = - 4,00 - 1og-(1,6 .« 10 °)
- log K11.=_- 1,20

- Valor coincidente con el -calculado numerica-

- El valor obtenido de X,, nos permite calcu - .

11

~lar los valores de" todas las constantes de.los equili .

" brios involucrados en el sistema que ya hemos expues

t0 y.por tanto .conocer la constante de formacidn del
: _ 5s :

> 1 dque serd el enalitica -

- mente Util para la determinacidn espectrofotométrica

- de uranio (VI), que presentamos..

En éfécto;;eljwalor de K es inmediato ya

‘ 1H
que o "K.’ B
P b
. '}_’
R |
x L -12
Ko, = Ka, __};1~v,‘62 . 10\,_,
0,063
K _ i ]
H o y,62.10712
K,. =3,89 ,.»‘10.10.. o

"=



| 853".
}=1d,59f

2

tog Ky
Por otra parte, la constante K1‘de1 equilibriq
UO_RHET == UOR + H'

.2
[0, [i7]

! _[UOZRHf]_

’puede'ser calculada a pH no muy dcida;, a partirmde

~la ecuacidn:

S R

K,
Cp&, - A
APH=5,2 - A=0,366 ' |
x = (0,366 — 2.10"5;1;81 . 104)-6;31 1070
1 )

2.10°° . 26.500 - 0,36

, _ 1 1H
lar el valor de la constante de .equilibrio

K1 = 1,48 . 10 7.:
. 1 . .
- log K1;= —6,82
Finalmente, conocidas K, y K podemos calcu



2+

90

o—
UO2R. — U02 »+‘R
[vo_&]
X ‘
- 2+ 2—
R
x
X, = K, ..K1H/ K8,3
: S -7
Ka3 = Ka2,— 1,66.10
K - 1,48 . 1077, 3,89 . 10°°
B 1,66 . 107
10
K, = 3,47 . 1077
.log K, = 10,54 ‘
 qvo2? s 104 x . log k... lo K' logk
CUO, /Cy. 1H © 11 T8 B 08 &84
20/1 1,6 0,063 10,59 - =7,1 10,30
50/1 1,6 - .0,059 10,55  -6,64 10,68
. 80/1 1,8 . 0,063 10,59  -6,82 10,54
Como puede observarse los valores de '£1H’
KTH’ K1 y. K1 obtenldos son concordantes. _—
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Un. estudlo comparatlvo entre 1os Valores de

las constantes de formacidn de los complegos U02—
10,6

'—DMTAMR, K=10 , .obtenido por nosotros,con el de

el complejo. UO2 TAR, - K—lO11 33 aportado por Sommer y

Col(45 ), permite observar un valdr algo inferior pa

ra el complego UOZ—DMTAMR

Por otra parte,llos quelatos UO2 TAR se.

forman a valores de pH algo inferiores a los necesa

- rios para que se orlglnen los correspondientes con

. DMTAMR.

' A la v1sta de las formulas de los dos com—

puestos quplantes‘

. e
CH

o O/H- \CH



.’.'A _ 92

‘podemos‘juStificar ambas diferencias, bonsiderando:
‘a) que la formacidén de los quelétbs pfo?onados y neu

“tro. del UO2 con DNTAMR se produzca a Valores de pH -

2

_ superlores a los correspondlentes con TAR como conse

' cuen01avdel caracter menos dcido del DMTAMR que del

TAR; -

K, o K, Ky
mr. - 10079 107640 10710229
mwpang . 10”080 17 T8 715

lo que es motlvado preferentemente por el grupo meti

lo que se encuentra sobre el resor01nol én el DMTAMR

- Este grupo metllo-por efecto 1nduct1vo aumenta la

- densidad eléctronica que-se traduce en una disminu-4

cidén de la fuerza a01da de los grupos—OH es decir a

~valores 1nfer10res a 1as dos ultlmas constantes de

disociacidn a01das.

b) Por lo que respecta a 1la menor establll

_dad del UOZ—DMTAMR que 1a del UO —TAR, es p031ble '
fatrlbulrla a la presencia de_los grupos_metllos que-_
por efecfo induétiﬁo negativo disminuyen la activi —,'
" dad de los grﬁpos coordinantes acfivoé de 1a molécu-
la del DMTAMR. | |
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TABTLA 3.1

Método de Vosburg-Cooper para determinar la estequiometria del COQ:.

| “plejo;4-(4,5;aimet11-2—tiaZo111azd)—é—metiieresorcinol—uo2(VI).

m =IUO§+I/|Uo§f + DMTAMR| © pH = 7,50 . 40% (v-v) en metanol
on 6 | 6 o ' A(-) -
MOgﬂlo M | [DMTAMR}10°M m = 520 nm | A= 540 nm | A= 570 nm
4 1 - 36 0,10 " 0,039 0,021 .| - 0,035
6 | . 34 | o5 0,094 | 0,070 0,060

8 |. 32 | 0,20 . 0,151 0,125 | 0,076
12 28 | 0,30 | 0,215 | 0,239 10,150
14 | 26 0,35 | . 0,332 0,296 0,201""
16 .f‘v”é4ﬂ | 0,40 0,380 0,351 | 0,239
°0 20 | 0,50 " 0,510 0, 460 B 0,328
24" .16 0,60 0,420 0,365 0,263
28 2 0,70 | 0,314 0,276 | 0,202
% .|+ 8 | 0,8 0,211 0,197 0,140
36 4 0,90 0,109 0,091 0,071

() .Valor:~e's corregi'dos.

€6



UMABLA 3.2,

i.Método de la reiaciénﬁmolar‘ﬁafa determinar la .

_ffestequlometrla del complego 4—(4 5 dlmetll o= tlazoll

lazo 2—metll—resor01nol UO (VI)

IDMTAMR’ “c. 2+f= 20.106Mf A40%(v-v) en
|U02+I ‘?02. I S A

R'

" metanol .

‘IDMTAMR | fff‘i_ A(S) al A() a A ) a
|4 /

L10%m ] B A 2520 nm|a= 570nm X =620

4| 0,200 | 0,007 [-0,011 | 0,034
| 0,30 10;145 | 0,105 { 0,040 |
1;0€4oi ,1ﬁ .0’201 t ;f0€140g""0;055-
e »'0,507“131 Ab,251’;_ﬁ:0?155;.' 0,066 |
- 1gf;_*” -10,50i3j~'Q o;3o5};‘3;0;211  i  o;68o¥< |
14 lioy70 0,387 | 0,232 | 0,002 |
" 16f'; | 0,80 | o, 403{},'-0,256f- o111 |
| v18'~:.., 0,965'5”‘i 0,446 - Mf’o;29o | 0,116
20 5.1;004 ”";7“0,47§-}-*~o;3o4 0,127
24 | 1,200 | 0,501 | 0,320 | 05132 -f
28 1,400 | 0,501 | 0,307 | 0,130
32 | 1,600 | 0,500 | 0,320 | 0,132
36 | 1,80 70,490 | 0,320 | 0,132




TABLA 3.3.

Metodo de. 1a re1a01on molar para determlnar 1la
, estequlometrla del comnleao 44 ,5- dlmetll 2 tlaZOll—.

-f(lazo o metll—resor01nol—UO2(VI)
JR=——"—— .0, =20.10" M . 40% (v-v) en me-.
- lowramg| C '

| o «‘tanol

ot aera | aere | A e

| M S| R 7| x=520mm | A=570mm | A=620mm

4 . | 0,20 ' [3~ 0 1ooj“fl 0, 065' ‘j0;010f»*
s | 0,30 | 0,145 " 0,102 | 0,025
8 | 0,40 | 0,220 | '0,133 | 0,052
10 | 0,50 |~ 0,248 . 0;160 "0, 060

12 _0,6057" ;.0,310'- “"6;203 | 0,074
14 0,70 | 0,345 | 0,230 | 0,090
16 | 0,80 0,401 | 0,254 | 0;104- 5
18 | 0,90 | . 0,451 | 0,280 | 0,121 |-
200 | 1,000 | - 0,486 | 0,305 | 0,130
24 o 1,20 | 0,502 | 0,323 | 0,140 .-
I;-23  : 1 1,40 -~ffo;502!; f*o,3zo .“ 0,137
30 | 1,50 ] 0,508 | 0,318 | o, 140: N
320 | 1,60 | 0,500 f;o,319.4ﬂi-o 139 -
36 '1,80 'f‘A'zo,soz, j”'o,320~".uo,139




JURSCE N

G 24 = 20.10

Metodo de

 fm1nar 1a estequlometrla del compleao DMTAMR—UO
: 6'“ 7

UO2

i*;ii: {?é ; ;"

e ;TAA‘B LA '3{4;’

la rela01on de pendlentes para deter

2(VI)

: 3 407 (v—v) en metanol ‘{*

| owzangr1o

6

520 tm | . 570 | 620 nm-

o
S
T

,0;096 e @71.;7 0,030

- 0, 202,_'j;.~_o 140‘fﬁ3 0,055 . |
o251 o065 | o066 |
1 0,38 | o211 |- o080 |
'5'6,347'f"]g.£05232::;7‘i .0;095 :_

‘.]CDMTAMR v?O .10°

6. n.ijAO%A(&;v){én'metanol}fﬂ

411IU02 |1o

6

'.‘Absorbancia_a3 N =

520mm . | 570.mm ¢ | 620 nm

10
14

‘a‘O;ioof_i"'*.0;065;..1;4 0,010
0,219 | 0,133 | - 0,052

f~o;3io:*,n‘.“0,2035g: :“» 0, 074

stgf‘552;'E'o?102f  T:f  o, 025H“h__

0,248 i| ‘0,160 | 0,060 |




2 e e,

Var1a01on de la absorban01a con el pH de di- .

ASolu01ones del compleao UO (VI) ~DMTAMNR, .

CDMTAMR _.2 1077m

“:fj‘T~A”B'L’A- 3.5.

"1,Uo = 1,6.107

.

3

:pH

Absorban01a a A

520 nm =

-540 nm

570 nm-.

5,20

3,00
| 3,20 |-

< 3,40
s
3,60
o310
3,1 |
‘}'F3{90:*fj

4,00
4,20
4,40 |
4500

4,70
ol

5,10

0,161
"f,o,igsﬁi;'_
0T

0,180

0,195
0,222
0,252 .
0,284

0,290
0,305

0,315 |
0,302
cog3e2 |

03325

0,333

-0, 354:"

0,075
o
S 0,110, -
0,125
0,043
_:i.O 162!'
‘°“o 200  |
© 0,262
10,290
0,310
0,325
0,335
o342
0,350 7 |
0,356
-.fo,36olﬁ

.: ~0

rgfo;
”.o,
'fO;
.0
S
L:o
| o
: o
:;’o;
0
‘o
0

,051 .
0,070 | U

100 -

130

202" .- ‘5 
’235 R N
276

;295 "

5305:-:
,319
342
, 346
;357
372




Ny TABL.A 3.6.
Variacidn de la absorbancia con el pH de di-

éolucibnesrdei complejo UO,-DMTAMR.

2
c, = 2.1of5 M. | ey =420
_ lAbsorbancia a A =
pH | =520mm |- 540 nm ’-570'nm-‘
2,80, | 0,120 | 0;025 | 0,013
>,85 | 0,128 | - 0,040 | 0,014
3,20 | 0,141 | 0,050 0,025
3,50 | 0,152 | 0,065 | 0,032
3,90 | 0,165 | 0,100 | 0,065
4,50 | 0,186 | 0,152 | 0,115
4,70 0,191.. | = 0,173 0,143
5,20 0,242 0,241 . | 0,244
5,80 | 0,291 1 0,292 1 0,319
6,10 0,337 | 0,319 | 0,355
6,50 | 0,400 | 0,385 0,390
7,00 | 0,470 | 0,469 | 0,432
7,40 .| 0,528 - | "6,495 . g'd;456'
7,80 | 0,540 . | 0,515 | 0,452
8,30 | 0,560 .| 0,522 | ‘0,460 .
8,60 - © 0,575 1 - 0,525 | 0,463
9,30 | 0,590 | 0,530 | 0,470
9,80 | 0,560, | . 0,533, 0,475




" T ABTLA 3.7.

99

Var1a01on de la absorban01a con el pH de dl—"

) solu01ones del complego UO2

—DMTAMR.

5

Lo =200 ::cM =2.1077M -
Absorbancia a ) = :
- pH = 520 nm - 540 nm 570 nm
2,00 - 0,019 —

. 2,50 — 0,020 - -
3,00 0,069 0,027 | 0,011
3,60 0,084 " 0,039 0,015

. 4,00 0,101 0,050 |- 0,018
. 4,50 0,126 0,070 0,025
5,00 0,163 0,125 | 0,057
5,40 0,193 0,191 | - 0,119
. 5,80 0,230 0,269 0,179

16,00 0,249 - 0,298 | 0,209

6,20 0,276 | 0,350 | 0,245
6,60 | 0,348 - | 0,426 | 0,304
7,00 0,401 0,481 .| 0,366
7,50 0,485 0,504 0,394
8,10 0,511 0,513 0,399

8,40 0,516 * | 0,519 | " 0,404
9,00 0,522 0,521, 0,410
9,60 0,525 10,525 0,411
10,30 0,528 0,530 0,409




S

i
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. TABTA 3.8.

~ Variacién de.la absorbancia con el pH de disoluciones del complejo.
U0, - DMTAMR. o - . T

-5 .

A=540mm e Cpypgyg < 2010 7 M OggZt = 10

3,00 0 . | 0,060 | 4200 - - 0,229 -
o310 0| o085 |0 4300 | 0,258
o330 0,075 |0 a0 | 0,288

3,40, | o082 | 4m0 | . 0,301

3,50 0,000 | . 460 | - 0310 -
o360 L o097 L 480 0,324

3800 | o200 | a0 ol 0330
3,90 | o o | 508 0 L 0,332 | e
- 45000 ) S05152 0 . 5,20 o ~I,10,'33'57 R - c; :




f];011' 

TABLA 3.9.

Var1a01on de 1a absorban01a con el pH de di-

"solu01ones del complego UOZ-DMTAMR.

A= 540 am o CR = 2,10'5 M-

pE | ¢

3,00 | 0,035 | -
3,30 | . o045 |
3,500 | < 0,061 | - 0,050
3,80 | 0,02 . | . e -
4 4,00_ - o011 . | 0,085
4,40 |00 0,090 | 0,090
460 [ . 0,111 | 0,114
5,05 | 0,155 . ‘0,161 '
5,40 | 0,220 - | Ee—m
| 6;boAA,  - 70,3030 1 6,300
6,30 | . 0,339 | 0,452
6,70 | 0 0,388 . el

(continﬁé)



.. Tabla’3.9. (continuacidn). . -

A

T= 1074w | Cwo
g | o
2. lO M _‘:CR«‘

"U0

REURE S S G}

fh oo

S T0 T 06T 0,53
""" 8,00 | 0,469 | T 0,538
08,80 | 0,475, | 0,538
900 |08t 7 | 0,535
. 950 | L e,483 T | 0,531
' ': :;;f1O?2b:'  ‘iel;JiIQ}49Off_ m , ff:¢ %¢§¥Afgf.5fi'

- ¥87502'7";r]fV'Q,472-”:f: ,1f“-1b;520;ff,'A””




32— Determ1n301on espectrofotometrloa de uranio

'a con DMTAMR.-

: _ _ , o,
Como ya hemos seflalado, el complejo Z_UO2 -
DMTAMR, heutro y de color violeta, que se Qrigiﬁa

en la reaccién entre el ién'uranilo‘y el 4-(4,5-di-

- metil-2- tlazolllazo) o-metil- resor01nol cuando se

procede a pH/v7, resulta por su gran estabilidad, y -
caracterlstlcas fotométricas favorables, adecuado

para la determlnaclon espectrofotometrlca de uranlo

o (VI)

Despues de estudlos prev1os el pH se1e001ona

do. para reallzar la determlna01on, ha SldO el T, 5—( 8
avalor al- que el compleao sefialado se forma cuantlta—

tlvamente aun cuando el llgando presente no se en -

cuentre en gran exceso respecto al ion metalloo, sieg
do entonces p051ble enmascarar a iones metallcos in-

terferentes con complejantes auxiliares convenientes.

Para 81tuar y mantener las dlsolu01ones a- p

7,5-7,8 se han engsayado el empleo de las dlsoluolones

‘reguladoras ‘acetato sodlco, trietanol amina, TRIS- -
+(hidr0ximetii aminometano) v urotropina (hexameti -

'lén-tetraamina). Ninguna de éllas influye en las ab-

sorban01as del complego UO2 DMTAMR al menos hasta

"1as concentra01ones ensayadas 0, 2 & 0, 5 M



~ a pH 7 5-7,8 con C10

194

‘Entre ellas hemos seleccionado el empleo de
una. dlsolu01on O 1 M de trletanolamlna que se 81tua

4H Variaciones en el aJuste de'

_1a.fuerza idnica de las dlsoluolones entre 0,1 a_O,3

M cbn_0104Na no tiene influencia sobre los valores

. de las. absorbancias‘del complejo. Sln embargo, el em

pleo de ClNa o ClK para el aJuste de la fuerza idni-

“ca.a 0,1y 0,3 M producen una dlsmlnu01onuen los va-

lores obtenidos de. las absorbancias,'

CEl tlempo necesarlo para la 1ectura de A es

.. de 5 10 minutos despues que las muestras han sido

preparadas.

Técnica.- En matraces aforados de 25 ml se-
adicionan entre o, 5 ml & 7,00 ml de UO2+ 10 4_
.- M como nitrato de uranilo, 5,00 ml de dlSOlE
cidn metaﬁélica al 40% de DMTANR 5. 10'4m-

5 ml ‘de dlsolu01on reguladora trletanol amina-

Z¢10,H de o 7,60 y'2,50 ml de C10 Na' = 1M,

4 4
Se dega reposar 5 10 mlnutos y se enrasa el

matraz con agua de51onlzada. Se mlde la absor o

1'bancla a 570 nm tomando com0<blanco una dlso—
lucidn de igual concentracién de DMTAMR en el

mismo disolvente y a igual pH.



'Ley.delBeér, absortividad molar y gréfiéé.de
' Ringbom.- o

: Parz estudlar la 1nfluen01a de la concentra—
cidn de Uog Se preparan muestras con cantidades cre
cientes del idn metdlico éiguiendo latécnica arriba
déécrité'y se miden‘las_absorbandias a 570 nm, los. -
resultadoé ﬁuméricos 6bfenidbs'y su representacién
' gréfica se encuentran en las. Tablas. 3. lO y en la Fi-
gura33,13; se observa el cumpllmlento de la ley de

- 24
" Beer en el 1ntervalo de 1 a 6 ppm de UO2

Fn la misma tabla aparecen tamblen los wvalo-

- res de la absortividad molar del complejos el valor

medio es & = 2,65.7104mol;-1 cm_d'I que'corresponden a

sensibilidades de 8'98 1073 ;/g7 UO§+)ém2 segin la
'nota01on de Sandell (52). Lo .

. E1 graflco de Rlngbom (53 ) a 1a longltud de
‘onda selecc1onada de 570 nm ‘se 1lustra en la Figura
'3.14 obtenida con los valores d& la Tabla 3.11; el
tramo de mayor pendiente'y por tanto el infefvalo de
.fconcentra01ones en el cual el. error ‘es minimo se en-

.~cuentra entre 1 y 5 7 ppm. oL

Pre0131on v segurldad del metodo - Se prepa~

\ran 10 muestras 1gua1es que oontlenen 4 10 ppm de



0,70
050
ézf§o

030

015

1 l

0 10 200 . 300 400 500 600 700 -

2+

ppm-UO2

Fig. '3.13.—' Ley de Lambert-Beer para. el complejo
~ DMTAMR-UO,, (VI). - '
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CT%

S0 r

60

40

. 20

L I L \ NI | :

048 © 100 190 476 1000 pmeO%_+

Fig. 3.14.— Gréfico de Ringbom para la deter

' minacidén de UO,(VI) con’ DMTAMR. -

MR W
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2+

\V_ﬁO' , siguiendo la técnica recomendada. Se miden las

D2
absorban01as a 570 nm. Los resultados obtenldos se

encuentran en la Tabla 3. 12.-

De los valores_dg‘dicha‘Tébla.sevdeducé:que

A = 0,4558
S =+ 3,05 . 107"
's =+ 9,63 . 10*4'
=

% de error sobre la medla es + O 48 ?
t = 0,07

£ — 0,21

-31endo "§" - una constante que depende del llmlte de

conflanza flgado v de n- 1 grados de libertad. El

porcentaJe de error cae dentro del admltldo en espec

trofotometrla.

Interferencias.- Se ha,feélizado un. estudio . - .

_bastante extenso de las interferencias de los catio-
- nes y aniones mds frecuentes y la manera de eliminar
 las, medianteé el empleo de agentes complejantes auxi

liares.

! 4 .
Influencia de la presencia de aniones y catio -

nes.- Las. interferencias que la presencia de distin-

N



nes.anlon/UO de 30 1OO 80 vy 10 respectlvamente. -

~

tos aniones y cationes ensayados pueden ocasionar ‘en

la determinacidn espeétrofotoméfrida de U(VI) con

DMTAMR, siguiendo-la técnica fecomehdada,.se enCuen—'

. tran en las Tablas 3. 13 ¥y 3.14. 3e observa en la Ta- -

bla 3.13. que los anlones fosfato, tartrato, y carbo-
nato 1nterf1eren fuertemente, que los aniones 1=2
dlamlno01olohexanotetraacetato (ADCT) F, sulfosali-

c11ato y 02

Los aniones CH COO ,'If, Cl o 1nterf1eren_

3

- sino se encueditran a concentra01ones muy altas res -

pecto al Uog _presente. X

Precisamente una mezcla constituida por la

~sal disddica del deido diaminociclohexano tetraaceti.
'co,ufluofuro'eédico v éeido sulfosalicilico; a pH 7,5

-8, recomendada por Florence y PFarrar como agente

complegante aux111ar convenlente para aumentar la se

1ect1v1dad de algunas rea001ones en 1as que 1nterv1e

‘ne el uranio (VI) (54), es utlllzada en esta. Memorlaﬂ;‘§

para eliminar varlas 1nterferen01as orlglnadas por
" los catlones que forman complegos ooloreados con el

DMTAMR

De la observ301on de la Tabla 3.14 se puede

resumir que los 1ones Nl(II), Co(II), (V) ¥y V(IV),

1nterf1eren ‘ain en presen01a de 1a mezcla complegante

N

O2 pueden estar presentes hasta ‘relacio -
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aux111ar. El Fe(III) orlglna errores . con51derab1es ra
ra relaciones Fe /UO superiores a uno. En presen-

cia de loé agentes compléjantes~auxi1iarés reéomendg-
dos los iones Wn(II), CA(II), Hg(II), Cu(II), Zn(I1),
-Bl(III), Mo(VI) v W(VI) pueden estar presentes hasta’

relaciones molares 10 Mnf/1UO

Los iones Ca(IT), Ba(II), Sr(II), As(ITT),

©A1(III), etc que no forman complegos con el DMTAMR no

1nterf1eren.



3 del compleJo DMTAMR—UO

-f c‘ = 10

TABLA  3.10. .

Ley de. Lambert—Beer y absort1v1dades molares
2"" ’
R = _4M-f" : pH =’7{6O':Aﬂ40%;(V—V)'én‘MeQH

lUO | en p p m.| A "' DMTAMR”— ‘UO2(VI) '

| oeses ol e

o476 | o046 | 23.000
Cd,428- | lo,160 | 26.666.
1,904 |0 o212 | 26.500
2,856 ‘_ﬁlf*»;. ';o;319;: - 26.580-
3,808 | o425 1| . 26.562
4760 1 0,538 | 26.900 .
5,712 0 |7 0,638 | 26.580
6,664 - | 0,745 .| 26.600.
c7,616 | 0,824 | esi7s0

95200 | e e




. TABTA 3.11.
jDatds'ﬁara lauéoﬁstfucciﬁn:del gréfico de

' . 'Ringbom correspondiente'alvQomplejolDMTAMR—UOQ(VI)v

o R M . pHi=_7,60 40%v(V—V) en MeOH

transmitancia

Hen p.plm.":iogﬂlUOZﬂp.ﬁ.m;
. .‘ A _ :%"

 0;476 '-'fl/ -f'i';%o,3224 ~ N ‘90,00 |
oz | oweren | oo
s | o | esio
1,904 . To,2196 . | 61,40
2,856 . | lo,4558 | 48,00
3,808 . . [ . 0,58Q7 . ..|. 37,50
4,760 - . | . 0,6776 ] 29,00
5,72l o,1568 | 23,00
6756471 o] 0,823 | 18,00" .
7,606 . - - | 0,8817 | 15,00
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T ABTLA 3.12.

Reproductibilidad del método en .la formacidn
" .del complejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil- .

—resorcinol-U0, (VL) .

2
Ai.107 (a1 - ) . 100 (Ai - &) . 10°
S o458 v2,2 4,84
456 40,2 0,04
455 . . =0,8 - 0,64
7458 , Co+2,2 4,84
454 - 1,8 3,24
461 + 5,2 . 27,04
458 42,2 4,84
451 - 48 23,04
o452 L -3,8 0 . 14,44
o455 =0,8 0,64
(Ai — B)°= 8,360.107° -
. ’ = ’ . .

(continda)



e % error.

-1

8,360 . 1072

9

6

= 9,29 . 10

§ =+ 3,05 . 105

s =+ 3,05 . 10 = + 9’53 10
10 - o _ -

_‘4'

_Al nivel de confianza del 95% y n=1 = 9 p=0,05 +=2,26

It

+ 100 smt/ — = 40,48 %

S = 0,07
“exp 0

t7 = 0,21
C vexp_ _

<



5 |efiico - [218,20 0 50 - 116,04 | -2,50°

. mABTLA 3.13

Determlna01on espectrofotometrlca de U(VI) conr
'4—(4 5- dlmetll 2— tlazolllazo) 2—met11—resorc1nol en -
': presencia de varios aniones. ' '

“puesto = 119,02 p&/25 ml = 4,76 pg/ul

: . Anidn o 1 U6+% - |  Error rel.
.} 8al - |Interf. | R. molar [hallado .| ‘aproxim.
| afiadida }lg/ml- Anlon/UO§+_ﬁ/(g;':'.. %

" fpor-m-i| 30,03 L5 |119,02 - | 0,00
| e, .| 60,07 | 107 - |119;00 | -0,02
o [120,10 ¢ o200 116,70 | -1,95

180,200 | 30 |111,90 | -5,98

e |- 7.60 | 200 |119,00 | -0,02
;530’40 : ;x“8Qﬂ7; 119,60 .| +0,49.

1VA¢id6:5—"v87 29,,' 20 . '119;OéAg,;:10;00_3»
‘f'—sulfQSalx120 90 |- 30 }" ?.119 025‘5'~ O,OOIT

|349,20 | 80 113,06 | 5,00

~ (continta) .

15,20 [ 40 - [119,02 | 0,00 | -



nr’Tabia“3;#3 (¢oﬁtinuaci6n)Q

1 afiadida

Sal

Anidn .
- Interf.
| %gﬁ@fml

R. molar

2,

, U6+'n

| hallado
Anién/U02+= ' B

Fe

Error rell. . -

aproxim.-

P

s 0.Na

lcH

PR

b

Ceix

23 %

COONa&:
3o

00 ¥a

3.2

11,20.103
p2,40.10%

| 426,00
| 710,00 .

4,48.10°

236 ;7:
472

708

- 4;80

. 117’20.. »_A
12,00

284,00

59OA;  

‘Interf. 1

| .1015;20[: j¢4
. |1522,80°
- {2538,00 - |

2.000
1 5.000
10.000
200
200
'1,500 o
600,

400

+1000 -

| 400

_i6QO
1000

119,03 -

'.J;H19;04

118,98

| 119,02 |
”118;01“

 :#16,601

‘ i114930>

119,00.

118,91,

| 115,40

: ;1T9QEQZQ 
T600 - |

118,90
119,00
118,50
-118,60

-3,90
| -0,02
118,00

. ‘3100 )

S-0;02 |
0,44
_ | 035

1-119,20 |.

+O;Ol”'
l+Q,02ﬁ
._0103_

0,00 -
"an8o-
-2,00

50780 |
~0,10

0,00

. (continva) - :

'+074Oﬂ¥~."'5



Tabla 3.13 (confinuaéién);

11T

. Anidn . U6ﬁ | Error rel.
Sal. interf. |R. molar hallado aproxim.
gnad1da /Jg/ml. Anlon/UO§+ - 9%
. {oro &, 4,64 2 118,20 | -0,70
, 11,60 | .5 119,00 | =-0,02 .
23,20 10 121,00 | +1,70
-Tartrato Interfier -— S— _—




Determlna01on espectrofotometrlca de - U(VI) conix, .

14-(4 5-dimetil-

P ABTLA 3.14.

presencia de iones metallcos.

'Tf5<j:1_8.'l

tlazolllazo) 2—met11 resor01nol en

|0, 00

4,496 |
11,24 .
22,48
33,72

10:
15 .-

'fllé,dé'“
119,07 .
T 119,15
122,70

U6+puest6 ;:119,02‘ .fg/25"mlf£;4,76‘#g/ml.
B B 1 | v® | Error rel.
Sal. Interf. »R. molar | hallado- | aproxim.
anadldaA pe/ml 1on/U02 :-/ﬂg . %
I |mo)ar | 1,08 |2 119,06 | +0,03. .
| | 2,70 5 118,60 | =0,35
5,40 10 118,80 | -0,20
10,80 - 20 117,20 | -1,50
|somi 2,20 . 5 119,02 0,00 -
: 5,49 | 5 119,00 - | -0,02
10,99 | 10° | 118,80 | -0,20°
- 16,48 15 123,20 | +3,51

0,00 - |
+0,03f
'+O,lC.-
+3;09

" (continda)



- Tabla 3.14 (continuacidn). -

..15:9: ...

afladida

Sal

~ Ién
Interf.
4./(g/ml

R. molari
ién/__

vos*| -

U6+

hallado
pe-

Error rel
_aproxim.

%

~lso

(M04) 520

(NO,) He

(No3)2Ni

|(Wog)g00
o,

(N93)3Fe 

8,024
20,06
40,12
2,542
6,354"
12,71

- interfidre

. 2,615

6,537

13,07
8,36
“20,9. |
41,8 .
62,7

':1;12

-

119 |
119, 12.

119,0

“121,1 .
" 124,0 .

120,5

.—-0,02
F1L,T
’ +4,2.

| -0,02

| +0,10
+1,1

~0,02°
0,00

+0,02

- 0,00: ..

. +0,30
+2,5

+2,5 ;

123,8 - | +4,0
(cbntinﬁa)




Tabla 3:14 (continuacidn)

-
_ - Idén 'U6+ Error mol.
1 Sal | Interf. R. molar hallado | aproxim.
afladida | ag/ml 1on/UO§+ - pe %
~'moo4Na2 ! 76,75 40  118,7 '} -0,30
95,94 50 119,02 | 0,00
191,9 100 17,2 | -1,50
287,8 150 115,8 | -2,70
- o, Trmmemes 1:1 126,7 | 46,4
| I 211 134,4 | +1:3,0
.. SO&(VO) Interfiere. . — _—— —_———
' WO, Na, - 7,354 2 119,02 | 0,00
"2H,0 18,39 S5 119,02 0,00 -
B 36,77 10 117,6° | -1,20
73,54 | 20 | 116,1 ~2,5
(NO3)20§‘ No-lptgrﬂ : ———— —_— _—
(NQB)Zsr- No imferfi | '~ ——=- S
(NO,) Ba [No interf. - — —




3.3.— PARTE EXPERIMENTAL.

3.3.1.- Aparatos utilizados.—

Espectrofotdmetro Beckman DB (de 220 & 800
nm), equipado con registrador autom'atico y ¢eldi -

llas de cuarzo -de 1 y 4 cm de espesor. Las medidas

‘se realizaron a la temperatura ambiente 202 C.

~

 Poteﬁci6metro Radiometer pH-Meter 4, equipado
con electrodo de vidrio y calomelanos saturado.

Potencidmetro Radiometer'pH—29,‘equipado con
ur eledtrodo doble vidrio—calomelanos saturado.

Ambos poten01ometros han 31do callbradoscon

dlsoluolones reguladoras de- la casa Radlometer de dls"

tlntos valores de pH a 200 C. o

3.3.2.—~ Reactivos y'disolﬁCiones empleadas.=

‘Disolucidn de nitrato dé uranilo M/10; #/100; -
A /1000 y M/10000.- La disolucidn M/10 se pre-
paro dlsolv1endo 51,24 g de. (NO ). UO 6H 0, 'Merck paﬁ

‘en 100 ml de HClO4 y dlluyendo con agua de81onlzada a
-un litro. En estas condlclones de prepara01on, la dl—l
solu01on no se ve afectada por. fenomenos de hldroll -

‘sisy y se valoro grav1metr1camente pesandose como oc—



tadxido de. triuranio; el contenido encontrado fué de
23,80 mg de uranio'por ml. Lastdemés disoluciones se
preparéron_por dilucidn conveniente vy éxacté de_la>
m/10. | | |

Disoluciones M/100'y_M/1¢OOO pueden también

. valorarse por el siguiente procedimiento Volumétrico,

comprobado e introducido por nosotros.

2+

De 10 - 15 ml de la muestra a valorar de UO2

M/100 & M/1000 se ‘coloca en un vaso de precipitados,

.se-le afiade ‘un volumen exactamente medido de disolu-.

?

cidn de AEDT-H, —Na M/ 100 o‘M/5OO de forma que que~

den de 5 a 20 ml de AEDT- H —Na en exceso respecto

del Uog .presente, se adlclona ahora una pequena can :

tidad de 301do ascorblco sélido y se callenta a ebu— :

-1llclon durante 5-10 minutos, con -lo que el uranio.

(VI) se reduce a U(IV), formando el complejo AEDT—U

(IV) de color verde. Se_le.anade disolucidn regula-~

'~ dora acetato sédico-dc¢ido acético dé pH 5,5 y se va-
lora el exceso de AEDT Hg con dlsolu01on contrasta—{

' da de"an M/1OO $ M/500° utlllzando como indicador -

metalocrémico naranaa de xilenol. EL v1ra3e es muy.

cortante, resultando el procedlmlento muy exacto y

de alta reproduotlbllldad

Disolucidn de DMTAMR»1O*3

M.— Se disuelven e
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26 3 mg del producto, prev1amente secado a- 90 C, en
" metanol vy dlluyendo con el mlsmo disolvente en matraz"
‘aforado a 100 ml. La d;solu01on asi preparada mante-
nia absorbancias constantes, afcualquier longitud de-
onda y en todo el rango dé pH, por lo_ﬁenos durante
quinée dias. Las disolucilones 5x10—4 My 1Of4 M se pre

pararon por . diluciones exactas de la anterior.

Disolucidn reguladora trietanolamina-dcido

perClérico.— Se prepard una'disolucién tomando . 149 19

.“gr de trietanolamina Yy dlSOlVlendola en un lltro de
agua. desionizada. A 100 ml de esta dlsolu01on se le
afiadia dcido percldrico, concentrado al principio 1ue

go diluido, hasta obtener el pH ‘deseado.

Dlsolu01on reguladora acetado sodlco dcido

acetlco de pH 5 vy 5,5.~ Para la prlmera Se .pesan

108,85 g de CH

COONa 3H 0, se’ dlsuelven en pequeno vo

COOH ( pe =

3

. lumen de agua y ‘se anaden28 60nﬂ.de CH3

1.05; 99- 1007), enrasando 1uego aBOO ‘ml con agua

desionizada. Para la- segunda se procede de igual for.
* ma con 342,2 g de 1a‘sal-y'28r60 ml ‘de dcido acético.
Disoluciones de 1los iones ensayados como in-

terferencias M/10, M/100, M/1.000 y ¥/10.000.~ Se-pre




pararon-disoluciohes‘M/1O de los siguientes ilones Ca

(IL), AL(III), Mn(II), CA(II), Hg(II), Cu(II), Ni(II),
_ : 2+ 2~
Co(II), Zn(II), Bi(III), Fe(III), VO MoO4, Vo, ,
- - 2=
2 ¥, CHO,35.2H.0 ’ S 07, CH_CO0 , PO H2,
_ 76 % 2 o 23 3 4 o
3,_I , Ql R Cr4_y.C4O6H4 . Empleandose ClO4 SO4,
6 NO_ cuando se trataba de estudlar el catidn y de

3

. sales SleCaS, pota51cas § amdnicas- cuando era el

anidn. BEn los casos de catlones hldrollzables las di

=

soluciones se prepararon en medio dcido. Cuando fué

necesario las disoluciones se valoraron por los méto

dos usuales..

Dlsolu01on de Na2Cl0 Preparédéipor reaccidn entre

’
Na2003(Mer0k pa) vy 301do percldérico (Merck pa) segin
método descrito por Biedermann ( 55). La disolucidn
obtenida‘reSulté-ser.ZO.M en perclorato sdédico. A'paz
tir_de ésta, se prépararbn las disoluciones més di-

luidas.

Mezcla complej&nté auxiliar.- Contiene 35 grambsAde

“concentrado,  rse filtra y ajusta:.a pH 7,548 con NH, K OH

© dietilenociclohexanotetraacétato dihidrogeno disddi~

cof(ADCT—NaZ),O;25~graﬁos de- fluoruro sédico y G5
gramos de dcido 5-sulfosalicilico disueltos en agua

desionizada, la disolucidn se neutraliza con NH,OH

4
4



diluido, se.diluye hasta un litro.

Otros reactivos utilizados.-—

Acido ascdrbico.sélido: Merck, p.a.
- Acido percldrico Merck,  p.a.
'Hidréxidg sédico Merck, p.a.

Metanol Merck, p.a.

3.3.3.~ Técnicas de trabajo.

Espectros de absorcidn de UOE+ con DMTAMR.-
. : : 2 T

Seiha determinado el espectfo de absorcién
en- el visible de dlversas dlsolu01ones del complego
de UO2 a diferentes valores del pH. Para ello, se
-prepararon en. sendos matraces aforados de .25 ml, di
-4 M, 5 ml
ide metanol,'2,5 mlide NaClO4 1 M 5m1 de uranilo de

la concentracidn -que. conviniera para obtener las re-

. laciones CM/CR de 1:1,.5:1, 10:1, 20:1, 50:1, 80:1 y

‘soluciones que contenlan 5 ml de DMTAMR 10~

1:2,. y agua desionizada hasta-25~ml,‘cdn la cantidad

de NaOH o de HClO4 diluidos necesaria para ajustar

91 pH al Valor<deséado. Todas 1as medldas de absor -

'_ban01a se han realizado referldas al agua de51onlza—

da. Los correspondientes espectros se presentan en



las Figuras 3.1°'a 3.5.

Curvas absorbanciafpﬁ;— Se ha seguido la mig

ma técnica de'preparécién que en el apartado ante —
ribf, las medidaé de'absbrbancia dé las disoluciones
se han hecho a’ )\ =520, 540 y 570 nm. Los resultados
.se presentan en 1as tablas 3. 5, 3 6, 3.7, 3. 8 ¥y 3.9
Yy se representan en las flguras 3 10 3 11 ¥ 3. 12

..~ Estequiometria de los complejos.- Se ha cal-

culado siguiendoilos“métodos-de‘VosburgeCOOper, Yoe

vy JQnes y de la relacién”deApendientes.

Para el metodo de Vosburg—Cooper se prepara—
'ron en'matraces aforados de 25 ml disoluciones que
‘icontenlan volumenes varlables de:d1s01u01on de urani
1o 10—4 M y de DMTAMR 10*4 M, de forma que 1a suma 
. de los volﬁmenes'dévlaS'dos especies sea en todos
liloé casos coﬁstantes,~se éﬁaden'los ml de metanol ne
cesarid'para'que unidos al volumen de colorante usa-'
- do hagan 10fml{ise adicionan 5 ml de la disolucidn -
reguladora"adecuadé y disolucidn de Nac'loz'l

_ tar la fuerza 1onlca a’un valor final de O, 1 M, y se

‘para ajus

completa el volumen con agua des1on1zada.

Al aplicar‘el método de la razén-molar-dei¥oe'-’"5‘



y Jones se ha Operado de forma s1m11ar al casQ ante-

rior, pero ha01endo que permanezca constante la con-

centracidén de idn metdlico o la del colorante segmn

+10s casos.

Para el método de la re1a01on de pendlentes

se preparan dos serles de dlsolu01ones cada una de

la siguiente manera: en. la primera serie se mantiene
-5

constante e igual a 2.10 "M la concentracidn del reac
. tivo y se varia la concentracidn total de uranio; en

la segunda, se opera manteniendo constante la concen-

5

traéiénlde uranio‘igﬁal 2.10 ° M y se varia la con -

centracidn del reactivo.

.En cada .caso se afiaden igualmente 2;5'm1 de

" la disolucidn reguladora de pH 7,50, volumen de NaCl0,

para mantener la fuerza idnica 0,1 M y metanol hasta

que la disolucidn sea un 40 % en éste y finalmente se

enrasa. 2 25 ml.

Procedlmlento para 'la determinacidn’ espectro

fotométrica de UO2 con DNTAMR. Muestras con conte—" - -

nldos en Uog comprendldos entre T'ppm j 6 ppm ﬁue -

den ser valoradas espectrofotométricamente con 4—(4,5

—-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol, siguien- -

~ do el procedimiento que a continuacidn se describe:
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@

Se - construye en prlmer lugar una, curva de ca
, librado. Para ello se toman con una pipeta una serle
-de muestras con concentraciones de UQ; perfectamen-
te conocidas, cémprendidas dentro del intervalo antes
seﬁalado, se colocan en matraces aforados de 25,00 ml,
se afiaden a cada uﬁ0'2,50 ml de. disolucidn reguladora
de pH 7,60, 2,50 ml de ClO4Na 1M, 5,00 ml de‘diso—."
Jucidn metandlica al 40% de DMTANR 5.10°% M y se adi
" ciona agua deslonizada hasta el enrase. Las absorban
cias leidaslfrente'a una digolﬁciénAen blanco, prepa
‘rada de igual forma que las anteriores péro-sih ién
: metdalico, seirepresentan.en‘ordenadés y los ppm de

‘uranilo en abcisas.

Cuando se va a determinar el uranio en pre - --
sencia de ¢cationes interferentes, la curva de call -
brado se realiza de forma andloga, pero afiadiendo

"1 ml de disolucidn enmascarante auxiliar.

) Construida la cur&a'de.éalibrado se procede

a reallzar 1as determlnac1ones espectrofotometrlcas
._de 1as muestras problema, con los mismos reactivos.

y de igual modo al descrito en la construccidn de la

curva anterior. - S

Procedlmlento para la determinacidn espectro

fotometrlca de UO2 " con DMTAMR en presen01a de ‘iones




interferentes.— Todos los ensayos se han realizado

' de la sigﬁiente7manera: Enlmatracesfaforados de 25

- ml se coloéa un volumen. de solucidn patrén de uranio,
de forma que tras;diluir‘y‘enrasar'su-concentracién
sea constante e igual.a 4,76 ppm, se afiaden volume -
nes Variébiés.de_tdtién o anidn cuya interferencia
se estudia, 2,5 ml de disolucidn ?egulédofa de pH =
= 7,60, 1;m1'deldisoludi6n enmaécarante auiiliar (si

_ sevestﬁdian éatiOnes), 5 ml de disolucidn métaﬁélica
. de DMTAMR 5 10_4 M, 5 ml de metanol, volumenes de

\Na0104 para ajustar la fuersza idnica a O,lO’M y se

afora a 25 ml.

. A cdntinuaciénvse'midé 1z absorbancia.a,K-;

= 570 nm de 1as»diséluciones asi preparadas.frente‘a

' blancos constituidos defiguai forma, pero en ausencia
de'uraﬁio ¥ del-ién intérferente. Los errores en ca-

‘da caso, ée determinaron utilizando los datos obteni

dos en.el estudio estadistico y de la ley de'Beer;



CAPITULO 4

" 1A REACCION DE SUSTITUCION ENTRE EL Cu(II)-4-(4,5-
—DIMETIL-2-TIAZOLITAZO)-2-METIL-RESORCINOL Y EL
ACIDO 1-2 DIAMINOCICLOHEXANOTETRA.ACETICO
ESTUDIO CINETICO. -
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En los'Capitulés éiguienteé'se;expondrén"

los excelentes.comportamientos analiticos de los com

puestos 4-(4-5-dimetil-2-tiazolilazo)—-2-metil-resor-

' ~cinol; 44(2—tiazolilazo)—Z—metil—resorcinql'yA4#(2f
'—benZGtiazolila;o)—2¥metil—résoféindl, como indicado

res metalocrdmicos en valoraciones quelométricas con

el agente 1—24diaminociclohexanotetfaacetato dihidrd

_geno disddico. El viraje de estos colorantes, en es-
- te tlpo de complexometrlas, 1mpllca reacciones de in
tercamblo entre llgandos multldentados. Por ello nos -

.;pare01o 1nteresante abordar el estudlo, desde el pun.’ﬁp

to de vista cinético, del proceso de desplazamlento

de un llgando tridentado de uno de aquellos tlazoll—’_

1azocompuestos,de uno de sus quelatos, el Cu—DMTAMR,'

por'el hexadentédo'del ADQT.'Reacéiones.enulas;que

".competén'dés ligandbs'voluminOSOS'y multidentédos pa”

ra 1os mismos puestos de coordlna01on de un mismo . ..

idn metallco..

La -evolucidn de una-reaccidén en términos’

 de sus propiedades cinéticas bdsicas, tales cdmo.sus . .



leyes de velocidad. y mécanismos'devreaéCién,'es siem
pre una investigacidn delicada y no fdcil. Cuando
ademds. los procesos implican intercambios en los que
intervienen ligandos multidentados, la cinética de
las reacciones resulta todavia mucho mds complicada
dada la naturaleza, a veces muy compleja, -de las eta
pas intermedias y de la intervercidn de gran mimero .

de variables.

Los estudios y resultados presentados aqui

. constituyen solamente un primer avance sobre la ciné

tica de uno de estos procesos de desplazamiento. Un

numero muohb mayor de experiencias e investigaciones
han de sucederse tanto para la misma reaccidén que

aqui se presenta, estudidndola en otras condiciones,
como ampliénddlos a otros procesos én'los'que se em-

pleen otros tiazolilazocompuestos, se varie el idn

metdlico y se ensayén otros poliaminopolicarboxila -

tos.

La compara01on de los” resultados obtenldos,'

en 1los dlstlntos procesos podran conducir a una v1 -

sidn general y certera de la- 01netlca de estas com -~

7ple3as rea001ones yv. admitir con 01erta segurldad los

mecanismos por los que transcurren los procesos de

intercambio.
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_ Un apre01able numero de 1nteresantes traba
jos sobre la cinética de forma01on de complejos ‘en —
tre iones metdlicos y aniones pollamlnppollcarbox1la
dos, y sobre procesos de sustltuc;on.de los cationes
de los quelones por otros iones met41icos se encuen-—
tran en la bibliografia} Cabe destacar los realiza: -
dos vor la Escuéla Cientifica de Margerum y'coiaborg
dofes (56- 64) Menos atencidn se ha'prestado'é la ci
nética de 1as reacciones de sust1tuc1on de llgandos

multidentados de quelatos por otros_llgandos; en es- -

“ta linea se encuentran publicaciones como las de Bos

nich (), Rogers (66), Libby (67), Yatssimirki (68)
y Tamaka (69 - 72). Y ningin trabajo hemos encontra~

‘do en el que el ligaﬁdo-multidentado'fuera'ﬁn com -

puesto con el grupo tlazolllazo._

Dado que, el 4-(4,5- dimetil-2—- tlazolllazo}

—2—met1}resor01nol (DMTAMR) actua como un 1ndlcador

- de metales muy exacto y con virajes precisos y cor -

tantes en 1a valora01on de Cu2+ con ADCT H2Na2 en

un -amplio 1ntervalo de rH, se1e001onamos este 51ste—.

. ha para iniciar los estud;os. Asi pues el procesSo es

Cu(II)-DMTAMR + ADCT ——= Cu(II)—ADCT + DMTAMR

donde el DMTAMR actda como un 11gando trldentado for _

- mando un quelato bastante - estable con Cu(II). En a@g



lante también serd escrito’ como RH (tridentado);
 con ADCT se representa el anidn del acido trans—1 2-
—dlamlno01clohexanotetraacetlco que,'como es. conoci-
do, origina un quelon hexadentado con el Cu(II) muy
. estable..

| ' Complejos del cu (II) .con DMTAMR.- E1
cu(II) forma con el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-

. metil—-resorcinol un compuesto de color violeta, a

- .. partir de pH 4,50..

.

o Ia estequiometria de los complejos origina
aos_entre el Cu(II) y el DMTAMR ha sido determinada

sigﬁiendo lOS-metodqs convencionales (Vosburg—Coopen
4étc'), en distintas condiciones experimentales y lon.

gltudes de onda, y corresponden. a la estequiometria
1:1 (48). |

~ Por estudiasyvcélculoé.basados.én las cur
vas absorbancia-pH, se ha ‘comprobado que el DMTAMR
brigina:con el Cu(II)'doé espécies.complejas;>una:
protonada RHCﬁ+,-predomiﬁante4en el intervalc de pH -
.2 a 4,5, y una especie.neutfa.RCu 1a cual tiene su

.pred.ominio a pH>6. L

La formacidn de estos complejos, de acuer-
do con 1as constantes de d15001a01on a01das del

DMTAMR y pues la distribucién de las distintas espe—
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‘cies del DMTAMR.en funcidn del pH (43), pueden origi

narse a través de los equilibrios siguientes

(A) RH, + cu®t — rHCu" + ®' 2<pH <4,5
(B) BRH + cw®t = mou  + B PH 6
() %™ + Cil2+_ T— RCu . 7 pH>11

Ademds el complejo protonado se transforma
en.él neutro, por elevacidén del pH, a través del

équilibrio
(D) RHCW == RCu + H'

) la existencia de esfos equilibrios se con-
firma también a través de los espectros de absorcidn
de ﬁezclas DMTAMR+C§(Ii)'en distintas relaciones mo-
laréé, diferentes pH, etc.(39);.

-El Valof_de la constante de.formacidn de .
la especie neutra RCu Que.esflé que existe al pH 9 al
Que realizamos los estudilos cinéticos, queAaqui pre—

sertamos, fué calculada a partir dé. los datos de las

: ‘ : 2+ .
" curvas absorbancia-pH de mezclas Cu -DMTAMR a dife-.

rentes.relaciones molares y condiciones experimenta—,

les. Su Valor‘medio resultd a pH:8,4Q, fuerza idnica

0,1 M (perclorato sddico), a 252 ¢ de 2,76-10 1..



"Procedimiento para las medidas de la velo-

cidad de la reaccidn de sustitucidn.

A La disolucidén de Cu(II)-DMTAMR conteniendo
distintos excesos de DNTAMR se situd a pH 9. con una -
disolucidn reguladora acido bérico-NaOH. La fuerza .
Na.. La
40

diéolucién‘fermostatada:se coloca en el espectrofoto

idnica se mantuvo constante a 0,1 M COn'Clo

metro. Ta disolucidn de'ADCT-HZANa2

también a la temperatura en equilibrio, en bafio ter—.

fué mantenida

" mostatado. La.reaccidn de sustitucidn se realizd afia
- diendo volumenes variables de la disolucidn de ADCT-

'_H_-Na

sobre la de Cu(II)-DMTAMR.. TLos valores de las

2 2

' absorbancias fueron medidos a 570 nm y recogidos auto.

miticamente en funcidn del tiempo.’
Fn las condiciones utilizadas, en las gue
las concentraciones de los ligandos DMTAMR y el ADCT
‘ S . . 2+ :
estdn en gran exceso respecto a la de Cu , las re —

presentaciones grdficas para determinar las constan-—

. tes.de la velocidad fueron lineales hasta que habia

transcurrido ~ 70% de la reaccidn. Cuando la reaccidn
avanza mds los puntos obtenidos tienden a desviarse

de 'la linealidad especialmente en las experiencias

" - con excesos de ligandos no muy altos. Para evitar

cualquier error debido a estas desviaciones las re — -

- presentaciones y los datos correspondientes usados
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'para determinar las constantes de la velocidad se rea

lizaron al 50% de la reaccidn.

Resultados obtenidos.~ En ias condiciones

experimentales a que procedemos y teniendo en cuenta
los valores de las constantes de formacidn de ambos

complejos el desplazamientd. del equilibrio

Cu(II)-DMTAMR + ADCT == Cu(II)-ADCT + DMTAMR

.estd muy favorecido hacia la derecha, la reaccidn.

tiende a su completitud y en consecuencia, la reac -

© ¢idn inversa es despreciable-en el estudio cinético

Podemos considerar pués que el sistema es -

Cu-R +-CYT ——fa--TCu YT + RH . - (1).

»donde RCu fepresenta al complejo neutro 1:1 que for-

« 2+ : :
ma el colorante DMTAMR con el Cu , al pH 9 a que se
procede, ' . A . .
QYT = CYm— + QYH3_ +VCYH2—’ for@as en lasz ‘
que,'éon mayor o, menor pQrcentajé, se'enéuentra el

ADCT- en ése:medio~y con. RH el colorante libre en

su;forma monoprotonada; predominante a pH 9.

' Si la reaccidn con DMTAMR y ADCT en.gran -

des excesos es de orden"p' con réépecto a’{RCQ]fléfﬁ'”f"
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“ecuacién de la velocidad vendrd dada por’

dt ' dt

Si el complejo cu(IT)-DMTAMR (CuR) obedece
la ley de Beer, las medidaé»de las absorbanciasfde
las disoluciones (corregidas réspecto a las cdnceh.—

traciones de DMTAMR libre), del complejo CuR, nos

conducird ‘a la medida de su concentracidn. Si desig-

namos por Ao, At ¥y A~ las absorbancias del sistema

reaccionante medidas a t=0, %, y o , respéctivamen—

- tes CuR o la concentra01on inicial de Cu(II) DMTAMR,

1la expre81on (2) se. transforma en

/ Ay - Aoo> A0 = Ao -
_d = 0 K . C .
[RCU]O o(R,Y,H) RCuO

- d% Ao - Ag
(3)
W oo Engy il = ol

O(R v H) es una constante de ve1001dad condlclo -

-nal ya gque depende de las condlclones experimentales,
1nvolucrando térmirios de concentra01ones de DMTAMR ,

CADCT y H .



‘Para Qalcﬁlar el drden de la reaccidn se ha
elegido el método.diferencial;:tomando logaritmos en .

(2)

'_ 108(:&@.1} = log K + D log:[ cur | '(4)'

dt

"4 1dg<— ¢ (At - Aw) ) log K + p log (At—A~) (5)

dt

la representacidn.de

log (—'d -<At = Ace) contra log ( At — Ao )
- at

. - sz . i . won . .
conducird a ura recta de pendiente p y ordenada en el

origen log'K. El orden de la reaccidén con respecto a

. CuR vendrd dada por“pt

“En la Tabla 4.1 y Figuras 4.7y 4.2 se en—-

cuentran los datos obtenidos y sus representaciones

gréficas. Puede observarse que se obtiene una recta -

de pendiente 1.y la reaccidn es pues de primer drden

con respecto a CuR, entonces:

o Ay 1r

-



o(r,7,8) (O] (e

_ _afour] o
at |

La constante de velocidad pondicionalfKo Se
determind para varias concentraciones de DMTAMR, es
decir;'distintas relaciones DMTAMR/Cu(II) siempre
bastante éuperidres é 1, dejando'cénstanteé gl,pH del

' medio y la-concentracidn de ADCT.

A Los datos.obtenidos para la relacidn 10
.DMTAMR/1Cu(II) se encuentran en la Tabla 4.2 y la re-

.presenta01on grafica de KQ(R,Y,H)'para aquella rela—

cidn en la Figura 4.3.

Los distintosAValorés de Ko(R,égH)

‘preseﬁtacién.contra 1/[RH_] Se'encuentran en la Figu =~

ra 4.4. Se obtiene una linea recta que seflala pués

una relacidn lineal entre Ko('

R,Y,H) y el valor inver

'sd de la concentracidn de DMTAMR.- Entonces la ecua —

cidn .puede expresarse como

o [cﬁR]
= Eo(y,m) - [Re] | (0

- d [cur]
“dt

Para calcular la nueva constante K (

integra (7),- intrqduci_e_rido GRT;' [cur] + [mH] ’

y su re -

) sé'



: | ‘_ a '[CU.R] ( CR—_’—'-' _[CuR] ) " ‘= .K

, | -at_}‘(S)
{cur] S _

O(Y,:H) )

‘de-donde iﬁt.egrando. entre los limites.'t y o resulta

. curlo
CR 1n

- [ouR '—»l"ACR =K "'-35';('.9)»
T AA'[CuR]f : [ " ]t ' [ u:]ou AO(Y,H‘).. E

Ao —Aes [ 1 At — Aeo ‘ o
fo 5 o] MM g w00
T At —Awo °© A0 - A 3 !

o inRomhm o Athe

. _ (11)
T At-Aes ° ho-Ae

o . 1n Ao A '+ [RGu ]‘- G A%~ Mo’ _

. = g (12)
T At-Ao - Ao - A Co

- [rev] O Ao - A% -
T At-Ae 0 Ao - Aes

AO—AoO : L e
Ao-f e =’Ko.(Y,HV)"t (13)
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' ' La constaﬁte condicional KO(Y -

tenerse a partir de representa01ones de la ecua01on

(13).

) puede ob—

En 1la Figura 4.5. se éncuentran-los valores

'de Ko

(Y H) determinados para valores de pH Comprendi

dos entre 8,67 y 9 y para las concentra01ones de ADCT

2,107 M. Ia Figura 4.6. es una representacidn. de

X0y, m)

tre'2.10‘4

-4

a 5.10. ' M.

Entre los 1imites'de:[ADCT] y de [H+]estur
diados, la ecuacidn resulta de primer orden respecto

a ellas..

obtenida a pH'9 contra [ADCT]cbmprendidés en—



A= Aw o : ~ Log v10°

0,25 \ -],70 -
160
0,20
1,40 F
0,15
1,20 1
0,10 .
1,20
0,05
080
L ; 2 e . { | ! | I ]
0 .2 4 6 8 10 12 ; 130 150 1,70 200 220 ‘
| t(min) N  log(ArA«)10°
Fig. 4.1.- De_terminaéj'ién de la velocidad de Fig. 4.2.- Determinacidn del ordexn de la
‘1a reaccidn de desplazamiento del Cu(II) reaccidn. ' _ o ' i

Ccu(II)-DMTAMR+ADCT—> ADCT-Cu(IT)+DMTAMR .
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Jou2+= 2.10-6M; IDMTAMRF 6.10=6m;
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Posible mecanismo de la reaccidn, revisidn

bibliografica.-

-

Margerum y colaboradores (566@, en estudios
01netlcos realizados sobre reacciones de desplazamlen
to por iones metallcos, de quelones con AEDT aemues—
tran, que los procesos de sustitucidn transcurren a_
través de 1a formac1on de complejos mixtos que invo-
lucran al anidn étilenodiaminotetraacetéto.y a los
dos iones metdlicos participantes. Sin embargo, cuan

do en la reaccidn de sustitucidn, el ligando que in-

terviene formando el queldn, es el ADCT, en 1ugar'del

AEDT. (u otros), el proceso unicamente. se produce &
traves de un mecanismo similar al anteriormente ‘sefia
1ado, cuando el sustituyente es el ién hidrdgeno,
siendo distinto. cuando ios reemplazantes son iones me
talicos. Este comportamlento'dlferente puede compren

derse fa01lmente si se tlene en cuenta los impedimen

tos esterlcos en el caso del llgando ADCT.,

Asi la éstructura'de la Figura I representa,
de forma esquemdtica, la-forma estable de un queldn

metdlico -con ADCT. Para afiadir un protén y formar el

"complejo mixto (u otro catidn) como en la estructura

II, el enlace metal;iminodiacetaio.tiene que girar an

‘tes de que el mitrégeno quede libre



I " II (REACCION INTERMEDIA)

Un segundo idn metdlico (en lugar del H')

no puede introducirse en el sitio oéupado por el pro

.tdn, como consecuencia de la rotacidn de los dtomos

de carbono e hidrdgeno del enlace del grupo'acetato}
v por otra parte, no es‘posible 1a rotacidn de los

dos nitrdégenos de forma que Sus.suﬁerficies de coor-
dinacidn estén en direcciones opuestas (como se mues
tra en la estructura III). |

- Me

1w > O
T8> < le
S N

Iv

III (estéricamente imposible)

Eh la molécula del AEDT no existe el anillo

‘ciclohexano que impida la rotacidn del grupo etileni

.'co'éﬁtre'los étomos.de nitrégeno y por tanto con el-. - -.

£
}
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AEDT las reaccidneé de desplazamiento pueden tener
Jlugar a traves de intermediarios MeYMe con un me -

tal enlazado a cada atomo de nﬂtrogeno.

Las reacciones de desplazamiento en los que
lones ADCTfMe; por otros iones metdlicos, tienen lu-
gar a velocidades bastante inferiores a 1os procesos.
. similares con AEDT y 1osAvalorés'QBtenidos concuer -
dan bien con un mécanismo en el que se implica una
‘etapa en la cual se incorpora un protdn sobre uno de
los. dtomos de nitr'bgeno del ADCT, antes de que el

‘ segundo enlace metal-nitrdgeno se rompa.

Las constantes de velocidad obtenidas es —
. t4n en consonancia con los valores oonocidos-para las
velocidades de sustitﬁéiones,acuosas entre el ADCT y
los iones metdlicos y con los valores de las constan
tes de estabilidad de los quelones protonados y neu-

tros con ADCT.

Cuando las rea001ones de desplazamlento im
”pllcan sustltu01ones entre un 11gando como el AEDT o'
ADCT con otros llgandos multldentados como son las |
'poliamiﬁas aliféticas::én (etilenodiémina), trien
(triefiienotetramiha) tetrén (tet}aetilpentamina)‘é.
pentén (N-N-N'-N' tetra—(Q —amino-etil)- etilenodiamina,
confprme a_lo que_se.acaba”dexexponer-para 1nterqam—_

- bio con iones metdlicos, la Escuela de Margerum sefia



la que se'driginan fambién complejos mixtos entre
los dos ligandos participantes y el 1on metallco LMeY
pero ahora tanto con el AEDT como con el ADCT. Sl el

. ligando sustituyente es el NH. ¢ dlamlnas los comple

, 3
jos'mixtOS resultan lo suficientemente estables para
. que no_ se produzcan las reacclones totales de sustltu

cidén, o se reallcen de forma muy lenta.

Las poliaminas con tres o mas atomos de ni

trdgeno dadores, son capaces de desplazar a ve1001da—:""’

 des medibles a los 11gandos‘AEDT 0 ADCT hac1endolo a
través de.la formacidén de intermediarios pero ahora -
, 1nestables, Uno-de- estos complegos se muestra en la

' rea001on 51gu1ente que corresponde a un Me—AEDT y el

trien
~00C coo” N - |
X S ) -
N H— N— Me < 'E - —CH,-CH,-
~00c % oo™ N —— —CHy~
(T).
000 ~, C00.~N, - N
g %
:;k\N H— N Me < N |
7 X A S ﬁ‘ +

~00¢ Cco0

.(Ii),-



Estructuras como 1a I y II en las que el '

' grupo etlleno del AEDT ha rotado completamente no son

pos1bles con el ADCT No obstante, conflgura01ones en

- la cuales el grupo 1m1nod1acetato del ADCT se tor51o

na lo suflclente 51.pueden produ01rseA(esta fué tam-
bién la explicacidn dada pafa la reacbién‘dé asocia—
01on protonlca al Me—ADCT, antes expuesta) En conse
|cuen01a, tres nltrogenos de la - pollamlna pueden coor

‘dinarse y la reacc1on tlene lugar a traves de un me-—

_'canlsmo s1m11ar al del AEDT, es decir, con forma01on

_ de complejos mixtos como 1ntermed1arlos, pero con

T _dlsmlnuc1on de la react1v1dad por mayor 1mped1men+o

esterlco.

La Escuela de Tanaka €9) , estﬁdia algunas=
'rea001ones de desplazamlento de quelatos de 1ones me.
tallcos dlvalentes con el plrldllazo resor01nol (PAR)

por los anlones AEDT y AEGT (no han con51derado al

" ADCT) y sdmiten también la forma01on de cOmpleaos mix -

. tos EARrMeY4 como etapa 1ntermedla en la rea001on de

. sustitucidn. total este. 1ntermed1arlo se d18001a ra—

“pldamente para dar 1os productos flnales YMe2 y PAR._

‘Proceso en el que se 1mpllcan 10) form301on de enla— ;

ces entre Me2 ¥ atomos dadores del AEDT S AEGT y 29)

ruptura de los enlaces entre el Me2+ y el ligando PAR."

Por 1os valores de 1as oonstantes de ve1001dad obtenl

das y por. el hecho, demostrado por ellos, de que las



especies protonadas YH3—.e-YH§— del anidn poliamino-

policarboxilado presehtan igual reactividad, sefialan

como muy improbable que'la coordinacidn del AEGT al

MePAR es decir, la formacidn del complejo mixto sea

‘la etapa determinante de la velocidad.Puesto que la

molécula del PAR es pocb flexible pafece,admisible
que taﬁ'pronto como dtomo dador dei PAR se'separe.'
del idn ﬁetéliCO'en el intermediario RMeY  los
otros dos se separen $ambi én. Esta esfapa deberé ser
entonces la determinante de la velocidad. La alta car

garnegativa del intermediario y la donacidén electro-

- nica desde el AEDT o AEGT a1 Me ' son responsables

de la velocidad bastante alta de éeparacién del PAR
del coﬁplejo_mixto, superior al de las expecies no

cargadas de los quelatos MePAR..

Estos autores comprueban que para un mismo

‘complejo Me-PAR las sustituciones con AEDT, bajo'cog
‘diciones iguales; son ~100 veces mds rdpidas que

con AEGT 4cido etilenglicol bis (f —aminoetil éter N-

N-N' -N' tetraacético){ Si da liberacidn del anidn del

PAR de intermediario es la etapa'deferminanté de'la

- velocidad, el efecto electrostdtico, donacidn electrd

.nica del anidn poliaminopolicérboxilado al metal y el

efecto estético de el AEDT S AEGT deben opérar en de- .
terminar-la velocidad de desplazamiento. De estos

~
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efecﬁoé, los dos primeroé puedéﬁ asumirse. razonablé—
mente que ‘son aprox1madamente los mlsmos para el AEDT
y AEGT (e igual seria para el ADCT) En consecuencia
las menores velocidades de 1as,rea001oﬁés con’ AEGT
que con AEDT deben atribuirse ailmayof_impédimento
estérico gue exhibe el primer ligando, el cual ée qg'
cuentra mucho més empaquetado cuando estd parcialmen
. te coordinado. | o |

De aéuerdo_éon'todb 1o que acabamos de ex-
pbner parece razoﬁable'admitir qﬁé en 1a'reaCCi6n dé
degplazamiento'del Cu(II)—ﬁMTAMR por el ADCT, cuyo
estﬁdiofaqui sé ha iniciado, y en la que el proceso

i—totalves;

donde

y.RH—’la especie monoprbtonada dei DMTAMR tengallu—
gar a través de la formacidn del complego mlxto
DMTAMR—Cu—ADCT4 como 1ntermed1arlo reactlvo, el cual

' se disocia por la donacidn electronica del ADCT. al

cu(II), para dar los productos resultantes ADCT- Cu(II)'

Ay DMTAMR, 81endo esta probablemente la etapa determl—



nante de la veioqidad. 

.Sin'embargo,,el mayor impedimento éstérico
del ADCT en comparacidn - con el AEGT y sobre todo con
el AEDT, debe,conduciria una pérdida_de réactividad
"~y disminucidn de la velocidad devla reaccidn de des~
plazamiento. | | o ] |

Con los estudios, actualmente en mafcha, en

.los que se ensayaﬁ dtros poliaminopolicérbokilatds
(AEDT, ADTP, AEGT, etc.), otros iones ademds del Cu(I)
,y'otros tiaZolilazo compuestos mds sencillos, como
el TAR, permitirén-comparar.los resultados de las ve
._loéidadéS'deulés &iStintaé.reacciohéé.y confirmar los

* mecanismos por los que transcurren 1os procesos.



TABLA 4.1.
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Cdlculo del Srden de la reaccidn.

[buzf] =2 . 10‘§ M [ADCTfHSf] =5 ° 1074w
" [DuTAMR] =6 - 1070 W Aw = 0,168.
f. At - A y= gi%%:é—)_log 103 ¥ log10° (At-A )
0 0,258 S
1 0,200 0,052 1,7160 2,3010
> 0,160 0,042 1,6232 2,2041
4 0,098 0,024 1,3802 1,9912
6 0,062 0,916 1,2041 1,7924
8 0,036 0,010 1,0000 1,5563
10 0,024 0,006 0,7782 1,3802




. T ABTLA 4.2.

" caleulo de Koy v .
T (R7Y7H,) E

6o ‘l[DMiAMR].‘“‘” |
. » ISR - 10
| : [Cu2+] R

Fomd Ay Ag=Ase

0,6478  0,2499 . 1,2488 - . 0;0965

o o BN CO

12 . 0,5452 ¢ 0,1473° © 2,1188 | 0,3260

_'i4» »i 9’5302’ ,:~O,1323; ';‘2,3590 . f‘o,3727_l:-
.16 . 0,5127  0,1148 = " 2,7186 0,4343 .

18 0,5086  0;,1107 ~ 2,8193 -  0,4501.

00,7100 mmmmn el
.0,6676 . 0,2697°  1,1572° - 0,0634 . -

©0,6198 10,2219 1,4064 .. 0,1481
. - 0,5859" ”0,18806} "1,6595 ' :.1'0,2200f .
© 10 . 0,5607 _ -0,1628 - 1,9170 * "7 - 0,;2826 " .

N B;. -
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" 4.2.~ - PARTE EXPERIMENTAL.

4;2,1;— Aparatos utilizados.

Espectrofotémetro Beekman DB (descrito en

el Capitulo 3).

Potencidmetro Radiometer pH-Meter 4 equipa

do con electrodos de vidrio y calomelanos.

4;2.2.— Reactivos enpleados.

Disolucidén de Cobre (II).- Se prepard una |

‘disolucidn patrdn M/100 de sulfato de cobre pentahi—

_drafado, Merck. El contenido en cobre=ée determing.

volumetricamente cbn-una disolucidn patrdn de AEDT - .
—Hz;NaZ'M/1oo a.pH=5 empleando.DMTANR como indicador

metalocrdmico. .

Tas disoluciones mds diluidas se preparan

por.dilUcioﬁes cbﬁveﬁientés-y exactas de la M/100.

Disolucidn de 4—(4,5-dimetil—2—tiazolilazo)

~2-metil-resorcinol (DMTAMR).- Se prepard disolviendo

32,875 mg de DNMTANR. en 100 ml ‘de acetona, a continua-
" c¢idn se le affaden 100 ml de agua desionizada conte -

niendo 95,355 ‘mg-de Na,B,0--10 ﬁzo;_La disolucidn re--

24T

sultante se 1levd a un matraz aforado de 250 ml enra-
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sando con agua de31on1zada. La dlsolu01on resulto

ser He 10 4M°,

,'_Disolucié'n de ADCT—HZ—Naé--{,,,_W__Se_,_;plfeparé una..
disolucidn M/100 de dcido diaminociclohexano, -N,N,N%
N'- tetraacetlco por dlsolu01on de 3,6436 g del-dcido
dlh;dratado Merck, en 200 ml de una disolucidn conte
niendo.15,25§_g dé-Na2B4O7 -10 H,0, calentando.segu}—v
damente a ebullicidén. La dlsglu016n obtenida, una

vez fria, se diluyé a 1000 ml en matraz aforado y sé
~valora con una dlsolu01on contrastada de 7n(II),. em—
A\pleando Negro de erlocromo NS como 1ndlcador metalo -

crémico.

Disolucidn reguladora'écidO‘bérico/borato

sédico.- -Se prepard pesando 4, 768 . de borax,:'
-I\Ta2B4O7 H20 dlSOlVlendola en agua bldestllada vy dllu_
yendo hasta 500 ml. A 50 nl de esta disolucidn se 1le
. afiade HC1 0,1M & NaOH 0, 1M. hasta el pH deseado. En.

nuestro caso -se preparardn por este procedlm;ento.@;

- soluciones reguladoras’desdé pH 8,60 a 9,50, -

Dlsolu01on de NaClO 1 M.~ Se prepard por

d11u01on de una disolucidn Ty O M, obtenida ha01endo

reacc1onar HClO (Merck) y Na_CO (Merck) segun se

2
descrlbe en el capltulo 3. '



4-2-3-# Técnica experimental.

 En matréces aforados de 50,00 ml se colocan

~4

5 ml de disolucidn de Cu-' 107 %M, 3 ml de disolucién
de DMTAMR 5)(10—4 M, 5 ml_de Na0104 1M,.5ml de.disolgl
cién reguladora bdrico/borato de pH deseado, 5 ﬁl'de}
acetona:y'agua destilada hasta el'énrasef;Se homoge—
neiza esta disolucidn v se espera veinte minutos en

baﬁo'termostatado (tiempo suficiente péra gue el.co-
los .del complejo Cu(II)—DMTAMR se desarrolle total -

mente) De esta disolucidn, ée toman‘2 ml y se colo-

_ can en una cubeta de cuatro centlmetros de espesor

anad;endo ademas_Z ml de ADCT—Hg_ 10 -3

termosfatada a~igual temperatura y 6 ml de agua des—»'

M de solu01on

‘tilada. A continuacidn se registra la variacidn de la_ .

absorbancla, a ™ =570 nm, del complejo Cu(II) DMTAMR

"en funclon del tlempo

En aqUellos casos en .los que se estudia la

variacidn de'la'Velocidad'de la reaccidn en funcidn

de.la concentracidn dé DMTAMR & 5 -ATCT- H;’ se-ﬁrocede
- de idéntida manera, salvo en los volumenes afiadidos
de estos llgandos. La concentracidn -de cobre fué 81em

6 .
pre constante e Lgual a 2-° lO ..... Mo, -



CAPITULO 5

10S TIAZOLITAZO-COLORANTES DMTAMR, TAMR Y BTAMR CO
MO INDICADORES METALOCROMICOS EN VATORACIONES DI .-
RECTAS DE IONES METALICOS CON. ADCT-H,-Na,. B
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Se presentan en.éste capitulo estﬁdios

Y aplicaciones analiticas de los compuestos 4-(4,5 d;l

metil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol; 4-(2-tiazoli

1az0)-2-metil-resorcinol y 4—(z—benzotiazolilazo)-z-

—metll resor01nol como 1ndlcadores metalooromlcos en -
Valora01ones dlrectas de iones metdlicos con 1=-2 dla_
mlno_01clohexanotetraacetato dlhldrogenovdlsodlcou’

Como es conocido, la mayor parte de 1los

indicadores denominados metalocrdmicos & de pMe son
-dolorantes orgénicbs que muestran un marcado cambio .

‘de'polor al variar élivaléf del pMe en la disolucidn,

al igual que los indicadores écidobeSe cambian de co

lor al-modificarse el pH del medio. Por otra parte,

~aquéllos indicadores generalmenté presentan también

prOpiedades tipicas écido-base,

El concepto "Lew1s" de a01do base es ;.

apllcable a. los 1ndlcadores de metales. El anidn del

colorante es una base capaz de compartir’ uno o mas Pa

res de electrones Yy puede, por tanto, fun01onar como -

un ligando. Este anlon puede rea001onar o con el idn
hldrogeno é con un 1on metallco (o con otras espe01es

electroflllcas). Frecuentemente el color del complejo

N
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metdlico es muy parecido gl del anidn libre y el cam
bio de color se produce cuando uno o mds iones hidrd

geno son reemplazados por un catidn.

" K5rb y Pribil (74), les de31gnaron'

con el nombre. de indicadores metalocrdmicos.

| La teoria_de»la.actuacién de estos in
dicadores es més compleja que la de los'indicadores
a01do base: La razén es que ellos fun01onan 51multa—
neamente como indicadores de metales ¥y a01do base.

En consecuencia, no solo~han~de con51derarse las cons

tantes de formacidn de los complejos metdlicos sino

' también las constantes de estabilidad de los comple-

jos‘protonados.

En un indicador RH, capaz de formar un
complejo mefélico MeR{ el cambio de color ocurre cuan
do [MeBJ“J[RT\ , 51endo R' la concentracidn de indi
cador no complejado con Me, usualmente {R] es iguél
a la suma de las concentrac1ones de varios complegos
protonados. Sl Me no participa, en otras reacclones Se .
cundarlas el valor correspondlente al color. de transi

cidn es pM

TRANS 1og KMeR'

Si el idn metélico-estéAimpliéado en
alguna reaccidn secundaria —por eJemplo con 1os 1nte

grantes de la dlsolu01on reguladora S con los iones

o v s s s,
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hidroxilo- tiene -que considerarse un coeficiente -

X Me y entonces la constante condicional es

' = : .o
Kyir = Xer /' we %R
‘ El valor de pMi se obtiene simplemeg
'te'restando VO<M al valor de pl,

= - X
PMe TRANS. - PMrpans™ < e

En'conSeéuencia para que una sustan

- cla pueda. utilizarse como indicador metalocromkbha

~de cumpllr las condiciones 31gu1entes.

1.- Ia reaccién que produzca con el catidn debe ser

senéible-yfrépida, para éue ain en las prokimi—
_dades del punto final cuando ya no existen mas
que trazas del 1on metdlico libre, sea todav1a
suficientemente 1ntenso el color. E1l maximo de
absorolon del complego indicador-metal debe de
'restar suflclemﬁemente aleaado del de el 1ndlca'
- dor llbre, al mlsmo pH de 1o contrario el cam

bio de color es poco claro. -

2.2 Ta reaccidn debe ser al menos selectiva.
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3 - 1a constante de establlldad "condicional" ‘del
complego 1ndlcador—metal deber ser alta, pero
inferior a 1la del quelpn correspondlente; a fin
de que el complejo del indicador se mantengs ég.
table hasta las proximidadés del punto final,
para que el ligando complejanﬁe 1ejdescompohgé

al llegar a este punto.

4.~ Las condiciones anteriores deben cumplirse éen
el intervalo de pH adecuado para la formacidn

del queldn que se origina en la valoracidn.

5.— Tanto el indicador como los complejos metdlicos

deben ser suficientemente solubles en agua.

Los colorantes DMTAMR TAMR y BTAMR
gque aqui apllcamos cumplen perfectamente las- condl

ciones 1) y 5); con la excepcidn de muy pocos catio
.2+

nes, 002+.y Ni ', entre muchos estudiados y ubtili-
" zando .como redctivo valorante el écido 1—-2 diamino

ciclohexanotetraacético, que en este trabajo se em . - °

plea; cumplén también perfectamente los requisitos’

3) ¥ 4). Sin embérgo,'estos tiazolilazo colorantes

.no satlsfacen la condlclon 2) ya que rea001onan con

gran numero de iones metallcos produ01endo quelatos
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'fuerﬁemente coloreados; vnicamente no lo haden con
1os iohes alcalinos, alcalino térreos, aluminio y
cromo(III) y algin otro; carecen por tanto de selec—
tivided. En el Capitulo 6 de la Memoria, no obstante, .
se aplicaran como, 1ndlcadores metalocrdmicos para va
loraciones de varias mezclas dlstlntas de cationes,
procediendose en condiciones experimentales COnvenlég
tes 4 con el uso de agehtes_cbmplejanfes auxiliares

adecuados.

Tios atributos necesarios de un indica

;44"f¥«T_ ‘dor métalocfémico podemos considerar que dependen

4 del balance adecuado de tres caracterlstlcas estruc—
:turales de 1a molecula 1) grupos funcionales forma -
dores de complegos metallcos, 2)‘81stema electronlcoj
del. indicaddr y 3) propledades a01do base; también

A'pueden influir la presen01a de otros sustltuyentes

en la molécula.

Los tres tlazolllazo oompuestos que,
presentamos como 1ndlcadores metalocromlcos muestran
.un balance'satlsfactorlo,de'los atributos necesarloS"
que acabamos de reseﬁar..Los tres compuestos donser;v

. wvan en su molécula el conjunto estructural.




| En consecuen01a, las molééulés poseen
grupos fun01onaleo capaces de formar con los cationes
‘complejos con estructuras tipo quelato. En efecto,
- es conocido desde los trabagos de Pfelffer, (75&6),
Bamberger (77ﬂ8), Drew (79 80) y Morgan ( 81 ) que el
grupo azo part1c1pa en la comp1e3a01on de 1ones meta
licos siempre que en p08101on orto ex1sta en 1a molé
cula un grupo hidroxilo, carboxilo 6 amino. Ademds
el grupo dador -N = del anillo del -#iazol, en posi
cién adecuada, és capaz también'deiparticipar activa

‘mente en la formacidn de complejos metdlicos.

Las moléculas poseen sistemas'resonag
" tes suficientemente fuertes, lo quejse traduce, por
otra parte, en originar formas'disopiadas intehsamqg:.
.te coloreadas.

Por ﬁltimo; prééentan maréadaé pfopig
_ dadés écido—baée originando varios -equilibrios; y el
cambio de coldr'provooado por-ia formacién-dé los que
latos esta 81+uado dentro de los 11m1tes del 1nterva
: 10 logrado por las var1a01ones de la concentrac1on |
| de hidrogeniones. Los restantes y distintos sustltuf
yenfes introducidos en la molécula —grupo metilo, ¥.
‘benzo- afectan en mayor § menor extensidn en las pro
piedades fisicas de estas sﬁstanbias,y de SUS”qﬁela—
atps.aéi comoheljamportamientojécidoebase,de los mis

mose.



loraciones con_ADCT—H -Na

De los quelatos que los. tres.colbran—'

tes forman con los distintos iones metallcos,,y que

han sido resefiados en el Capltulo 2, el reactivo que

- lante a01do 1-2 diamino- 01c¢ohexanotetraacetlco des—

plaza en condiciones experlmentales adecuadas a to -
dos los 1ones metallcos, para orlglnar los respectl—
VoS quelones, unlcamente no son desplazados los que- .

latos de N12- V. Co con el 4-(4-5 dimetil-2— tlazolll

.1azo)—2—meti14rasor01nol.(Nl(II)—DMTAMR) y Co(II)-

_DMTANR), el de Co°' con el 4=(2-tiazolilazo)-2-me -
til-resorcinol (Co(II)-TAMR) y los de Mn(II), Ni(II)

Ly Co(II) con el 4-(2- benzotlazolllazo) 2_metil- resor

01nol (Mn(II)—BTAMR, Nl(II)—BTAMR vy CO(II) BTAMR. :

Por 1a amplltud del tema hemos selec—

01onado y presentamos apllca01ones de. estos tres co—

1orantes como 1ndlcadores metalocromlcos para las va

H,-N2, ;. de Cu(II), Zn(II), Hg(II),
ca(II), Pb(II), Bi(ITT), Ni(II) y Ma(II) y de Zn(II)
en presen01a de Ccu(II), Hg(II), Ca(II)- Sr(II),

'Ba(II) A1 (III). "De Cu(II) en presencia de Al(III)
. v iones -alcalino- -térreos y de Bi(III) en presen01a

_ de. Al(III) v Ca(II), Sr(II) 6 Ba(II)

Aungue los estudios se han reallzado

~con los tres. indicadores sélo se exponen los resulta

"dos numéricos obtenidos' con’ el DMTAMR. En-el caso de



'1a determinzcidn de Ni(II) de acuerdo con. lo expuese..

to y con los datos experimentales'obﬁehidos sélo pue

de realizarse utilizando como 1ndlcador el 4-(2-tia-

"zolllazo) 2-metil-resorcinol.

De acuerdo con las caracteristicas

analiticas del idén metdlico y de sus complejos con
; o .

5

medios dcidos o amoniacales. Asi para la valoracidn

3+

los-colorantes y con el ADCT-H sethé procedido en

: ._dé Bi”" se opera a pH< 3 por el caracter dcido del

Bi.3+ y la gran estabilidad de su queldn; para Po(II)

“Hg(IT), Ni(IT) y CA(II) a pH 5-6 y pars Cu (II) y.

Zn(II) tanto en el intervalo de pH 5-6 como en medio

amoniacal a pH 10 al que son estables estos iomes .
'por'fdrmar ‘complejos aminados. ‘Siendo  forzoso operar

' unlcamente a pH»9 para la valoracidn del Mn(II)

Antes de exponer Jos proced1m1entos»
analltlcos recomendados para la valoracidn de cada:

idn y los resultados numerlcos obtenldos se exponen

“para cada uno de ellos las: caracterlstlcas analltl— N

cas»mas-sobresallentes de los complegos.Me —DMTAMR,

. sus espectros de absorcidn a distintos valores de pH,

estequiometrias de-los.qUelatoq constantes aparentes
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de formacidn de los mismos -y curvas foto-volumétricas

'fealizadas a distintos pH de las diferentes quelome-

trias estudiadas.



5.1.— Valoracidn. de Cu(II) con ADCT—H,,—Na2
Indicadores DMTAMR, TAMR Y BTAMB - En el Ca-

2+
pitulo 2 se expuso gue el Cu reacc1ona con los com

'puestos‘44(4,5;dimetile2 tiazolilazo)-2-metil-resor<

~cinol (DMTAMR)' 4—(2—tiazolilazo)—2—metil—resorcinol

v 4-(2 benzotiazolilazo)- 2—met11—resor01nol (BTAMR)

orlglnando gquelatos de Qolor-v1oleta estables.en el

‘amplio intervalo de pH 5-14. Las tres reacciones son

muy‘sensibles, .75 8,3 p.p.m., respectivamente, a

pH 5 (39 ) (40 ). Sin embargo, como tembién se apun-

+6 en el Capitulo 2 de la Memorla, el ADCT'—H2 des -

truye aquellos quelatos para orlglnar,el.quelén ADCT-

_cu” muy estable, Kg:102113 (73).

Presentamos aqui el comportamiento analiticd

: y apllca01ones del 4—(4 5-dimetil- 2 tlazolllazo) 2—-me

tll—resor01nol como indicador metalocromlco en las va

1ora01ones de Cu2+:con ADCT—Hz—NaZ. De estos estudics

se haqderlvado también las condiciones experimentales
iddneas para poder utlllzar los otros dos tiazolilazo-
'fderlvados como 1ndlcadores de pCu ‘en las Valora01ones

~de.este idn con el mismo reactlvo valorante.

La Flgura 5.1. 1.'representa espectros de absor
01on, a dlstlntos pH del quelato Cu(II) DMTAMR v del

colorante libre. Asi las curvas 1 y 2 corresponden-a .

" barridos espectrales del complejo Cu(II)QDMTAMR a pH

5,80 y 9,00, respectivamente. Puede observarse que
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"presentan wn mdximo de absorcidn blen definido a -

550 nm. Las curvas 3 y 4 de la misma Figura corres

ponden a los espectros del DMTAMR libre a pH 5,40 ¥
9 80 respectlvamente. La compara01on entre ellas po:.
ne de manifiesto que la especie metdlica presenta

su méximo de absorcidn suficientemente separado de !

los del colorante libre, = pH similares. Uno de las

' ;prOpiedades'o‘atributos exigidos para Que,una sustan

cia ﬁuedé ser utilizada como‘indicador de ‘pM, Segﬁn

- hemo's expuesto en. 1a 1ntrodu001on a este capitulo.

El’ compleJo cu(II) DMTAMR responde a la es—"

tequlometrla 1:1 con una constante aparente de for-

macidn.a pH 8,40 de 2,76. 10" v de'8,1.107 a pH 5,40,

segin estudios reallzadps antelormente en el Departa -

mento ( 39)

Las graflcas de la Flgura 5.1, 2 realizadas

a2 pH 4,80, 5,50 y 10,30 representan las VariaciOneé

en la absorban01a que se producen en el transcurso de -
2- 2+ '

'valoraCWOnes con ADCT—H2 de Cu M/lOO cuando se . efec Lo

tuan en presen01a de DMTAMR. Se han medldo aquellas a

550 nm que. corresponde a la. absorbanc1a max1ma del com

- plego-Cu(II)—DMTAMR. Se observa que en el punto flnal.

de-las quelometrias se produce un brusco descenso de A,

coincidente con .el punto de equivaléncia, en todo el



1. pH= 5,80

2. pH= 9,00 ,

3. Reactivo a pH=5,40
.4, Reactivo a pH=1000

050 . |

030 - |-

o10 t 7/

..

N N

400 : " . 500 - 4 © 800 R
) . oo : S S T . A(am)
" Fig. 5.1.1.— Espectros de absorcidn correspondientes a disoluciones ‘

- 'del complejo DMTAMR-Cu(II) a varios pH.
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-intervalo de pH estudiadd.

Les mayores variaciones dé[}A/lXste
consiguen, en 1os‘medios_debilﬁenfetécidos_4,80—6,0.
Ello es motivado porgue el colérante.al qﬁedar.libre.
lo hace'preférenteméhte en su f@rma RH2 amarilla, muy
. poco absorbente a 550 nm. En medio amoniacal pH 10,
_ éurva 3, el DMTAMR al'quedar libre del. quelatb,metéli
co queda practlcamente todo en 1a forma RH , de color
naranga con mayor absorcidn a 550 nm que 1a anterlor.,
Sin embargo,'en ambos medios son perfectamente v1ables
las Valbradiones de Cu2+, como se gustlflca en las
'.graflcas de la Flgura 5.1, 2, y se conflrma emplrlca -

mente.

De acuerdo con los datos que acabamos:
de'eprnerlse aplica el DMTAMRAcomo indicador'métalo—1
erémico péra las quelometrias, con ADCT—HZQNaZf @e .
Cu2+ entre los 1limites de_concentracién'M/50'a'M/looo.
_Se presentah 1as valoraCidnes aﬁva 5 manfenido cons-
tante con el empleo de una dlsolu01on reguladora 301—.‘.
‘do acético- acetato sodlco y a pH 10 utilizando la

NO3NH4—NH4QH.

~ Hemos domprobado que -con el empieo;de
.este'indiqédof noAés'necesario.operarVen caliente, ni
en presencia de nedios acuo-orgénicos, condiciqnes'ez-
périmentales:eXigidés cuando'se_ufiliza como indicador
de la citadaiquelometria el piridilQaZOFﬁaftOI (PAN).(73 ).

AN
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) ~ E1 DMTAMR puede sustituirse con resultadds
igualmente buenos pof'el TAMR 6 el BTAMR, pudiéndoée
efectuar las valoraciones en el ﬁargen~debilmente

dcido & amoniacal sefialado..
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TABLA 5.1.1.

Curva fotovolumétrica correspondiente a la valoracidn

de Cu(II) con ADCT—Hé—Na2 a varios pH.
Indicador DMTAMR. | '

Equiv. de

ADCT-Hy-Na, . _JAbsorbanéia' - |
afiadidos . pH=4,80  pH=6,50 - pH=10,30
o 0,398 0,444 10,530
0,20 - '0,3983‘ 10,444 : - 0,530
0,40 0,397 - 0,440 0,530
0,60 0,397 0,440 - 0,533
0,80 0,399 0,438 0,531
0,.90 0,396 0,433 0,523
0,95 - 0,396 - 0,426 0,520
1,000 0,200 0,123 0,266
1,05 0,073 0,120 -+ 0,259
1,100 . 0,066 0,116 0,256
1,20 - 0,061 . 0,119 . 0,250
1,40 - 0,061 0,119 - 0,248

1,60 . 0,061 - 0,119  © .0,250



A
0,60 |-
. o ~ ' 2. pH=650
.3 e .
o - . 3. pH =10,30
0‘50 2 . \‘\\T '
2
Ca D .

040 | = o===mo

030

ez0 b - s % e

I L R . !
Q00 1020 06 100 ‘120 160 200
- Eq ADCT-H,-Na,

Fig. 5.1.2.— Curvas fotovolumétricas ‘correspon-
 dientes a la valoracidn de Cu(II) con ADCT-H,Na,
" indicador: DMTAMR. B



5.1.1.2.~ Procedimiento para la determinacién.dé'Cu

' contenido no debe ser superior a 50 mg/lOO ml en Cu

:%i_ijﬁﬂ

5.1.1..  PARTE EXPERIMENTAL.

.511,1.1;— Aparatos y reactivos utilizados.

' Descritos en el apartado 5.9.

2+

a pH 5.- La muestra de cult a valorar, cuyo
2+

se coloca .en un vaso de precipitados de 100~150 ml,

'se-leiaﬁade 1-2 m;.de<disolucién>reguladora acetato--

—acético de pH 5 y 1-ml de DMTAMR al 0°003% . A las

N 2+ . i
muestras muy diluidas de Cu se les.adlclona.solamen

+te O 5 ml de cafla una de: 1as disoluciones meqc1onadas.

Las muestras asl preparadas presentan color v1oleta.

En las muestras de Cu2+ muy dcidas (proce -

dentes de ataques a01dos, etc ), se procede prev1amen

te a disminuir su acidez por adicidn de dlsoluc1on de

' NH,O0H suflcleatemente concentrada,_hasta que el mismo:

4

 1nd1cador presente tome color violeta, como consecuen
cia de la formacidn del complego cu(II)- DMTAMR, segu1 "“

damente se le ad1c1ona-la dlsolu01on reguladora.;

Seguldamente ‘se procede a efectuar 1a quelo

_metrla por adlclon desde 1a bureta 0 mlcrobureta de

la dlsolu01on de ADCT- H2 Na2 de aprox1madamente 1gua1

molarldad que,las del 1Qn metallco a: valorar.'
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“En el puﬁto'final de la volumetrfa el con-

. junto agitado violeta cambia bruscamente a verde o-

_amarillo-verdoso para las muestras muy diluidas. El

color verde corresponde a la mezcla del indicador 11

bre, que a pH 5 es amarillo con el azul del‘queléﬁ,

“de cu(II).

'Si se utiliza como indicador el TANR los

* virajes son del violeta al verde-azulado en la mues-

tra mds concentradasy del rosa-violdceo al verde pé-
lido-en las muy diluidas,'Y cuando séAemplea el BTAMR

de violeta a verde—amarillento.

Los resultados numerlcos obtenldos agrupa—

dos en las tablas 5.1.2, 5.1. 3, 5 1 4 ¥y 5.1.5 sefla —

1an la exactitud del procedlmlento.‘

-5.1.1.3.— Procedimientc para la determinacidn de Cu

2+ o,
a2 pH 10.- (Dlsolu01ones de Cu  con conteni

.do méximo en este idn de 50-60 mg/100 ml pueden valo-—

rarse a pH 10 con ADCT—Hz\Ta2 y DMTAMR como.lndlcador );.\
La maestra a valorar se coloca en un vaso de
pre01p1tados y se ‘lleva a pH 10 por adicidn de- 0 5 ml

de disolucidn reguladora NO3 A NH4OH, seguidamente. se

" le afiade 0’5 ml de disolucidén del indicador. Las mues

tras as! preparadas presentan color violeta-azulado.



©.ocon dlferentes volumenes y concentra01ones de cu e

‘.éi :.117f3;.

_ _Si la muéétrande'cu2+ fuese muy &dcida se pro

‘:cede comQ'Se ha detai1ado en el apartadq anterior.

Se efectda la valoracidn por adicidn desde

la bureta’o microbureta de 1a‘disoluci6n de ADCT—HZ—Na2~

'M/SO M/lOO para las disoluciones de Cu2+ de similar

concentra01on,'respectlvamente, las muestras,M/l.OOO

se valoran con ADCT-H, M/100.
Durante toda la valoracidn la disolucidn pre
senta coloracidn.azul intensa, en el punto final el

conjunto agitado cambia bruscamente a violeta-naranja

o anaranjado cuando las disoluciones son muy.diluidas.
| Estas coloraciones corfesponden'a mezcla del color del _'
. DMTAMR libre.a ese pH ¥y del'quelén’ADCT—Cu(II) que es

- azul.

Se han reallzado valora01ones de muestras
2+ .

Sl se utlllza el TAMR como 1ndlcador los VI
rages son de azul a verde—grlsaceo.

Y si.se emplea el BTAMR los camblos de color

son del azul v1oleta al verde pa71do.

En las'tablas.‘5b1.6, 5.1.7, 50.1..8‘y‘5';.];9 |

quedan reflejados 1os'Valores-humériqos obtenidos.
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5.1.1.4. ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS OBTE-
- NIDOS. .
Se han réalizado 10 determinaciones

1ndepend1entes tomando 10 ml de d1s01u01on de cada

una. de las concentra01ones estudladas.

A los resultados obtenldos se les

_ha apllcado el método estadlstlco. En las Tablas 5.2,

53 ¥ 5.4 estan resenados los resultados de cada una -

. de estas series.

En cada una de las series se obtlene

. el valor medio de los resultados obtenldos x —éx/n

51endo x el resultado de cada experiencia aislade ¥

n el numero total de experlen01as(d1ez en nuestro ca—

so)

De'lds valores de las diferencias

: x—x, que en unos casos seran pos1t1vas y en otros

negatlvas puede calcularse la Varlanza vy a.partlr

" de ella. la desv1a01on standar.;

Como es con001do

.f(x& / n-1. - y.la @ésviacién standar.

Eors
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Si tomamos un nivel de confianza del

95% y n—1.gradbs~de«libertad,‘se encuentra en las ta-

- blas de Fischer t = 2;26'pafa P=0,05yn1=9.

De esta forma puede calcularse el
error relativo de la media .. ‘ e
" % error = * 100..sm'.t / X
Calcularemos a continuacidn el va-

lor de £ yt! ,
exp. exp

Un valor de % exp. menof quewla t de

Sthdent 1ndlca que el método es correcto.

A contlnu301on se calcula t'exp

R e
t exD x-x/ s o

Un valor de ' exp menor que la ¢ de'

Student indica . que el método no presenta error sis-—

temdtico., -
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DM ABLA 5.1.2. o o

Determinacidn de Cu(II) M/50 con ADCT-Ho-Nap.M/50

'Cu(Iij

. -a pH = 5.

Cu(iI)

encon-—-

Dif. posi Dif. né— Cuadrado de

< Ml

Exp.  puesto trado tiva. gativa. las diferenc
ne ©omg mg 4‘(xi—i)103 (xi—x)103 (xi—iflo6
T 12072 120T7a S 121
2 " 12772 1 1

3 "o 12775 29 o 841

4 no 12773 9 L .81

5 12774 19 - 361

6 " 12769 - 31 961

ki " 12072 o BRI

8 " 12774 19 R 361

9 " 12768 | 41 1.681
10 mo 12773 9 !

2(xi-%)% = 4749.1073
= xi/n = 12°721 % efror-:_i 07125-
= 4°99.10°% S, = + 7705.1073
) |

=+ 2723.10 <

t exp = 0045 t'exp = 0714,
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T ABLA 5.1.3.

Determinacids de Cu(II).M/looicon‘ADCTQHZ—Naé M/100
8 pH = 5."
_Parémetfos esfédiéticos. . Valores calculados
x 67354 |
X 673528
v 1721.10"4
s + 1710.102.
Sp + .3748.1073
~ - derror ‘ + 07123
t oexp.  0%109

Ctexp. 1 07345

T ABLA ‘5.1.4.

Determinacidn de Cu(II) M/1.000 con ADCT-H,-Nay a pH=5 ‘

Pardmetros estadisticoé_ '~ Valores calculados
| x -, 076354
X | 0763560
v 4'09.1Of7
s + 6739.107%
s o+ 202074
% error .i 0°072 |
Ttexp. . - - 0731



Valoracién de Cu(II) con ADCT-H

i
i

'
1

TABLA 5.1.5

—Na

2 2

'—2—fiazolilazo)-2—metil‘resorcinol (DUTAMR) .

a pH 5. Indicador 4-(4,5-dimetil-

1/1000

10,00

_ 0,6354 -

0,6356

:_Molaridad del 'Qu(II) | Cu(II)': '*Cu(II) ' Erfor rel.
- — " puesto puesto encontrado 2proxX.
ApdT—Hé—Nag Cu(II) ml ng . mg %
- 1/50 . 1/50 25,00 31,77 31,76 - 0,05
/50 /50 20,00 25, 42 25, 44 40,40
L 1/50 -~ 1/50 10,00 12,72 12,72 0,00
1/100 " 1/100 ©.20,00 12,72 12,73 + 0,10
1/100 1/100 15,00 9,491 9,490 0,00 -
1/100 . 1/100 10,00 6,354 6,353 + 0,05
“1/100 | 17100 5,00 - 3,177 3,180 + 0,10
1/1000 . - . ©'1/10000 20,00 11,2718 11,2716 -~ 0,02
1/1000 "1/1000 _is,oo 0,9491 . 0,9486 - 0,05
" 1/1000 -

+ 0,10

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas

€8T
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"TABLA 5.1.6.

Determinacidn de Cu(II) M/50 con ADCT-H,-Nay a pH=lO'

 Exp.

no

cﬁ(II)]

“.Cu(II) encon-.

puesto trado
“me

mng

Dif. posi Dif. ne-~ -Cuadrado de

Ctiva. gativa. las diferenc.
(xi-%)103  (xi-%)103 (xi-xf10°

1 12772 12°78-- 45 - 2.025
2 m12°76 - 25 625
3 " 12769 - » _" 45' - 2.025
4 " 12774 5 | 25
5 " 12770 | 3% l.ees
"6 » 1276 25 Lo " 625
7 " 12769 ’ 45 2.025
8 n 12775 15 o225
9 "oo2t0 L35 f.225
10 v 12778 45 20025
o éféi;i)2=f12’05;ib—3
X= xi/n =_12'735 % erfdr‘z + 07205 .
v = 1°34.1073 Sy = +.1715.1072
s = 10-2 $7exp = 1730

i .3’65.

-t exp = 0741



T ABLA 5.1.7.

Determinacidn de Cu(II) M/100 con ADCT-H,—Na, M/50

a pH = 10.
Pardmetros estadisticos Valores Calculédos

x 6354
X . 673548
v 17664.10™4
5 +1729.107%

sy + 4°08.1073
% error 31.0'145

© % exp. o o 07062

t “exp. R 07196

TABLA 5.1.8.

. Determinacidn de .Cu(II) M/lOOQ con ADCT-H,-Na,. a pH=10

:.Parémetfos estadisticos o Vaiores calculados

‘x0T To'esa |
3 | 0763613

v 212,107

S ‘i_T'46.16f3.

S + 4762.1074
gerror . x0%64

Htiéxp. o o o '0'50,

4 ’exp. 1758



TABLA 5.1.9

Valorac1on de Cu(II) con ADCT- H Na2 a pH 10 Indlcador 4—(4 5 dlmetll—

—2—t1azolllazo 2—met11 resorclnol (DMTAMR)

©1/1000

Molaridad del cu(II) _ Cu(IT) *eu(II)  Error rel.
— - puesto puesto . encontrado . aprox.
ADCT-H,-Na, Cu(II) -ml . mg omg %
1/50 - 1/50 10,00 12,72 12,74 + 0,15
" 1/100 1/100 120,00 12,72 12,70 - 0,15
- 1/100 1/100 15,00 -~ 9,530 79,530 0,00
- 1/100 1/100 .10 00 - 6,354 16,355 - 0,20
L 1/100 -1 1/100 5,00 3,177 3,180 +0,10
1 1/100 - 1/1000 20,00 | - 1,2718 5%,2720 .+ 0,05
1/100 1/1006 15,00 " 0,9530 0,9500 + 0,30
1/100 10, 00 0,6354 0,6361 + 0,30

¥ Resultados medios de tres determinaciones aisladas

»

98T
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5¢2.— Valoraolon de Zn2+ con ADCT- H —Na

Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.— Los tres

tiazolilazo derivados que estudiamos reaccionan con

el Zn2+ a pH2> 5,5 para originar quelatos de color

violeta; el Zn2+ es desplazado de los mismos por el

anidn 1-2 dlam1n001clohexanotetracetato con el que -

18,6
el idn forma un queldn bastante estable Kf 10

(73 ).

La Figura 5. 2 1. representan curvas

espectrales a pH 6,40 y 8,50 del complejo DMTAMR-

—Zn(II), el mdximo de absor01on-esta 81tuado a 530

nm. Las curvas 3 y 4 de la misma Figura‘corresponf

" den a los barridos espectrales del colorante libre.

ar pH 5, 90 N 9, respectlvamente. Comparatlvamente

puede apreclarse -que en el margen dcido los. mdximos

- de absor01on del colorante y de su quelato con Zn(II)

estdn muy separados, mlentras que en el margen al-

" calino se aprox1man con81derablemente. Esto Justl—.
 fica el hecho experlmental comprobado de que en las

‘quelometrlas de Zn2+ con ADCT—H2 utlllzando DMTAMR

2
como_lndlcador_los virajes son mds nltldos v cortag

tes cuando se. procede a pH 6 que en medios amoniaca
les, si bien en este medio son también perfectamen-—

te viables y factibles.
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| Bl quelato zn(II)-DMTAMR correspondé
a la estequlometrla 1l:1 con una constante de forma

cidn aparente Ke = 1,12 = ( 39)

Las graflcas de la Pigura 5 2 2. re'—
presentan 1as variaciones de la absorbancia medi -

das a 530 nm de dos foto- quelometrlas de Zn2+ cbn‘

ADCT—Hg utlllzando el DMTAMR ‘como 1ndlcador meta-—

locrémico. Ta experlen01a de la curva 1, oorrespon-
' dlente al pH 6,5 muestra un gran valor A A/AT que

'conflrma la brusquedad y precisidn en el viraje,

ya citado.

TLas valoraciones de Zn con ADCT-H_-Na

2

utilizando el DMTAMR como indicador seAhan'realiza—

"~ do a pH 6 (reguladora u:otropina—NO3H) y a pH 10

(amoniaco—NO3NH4) Los 1limites de concentracidn es

t4n comprendidos entre M/50 a M/1000.

Seguidamente en la;Pérte Experiméntal

. se aportan'las'tab;as con los -resultados numéricos_

obtenidos. El procedimiento resulta preciso y sufi

cientemente exacto.
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L D ABLA 5.2.1. .

Curva fotovolumétrica correspondiente a la valoracidn.

de Zn(II) con ADCT-H -Na, a ‘varios pH.

2

" Tndicador DMTAMR..

| Equiv. de. - - B .:[ : Absorbancié-'
CADCTH,-Na, -
- afiadidos. ~ . .- . -pH=6,50 - pH=10, 30

Cea10 L osst e
0,20 T o551 0,648
0,40 T 10,5847 0,647
‘fo,ﬁd o ”;”-ﬁu'_w.,o;sgs .QQ:" f o,642~“
0,80 -~ . " 0,498 - 0,635
Cp,90. . . 0,480 ff*"-,o;6éé |
0,95 . . . 0,460 . 0,618
1,00 . 0,161 " 0,480
1,05 i':""'{.,_ B 051367f"50"f: 0’482-'
1,510 70,1310 0,478
1,203f,;n",;-'*.jf_; 0{131‘2’ o O5475~'
1,40 0,131 0,4T4
1,6_0_ g 0’131 | 0’474
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5.2.1.~ PARTE EXPERINENTAL.

5.2.1.1.~ Aparatos y reactivos utilizados.

Serdn descritos en el apartado 5.9.

C5.2.1.2.- Procedimiento para la valoracidn de Zn(II) a

pH 6’5.- La muestra a valorar se coloca en -
‘un vaso de precipitados de 100—iSO‘ml y se lleva a un
'pH‘de aproximadamente 6°5 por adicidn de unos 2 ml de
 diso1uci6n réguladbra de'hexametiléntetramina-NOBH;'a
.continuacién se le adicionan de 075 = 1 ml de disolu-
‘cidn de DMTANR al 0'003%. Tas disoluciones preparadas’
‘de eéta forma toman.entohcés, una coloracidn violeta,

'colbr_debido al complejo del Zn con el colorante.

Si la muestra de cinc fuera demasiado dcida, -

- previamente. se neutraliza con disolucidn de NH,OH, jus
tamente hasta que el colorante presente de color amari
1lo, cambie & Vloleta. Seguldamente se afiade la dlqolu ,

cidn reguladora de hoxametllentetramlna.

...A.gontinuacion se procede_a realizar la vélg
‘racién por adiciénfdésde la bureta o microbureta de di
. solucidn M/50 S M/100 de ADCTfHé—NaZ para ias disolu -
. cidnes de 7n(II) de concéntracién_similar; y de M/100

para las disoluciones M/1.000 de dicho ién metalico.

En el. punto flnal el congunto agltcdo v1ra

-bruSpamente a un color rosado, ya que el 1ndlcador 1li-

bre a este pH tiene ese color.
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Si se’ utlllza como 1nd1cador metalocromlco
el TAMR, el cambio de color es del violeta-rojizo al
amarillo (color propio del colorante libre), y cuan-—

do es el BTAMR el empleado el viraje es del violeta

- al rosa-naranja, correspondiendo este Ultimo color

al de la disolucidn alcohdlica de BTAMR a pH 10.

: : . S,
Los resultados numéricés obtenidos se mueg

tran agrupados en las tablas 5.2.2, 5.2.3, 5.2.4 ¥y
'5.2.5. | | -

5;2.i.3.- Procedimiento para la determinacidn de

Zn (I1) = pH = 10.- Las muestras de Zn(II)

puéden ser también valoradas<complexométricamente a

_PH 10 con la sal disddica del dcido diaminociclohexs

no tetraacetato de dihidrdégeno y DMTAMR, TAMR o BTAMR - -
como indicador. | o
. La disblucién a valdérar se coloca en un - va

SO de pre01p1tados de unos 100 ml y se le afiade O 5

- -1 ml de disolucidn de DMTAME al 0°003%. Cuando las
' muestras’ sonAdema31ado ac;das,'el lndlcador presente
jtoma color rojizo, y es preciso. heﬁtra“izarlaé previg,

‘mente por adlclon de NH4OH hasta que el colorante t0

me color v1oleta. A contlnua01on se anade aprox1mada

mente 1 ml de disolucidn reguladora NO3NH4—NH4OH, de-

. PH lO.'



' Seguidamente se procede a la'detérminagién"
por adicién de disolucidn de ADCT-H,-Na, M/so'é M/100

para las disoluciones de Zn(II) de analoga concentra:

..cidn y M/lOO para las muestras mis diluidas.

Al llegar al punto de’ equlvalen01a el con-

"~ junto agitado vira- bruscamente a un color rojo—narag

ja, propio del indicador libre a este. pH. : R

Cuando se emplea como indicador de pM el
TAMR el cambio de color es del violeta al rosa-pdli-
do, y si es el BTANMR vira del violeta al rosa-naran-
ja.'Sé han realizado varias determinaciones con .dife

rentes'concentfaciones y volimenes de Zn(II).

- Los resultados numéricos deé estas determi-

naciones se encuentran'reflejados en las tablas 5.2.6

,5 2 7, 5.2.8 y 5.2.9, y nwuestran en todos los casos'

1a exactltud del procedlmlento.-

5¢2.7.4.~ Estudio estadfstico de los resultados obfe_

‘nidos.— Siguiendo el método estadfstico se

han realizado 10 determinaciones de 10.ml cada una

. para las muestras de Zn(II) M/50 y M/100, y 10 detéz‘

minaciones de 25 ml cada una‘para las muestras de

.Zn(II) M/lOOO a pH 6°5. En las determinaciones a pH

10 se han tomado 10 ml de la muestra para toda las-

concentraciones. .



T ABLA 5.2.2.

[
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Valoracidn de Zn(II) M/50 con ADCT-Hp-Na, a pH = 65

.Zn(II)

SRR

0]

- Zn(II) encon—- Dif. posi Dif. ne- Cuadrado de
Exp. puesto trado  tiva. -~ gativa. las diferenc.
ne mg me  (xi-%)10° (xi-%)103 (xi-%f106
1 13707 13705 : 23 529
2 w1307 9
3 " 13707 -9
4 m 13708 49
5 " 13708 | 49
6 " 13709 AT 289
7 m 13705 23 529
8 w 13709 17 | 289
9 m 13708 . T o 49
10 omoo130T L3 9
. Z(xi-®)% = 1781.1073.
= 137073 % error = + 07078
= _2'01910*%'5‘-: Sp = + 4749.1073
=+ 1742.1072

+ exp = 0721 texp = 0767
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TABLA 5.2.3. °

' Determinacidn de Zn(II) M/lOO‘con ADCT—HZ—NaZ a pH 675

Parémefros estadisticos- Valores calculados

x 67537
% 675366

v . 5",'76.10_5

s + 7760.1073"
S +2°40.10"3
% error + 07083 |

~ t exp. o | - 07053
f'ekp.’ - _ 01T

TABLA 5.2.4

a pH=6% .

Determinacidn de Zn(II) M/1000 con ADCT—HQ—Na2
Parémetros~eétadisticos' - Valores calculados

X 17634

X 176336
v | 2776.1072

s - 5725.,10”3

Sm. | " 4£71766.1073

% error o +.0°23 '
t.exp.' o o 0’076

£ exp. S . 0724
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TABIA  5.2.5

Valoracién,de'Zn(II) con ADCT-HZ—NaZIé'pH 6,5. Indicador 4—(4,5—dimétil—

_p-tiazolilazo-2-metil resorc¢inol (DMTANR).

Molaridad del ~ _ Zn(II) ‘ ZnQiI)' *Zn(II) Error rei.

| — _ _ puesto puesto encontrado aproX..
' _ADCT—HZ;NaZ_ 7Zn(IT1) om0 mg - " omg %

1/50 . . 4/50 . 25,00 . - 32,68 C 32,73 + 0,15
/50 - 11/50 20,00 - 26,15 26,13 ~'0,10
/50 ) /50 10,00 13,07 13,07 0,00
/500 . o 1/%0. 5,00 6,537 6,537 0,00

4/100 0 . 1/100 20,00 13,07 13,06 ~ 0,10

/1000 .. 1/100 15,000 . 9,805 o 9,812 "+ 0,10 -
.-1/100 ) »,{'1/106 - 5,00 - 3,269 . - 3,267 - 0,05
1/100° 1/1000 25,00 - 1,634 1,634 0,00
4/1000 - 1/1000 20,00 .- 1,307 1,312 + 0,40
-;[1/1oo~ . 1/100@ 10,00 - .. 0,6537 0,6519 - 0;30

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas

16T
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TABLA 5.2.6.

Determinacién de Zn(II) M/50 con ADCT-H,-Nap a pH =10

74 (II)

_ - Zn(II) encbn— Dif. posi ‘Dif. ne-~  Cuadrado de.
Exp. puesto trado tiva. gativa. ~las diferenc
ne  mg mg  (xi-%)103 (xi-%)103 (xi-%f10

1. 13°07 13709 376 12796

2 wo13v02 37 11756

3 w 13708 . 276 6776

4 "-  13705 - .04 .,0’16

5 " 13708 2°6 | 6776
6 ,'“'., 13705 | 074 0716

-7 m 13°06 0%6 B Q36

8 w 13704 TS 1796

9 "o 13705 0’4 0716

10 e 13702 - 374 | 11756

£(xi-x)%= 524,103
%= 137054 S . % error = + 0713
v o= 5’82.10‘4v' L ém"¥ i]7'6é;10’3,

s =+ 0024 = + 2741.1072  t exp=0'66 % exp= 2709
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TABLA 5.2.7

Determinacidn de zn(II) N/100 con ADCT—HZ—NaZ a pH =10

Pardmetros estadisticos Valores calculados
x 67537
E 65419
v 17229.1074
$ + 1711.1072
Sp + 3°51.1073
. 1 % error = | + 07121
+ exp: 0744
't’exp,'- » : ‘;_ '1'39

TABLA 5.2.8

Determinacidn de Zn{II) M/1000 con ADCT—HZ—Naé a pH=10

Pardmetros estadisticos " YValores calculados

X 0'6537

X 0765207

v 1v64.1070

's‘. i 4’O§210—3

- .+ 1728.107°

% error - 'i.0'289

t exp... L - ‘ - 0'402

Ct’exp. . .tTet
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© TABIA 5.2.9

i

1

Valoracidn de‘Zn(II) con ADCT—H2—N32 a pH 10. Indicador 4-(4,5-dimetil-
_2—tiazolilazo—2—metil'résorcinol (DMTAMR) .« ‘ ' -

Molaridad del 7n(II) 7n(IT) *zn(11) Error rel.

: _ : puesto puesto encontrado aprox.
ADCT—HZ—Na2 Zn(I1) ‘ml me .omg -9

1/50 1/50 . 25,00 32,68 32,75 + 0,20
1/50 1/50 20,00 26,15 26,18 + 0,10
1/50 '1/50 10,00 13,07 '13,05 - 0,15
©1/100 /100 20,00 13,07 13,06 - 0,10
~1/100 i1/1oo 10,00 6,537 _6;542-: + 0,10
1/100 *1/100 5,00 3,269 3,271 + 0,05
1/100" * 1/100@0 25,00 1,634 1,634 0,00
1/100¢ §1/1oob' 20,00 - 1,307 1,304 - 0,25
1/100: 1/1000 10,00 ©0,6537 0,6521 - 0,25

% Resultados medios de tres determinaciones aisladas

00¢



e 201

" 5.3.- Valoracidn de €d(II) con ADCT—H'—Na2

Indlcadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.- Los tres

-tlazolllazos derlvados en estudlo reacc1onan con el ...

Cd(II\ a pH>»9. para originar- complegos de color vio
1eta. EL 1on metdlico es desplazado de éstos por el
ADCT—H2 , con el que el Cd2' forma un quelato bas -

2 - 19,9
tante estable Kp = 10 7’ (73).

_ TLas reacciones originadas entre los
‘tres“colorantés y el Cd2f son, por otro lado, muy
.sensibles -8,3, 6 y 25 ppm para los complejos con

DMTAMR, TAMRy BTAMR, respectivamente— ( 39).

Lé figﬁra 5.3;1. representa los es -
‘ pectrds de absorcidén a pH 9-10 dél complejo DMTAMR-
~Cd(II) y del reactivo libre. Como puede apreciarse
el éomplejo presenta un-méximo'de absorcién bien de
finido a una longitud de onda de 530 nm. El mdximo
de absorcidn’ del colorante a un pH similar se situs,
en cambio; a 500 nm. Ambos méximos por tanto, estdn
' 1o Bastante separados,'comopara permltlr un buen v1

raje.

Las‘gréfiéas de la figura 5.3.2. mueg

tran las variaciones de absorban01a, medidas a 530 nm

que tlenen lugar en el transcurso de la valora01on
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de CA(II) con ADCT-H,-Na; M/100 a pH = 10 y utilizan

‘do como indicador metalocrdmico DMTAMR.APuede.obsez_

varse como el punto de equivalencia se corresponde

. con un elevado valor de & A/ AV, lo cual confirma

la brusquedad y precisidn del viraje.

Para conseguir el pH adecuado a la va

loracidn se ha utilizado una disolucidn reguladora

' nitrato amdnico-amoniaco. Los limites de concentra -

cién ensayados estédn comprendidos entre M/50 y M/1000. .

- En:la-Parté Experimental se aportan

tablas con los. resultados numéricos obtenidos y un

'estudid estadistico de dichos resultados.
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TABLA 5.3.1.

204

- Curva fotovoluméitrica corresvoundiente a la valoracidn

- de CA(IT) con ADCT-H

A

—Na,. Indicador DMTAMR. pH= 10,3
z -

‘Bquiv. de , |
ADCT—HZ-—Na2 Absorbancia
afiadidos
) o 0,721
0,20 0,721
10,40 0,721
0,60 0,721
0,80 0,721
- 0,90 10,719
0,95 0,714
1,00 - 0,580
1,05 0,504
1,10 0,502
1,20 0,502
"1,40 ' 0,502
1,60 | |

0,502

b/



0,70

A A=530nm -
060 |-
Q
040 o I | 1
0 _o,5o' _ 100 150 2,00
S . R Equiv. ADCT—H2 Na
Fig. 5.3.2.- Curva fotovolumetrlca correspondiente

r
a la valoracidn de CA(II) con ADCT H2—Na2 pH 10,30
Indlcador DMTAMR. 4
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5.3.1;1;— Aparatos y reactivos utilizados.

Descritos en elbapartado‘5.9.

. 5.3.1. 2.— Procedlmlento para la determinacidn de

Cd(II) a pH = 10.~ La muestra de Cd(II) a’

' valorar, se.coloca en un vaso de pre01p1tad08'de 100

| —150_m1; se le aflade 1 ml de disolucién.reguladora

NOy- NH,-NH,OH de pH 10 y de 0°5-1 ml de disolucidn
metandlica de DMTAMR. al O“003%.

A las muestras mds diluidas de Cd+2 basta
con afiadirles 075 ml de disolucidn ‘reguladora y Of5

ml de la disolucidn alcohélica del indicador.

- Cuando las diseluciones de CA(II) son muy
dcidas es preciso, previamente, disminuir su acidez
de forma andloga a como ya se ha indicado para otros

iones.

A continuacidén se procede a realizar:lg -va- - ¢

loracidn por adicidn desde la bureta o microbureta

- de la disolucidn de ADCT—H2—Na2 M/SO para las disolu
. 01ones de cd(II) de similar concentra01on vy M/lOO pa

'ra las dlsolu01ones metdlicas M/lOO v M/l 000. .

Durante toda la valoracidn la disolucién

permanece de color violeta, coloracidén debida al com

plejo CA-DMTAMR a este pH.
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En el punto flnal el congunto aﬂltado vira
bruscamente al rosa—naranga. Este color es debido al

indicador libre presente en las dlsoluqlones.

81 se utiliza comoc indicador el TANR el cam

bio‘'de color tiene lugar desde el violeta~rojizo al

~rosa-pdlido, y con BTAMR vira de violeta a anaranja—

do, comporténdose este dltimo colorante, menos preci
S0y cortante en’ el viraje que los anterlores que

tienen: camblos de color mds rapldos.

Se han efectuado determinaciones con dife-
rentes concentra01ones de €a(II) y dlferentes volume

nes.

' Los resultados numéricos de estas experien
cias se hallan agrupados en las tablas 5.3.2, 5.3.3,
5.3.4 ¥ 5.3.5. |

De3ele3e- Estudio estadfstico de,los resultados‘obte

nidos.- Sigﬁiendo el método estadistico des

crlto se . han reallzado 10 determlna01ones de 10. ml ca.. ..

da .una para las muestras de .CA(II) M/50 y M/100 y 10

- determinaciones de 25 ml. cada una para las muestras

de GA(II) M/1000.



" Determinacidn de CA(II) M/50 con ADCT-H,

‘TABLA 5.3.2.

| 5-208 '.

—-Na, a pHélO

Cd(II)

' Cd(II) -encon- Dif. posi Dif.. ne- Cuadrado de
- Exp. puesto trado. tiva. gativa. las diferenc.
ne ‘ng mg  (xi-%)103 (xi-%)103 (xi-%F10°
1 20148 22748 2 4
2 " 22750 18 324
3 n. 2251 28 | 784
4 " 22745 32 - 1.024
5 n 20746 20 484
-6 " 22742 62 3.844
7 " 22740 82 6.724
8 "o 22754 58 o 3.364
9 . 22’50 .18 324
10 " 22756 T8 6.084
Z(xi<%)2 = 27296.1072 = 1
% = 227482 . % error = + 07161
v = - 2’55.103 = + 1760.1072

+ 5705.1072

.t exp = 070396 texp = 07125



T ABTLA 5.3.3. .

~ Determinacidn de Cd(II) M/100 con ADCT—H2—Naé_a pH=10

. Pardmetros estadisticos  Valores calculados

X _ 11724
b 1rr2Ts .
v ' 4709.1073
.s'” :i 6740.1072
Sy + 2°02.1072
' %.error- + Of40f
£ exp. | . 07547
texp. B 1773

. T ABTA 5.3.4.

.Detefminacién de Cd(II).M/1«OOO con ADCT-H,-Nas a pH=10

2
Pardmetros estadisticos .+ ¥Valores calculados
F'X - e .27810
% . 278083
v 7789.107>

8°88.1073 .

I+ -

s
& + 2781.1073
. % error . 1 07226

Jt.exp. - .‘.t‘:‘ 0f19:1
-t “exp. S 0760



. " TABLA 5.3.5
Valora01on de Cd(II) con ADCT- H2—N%2 a pH 10. Indicador 4—(4 5- dlmetll—"‘

-2- tlazolllazo 2—met11 resorcinol (DMTAMR)

Molaridad del  ca(rI)’  ca(II) *0a(I1) - - Error rel.

- : - puesto " puesto = encontrado aprox. -
ADCT4H2—Na2 Qd(II) ‘ml mg S mg %
1/50 ©4/50 25,000 56,20 - - 56,13 - = 0,10
1/50 - " 1/50 . 20,00 . 44,96 44,96 0,00

1/50 . 0 1/50 - 10,00 20,48 20, 48 o - 0,00
1/100 47100 ¢ 25,00 28,10 28,15 + 0,20
/100 .1/100 . 15,000 16,86 C16,82 - 0;25
1/100 . - 1/100 10,00 . 11,24 11,28 + 0,35

7.1/100 o 1/100" 5,00 - 5,620 5,623 40,05
1/1000 . 1/100 25,00 . 2,810 Y 2,808 . -=0,10

,“i1/1ooo . 1/100 20,00 2,248 . 2,253 4+ 0,20
" 4/1000 . - 1/100 - 10,00 1,124 1,126+ 0,20

% Resultados medios de tres determinaciones aisladas

01



5.4.~ Valoracidn de Pb(II) con ADCT-H_ -N&
[

S

: 2°
Indicadores DMTAMR; TAMR y BTAMR.- E1-Pb(II):

FI

reacciona con los reactivos indicados a pHZ 6 para

.~ originar complejos de-.color violeta..Esfos son des-—:

- truidos por el anidén 1-2 diaminociclohexanotetraace

tato, con el cual el catidn forma un gquelato esta -

ble Kf = 107073 ( 73).

Las tres re3001ones orlglnadas entre

el Pb(II) y los reactivos DMTAMR, TAMR.y BTAMR, son

muy sensibles.

Las curvas de la Eigura_5.4.1. repre

senta los espectrds de absorcién a'diferentes pH del

complejo Pb(II) ~DMTAMR y del DMTAMR libre. Puede

'observarse en ellas que el complejo presenta un méxi - -
mo .de absorcidn bien deflnldo a 550 nm (curvas 1,2 y.

3 de la figura), mientras que el reactivo libre lo

hace a 460—470 nm.a un pH similér‘el del complejo

(curva 4 de la flgura)

' El complego Pb(II)—DMTAMR se encuen—

tra”en la relacidn molar 1:1, con un constante apa—

rente de formacidn de 1,7 - 1010, segﬁn eétudiOS'rea"

'1lzados con anterlorldad en.este Departamento ( 44 )

Este valor es bastante inferior, al correspondlente

del quelato: Pb(II)-ADCT, lo gque hace factible la va



050 |« - -
- 1. pH= 640
2. pH= 670
| - 3. pH= 700
: - 4. Reactivo .a pH=650
040 F : . S

030
020

010

- - : \\’ ) \ > .
| [l — ) y . L
4007 500 - 600 © 700 am) D2
" Fig. 5.4.1.- Espectros de absorcidn correspondientes a disoluciones del e

complejo DMTAMR-Pb(II) a varios pH.
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loracidn del Pb(II) con ADCT—HZ—Na2'empleando como
1ndlcador de pM el DMTAMR.

- La Figura 5.4.2. repreé%nta 1as va -
r1a01ones de absorbancia, medidas a 550 nm que se -
producen durante la valoracidn de Pb(II) con ADCT Hg
a pH = 6,5 utilizando como 1ndlcador metalocrdmico
el DMTAMR. La pequefia variacidén de la absorbancia
Que se produce'éntes del punto final, debe atribuir
se‘Qﬁizés a que'parte del Pb(II) esté como hidrdxi-
do de plomo y no sea tan rédpida su complejécién por
\eitanién poliamiﬁopolicarbdxilado. Para obtener el-

. pH adecuado. se ha utiligado una diéolucién regulado -

ra de urotroplna—NO H de pH 6, 5, ¥, como ‘ya hemos

1ndlcado, a pesar dg que las valoraciones son perfec
tam@nte posibles con los reactlvqs DMTAMR, TAMR y-

BTAVR, presentamos s610>los'resultados obtenidos com
el primero de ellos, paré nb hader innecesariamente'

largo el texto.

A continuacidn en la Parte Experimen
tal se aportan las tablés don los resultados numéri
. cos-obtenidos v 1os 11m1tes de concentra01on perml—

tldos.
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TABTLA 5.4.1.

Curva fotovolumétrica correspondiente a la valoracidn

de Pb{(II) con ADCT—Hﬁ—Na2
[ . ’ . ) .

Indicador DMTAMR. o "pH = 6,5

Equiv. de

. ADCP-H,-Na, - Absorbancia

atiadidos

-0 - .. 0,629 -
020 o
0.0 10,620
0,60 . 0,595
O,SO R - 0,567
0,90 0,523

0,95 0,496
1,00 ) 0,075
050 0 0015
1,10- . 0,075 |
1,20 « 0,075

a0 e oom

1,so‘é ‘"”»ﬁ ;fL.. . 0,075

[ S



0,30 &

0,60 A=550 nm

0,50

0,40

0,30 L

020 |

000 b R -
0,20 0,60 100, | 140 200

_ : Eq- ADCT-H,-Na
Fig. 5.4.2. —Curva fotovolumetrlca corresnondlen

te a la valoracidn de Pb(II) con ADCT H2 Na2 a.
-pH 6,50, Indlcador DMTAMR. - '

2
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5.4.1.~ PARTE EXPERIMENTAL.

5.4.1.1.~ Aparatos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado 5.9.

5.4.1.2.— Procedimiento para la valoracidn de Pb(II) =

a pH 6°5.- Las disoluciones de Pb(II) cu -
yas concentraciones en (elﬁ.ién'météliCO oscilan en-
tre_l/50~y.1/l.OOO han sido valoradas volumetricamen-
‘te & pH 65 con ADCT-H,~Nap, empleando DMTAMR, TANR

y- BTAMR .como indicadores metalocrdmicos.

La-mﬁestra de Pb(II) =a Valofar; previa su
‘neutralizacidn si es muy écida, se coloca en un vaso
. de pre01p1tados de aprox1madamente unos IOO ml ,

le afiade de 1-2 ml dellndlcador DMTAMR al O 0037 y
de 1-2 ml de disdlucidn reguladora de hexamet¢1ente¥
tramlna—nltrlco. En estas condlclones las disolucio-

" nes deben tbmar,un color v1oleta—azulado.

Seguldamente se. procede a realizar la com-
‘ plexometrla por. adlclon desde’ la bureta o mlcrobure—.
‘ta de la dlsolu01on de ADCT—HZ—Nag M/50 para la’ mues -
‘tra de Pb(II) de similar concentracidn y M/100 para
ulas dlsolu01ones M/lOO v M/1. OOO del idn metallco.

A medlda que 1la valora01on progresa el co—

lor lnlClal v1oleta palldece un poco.



En el punto flnal el conJunto agltado v1ra‘,

bruscamente a un color rosa—palldo, color del 1ndlca

dor llbre al pH de la valorac1on.

" Utilizando como indicador'el TAMR,. la volu.

metria es andloga, siendo - :en este caso el compleJo
.Pb TAMR de color v1oleta—roglzo que Vvira a amarlllo

.en el punto de equlvalen01a.~

‘Cuando se emplea el BTAMR el v1rage es del

v1oleta—roglzo al rosaanaranga.

. Tos resultados numéricos de estas'determi—

naciones demuestran-la pre0131on y exactitud. del mé—

- .todo, y se encuentran reunldos en las tablas 5 4.2,

e 4 3, 5.4 4.y 5.4.5.°

5 4 1 3.- Estudlo estadlstlco de los resultados obte

nidos.- Slgulendo el. método. estadlstlco des

crlto se han reallzado 10 determlnaﬂlones de 10. ml ca

da una pars concentra01ones de Pb(II) M/50 y M/lOO,

y 10 determlnaclones de.25 ml cada ‘una para Tas mues

tras de Pb(II) M/1 ooo. ,



Determinacidn de Pb(II) M/50 con ADCT-H

T ABLA 5,42,

. '#“V'4;31{8_:

a pH = 6.

.+:7736.10

© Pb(II) . | _
N Pb(II) encon- Dif. posi Dif. ne- Cuadrado de
-Exp fuesto trado. - tiva. gativa. las diferenc.
ne . mg ng  (xi-%)10° (xi-%)103 (xi-%)10
1. 41744 . 41758 %2 " 8.464
2 v a2 32 S 1.024
e m 41738 108 11.664
4 n 41740 88 7,744
5 " 41753 42 1.764
.6 mo41758 92 8.464
7 "oo41749 - 2 4
8 " 41754 52 2.704.
9 41744 - 48 2.304
10 noo41742 68 4.624
£(xi-%)% = 4°876.1072
X = -4f’488.. % error = + 07127 ”
v = 5%42.1073 Sp.= + 2733.107°
A 2

t'exp = 0765 texp = 2706
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TABLA 5.4.3.

Determinacidn de Pb(II) M/100 con ADCT-H,-Na, & pH=6'5

o

Pardmetros estadisticos .4  Valores calculados

x 20772

% 207684

v . 4%78.1073

s ¥ 6791.107°

Sy + 2719.1072
‘%-efrof_ + 0724 |

+ exp. - 0752

+’exp. L 1764

TABLA 5.4.4.

Determinacidén de Pb(II) M/1.000 con ADCT-H,-Na, a pH=6'5

‘Pérémetros estadfsticos ,Valofes caiculados'
x ' 57180
X 571782
v 17604.10"4.
s + 1°27.1072
Sm + 4702.1073
. . % error o '.i.0'175_
37 $ exp. - . 0*14

t exp. L . 045



.
o TABLA 5.4.5 o
Valoracién de Pb(II) con ADCT-H,-Na, a pH 6,5. Indicador 4-(4,5-dimetil-
~2-tiagolilazo-2-metil resorcinol (DMTANR). ' :

" Molaridad del . . Ph(II) Pb(II) *pPp(Ir) = Error rel.
L= - puesto puesto encontrado aprox.
ADCT—H2—1\TEL2-- Pb(II) ~oml mg . omg ' %
/50 /50 25,00 103,6 103,5 - 0,10 -
/50 o .1/50 20,00 82,88 82,78 - 0,12!
1/50. ] /50 10,00 . 41,44 41,49 - 0,12
" 1/100 | -."1/100 " 25,00 . 59,80 - . 51,82 . 4+ 0,05
“1/100 . 1/100 15,00 . 31,08 31,14 ¥ 0,20
S1/100 - . 1/100 . 10,00 20,72 .- 20,68 - 0,20
_f1/1oo -  .f1/1oo' } 5,00 10,36 10, 36 ) 0,00
1/1000 .. 1/1000 25,00 5,180 - 5,178 - 0,05
“1/1000 - 1/1000 20,00 4,144 1,146 + 0,05
'1/1002 _ 1/1000 10,00 . 2,072 - 2,066 - 0,30

" % Resultados medios de tres determinaciones aisladas

02z



5.5.— . Valoracidn de Hg(II) con ADCTéHA—NaZ.
[
Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.- En el

Capitulo 2 se expuso que el.Hg2+feacciqna con los
reactivos DMTANR, TAMR y BTAMR a pH> 5 originando
complejos-de c&iér violeta o violeta-rojizo, que
son estables en el amplio intervalo de pH indicado.
Tas reacciones son ademés muy sensibles. E1 ADCT—
—HQ—Na2,
tos para orlglnar el compuesto ADCT- Hg(II) muy esta

ble K¢ = (73)

desplaza el‘ién metélico de estos quela-

Las gréficas 1y 2 de la Figura 5.5.1
fepresentan las curvas espectrales a pH 6,60 y 8,3Q
del complego DMTAMR—Hg(II) Puede apreciarse en ellas
que .presentan un médximo de absorcidn bien definido
a una 1ong1tud de onda de 540 nm. La curva R de la
misma flgura corresponde al espectro de absor01on '
del reactivo libre a pH 6,50. La comparaolon de di-
.chas’ graflcas pone de manlflesto que el complego idn

metdlico- colorante tlene su max1mo de absor01on sufl

;01entemente separado del correspondlente al del co— .

1orante libre a un pH analogo.

Fl compleao Hg(II) —~DMTAMR responde a
-la estequlometrla 11 con una constante aparente de

formac;on de 1,25 = 1O (83 ).
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5dlsoluclon de urotroplna—NO

993

) . La Figﬁra-5;5.2, representa las varia
ciones de absorbéncia, medidas a 540 nm que se pro—'
ducen en el-tranSéurso de una fotdquelometria de

Hg2+ con ADCT—H2—Na2 utlllzando el DMTAMR ‘como 1nd1

- cador de pM y a pH 6 50.

Como se observa, en el punto final de

 la volumetrla se produce un brusco descenso de la ab ‘

sorbancla coincidente con el punto de equlvalen01a.

El elevado, valor de A/ AV es’ .debldo, como ya he .

‘mos indicado en €l apartado 5.1., a quéfla forma -

,ﬁH- amarilla del colorante, preseﬁte a este pH, es

2 o :
muy poco absorbente a 540 nm. De acuerdo con todo

~ 1o expuesto se presenta el DMTAMR_comQ indicador me -

) S . - . . 2+
talocrdémico para las valporaciones de Hg — con ADCT—,

—H2 _Na_ entre los lfmites de concentracidn M/SO a

2
M/lOOO La dlsolu01on reguladora utlllzada fue una

H, no siendo necesarlo

3

operar em callente.

.E1 DMTAMR- puede asimismo, éustituir o

se con - resultados satlsfactorlos por el TAMR o BTAMR_'

‘a 1dentlco PH.

Tos resultados numéricos oObtenidos y -

'offés datos se'aportanlseguidamenfe.en la Parte Ex-

perimental.



T AVB A 5.5.1.

Curva fotovolumétrica correspondiente a la valora -

cién de Hg(II) con ADCT-H,-Na,.

~ Indicador DMTAMR.- pH = 6,5

Equiv. de’ . |
ADCT—HZ—NaQ. - Absorbancia
afiadidos’

0 . 0,538
0,20 o . 0,538
0,40 10,538
0,60 0,538

'_0,80_ T _ 0,532

0,90 . 0,524
0,95 - .. . 0,500

1,00 - 0,161
1,20 - % . .- 04161
1,50 0,161

1,60 . - 0,161
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1a valora01on de Hg(II) con: ADCT H2—Na2 a pH 6,50
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'5-5:1.— .~ PARTE EXPERIMENTAL.

" 5.5.1.1.~ Aparatos y reactivos utilizados.

Serdn descritos en el apartado 5.9.

5,5.1.2.—.Prbcedimiénfo para la valoracién-de He(IT)
a pH 6’5.- La muestra de Hg(II) se coloca -
en un vaso de precipitados de 100-150 ml, y previa

su neutralizacién si fuera muy dcida, se le aflade de

1-2 ml de dlsolu01on reguladora de hexametiléntetra-
'mlna de PH 6°5. Seguldamente se adlclonan entre 1-2

"-mT (segun la concentra01on del idn metalloo) de dlso

lu01on metanolica de DMTAMR al O 003%. Tas muestras
a51 preparadas toman una colora01on violeta, indicati.
vo de la formac1on del corresnondleﬁte complego metal

—indicador.
-~ A continuacidén se procede a efectuar la de-
terminacidn vor adicidn desde la bureta o microbureta

de.lé,disoluciéh de ADCT-H,-Na, de aproximadamente

_ iguel concentracidn que la del idn metdlico.a.valorar . ..

para las muestras de Hg(II) M/50 y'M/lOO§ las mues -
tras M/1.000 se valoran con ADCT M/100. '

En el punto flnal de la valoracidn el con-

junto agitado cambia brusqamenue-a un color rosa—amg

‘rillento. Este color es debido al indicador libre a’

" pH 6°5.
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Cuando es el.TAMR el.que se utiliza como

indicador el complejo idn metéiicQFTAMR es de color

violeta y vira a amarillo pdlido, ¥ si se emplea el

‘BTAMR los camblos de color son de rogo -rosadc 2 un

rosa palldo

Se han realizado valoraciones con difereg
tes volUmenes y concentraciones de HG(II) Los re -

sultados numéricos: de estas determlna01ones se en -

"cuentran reflejados. en las tablas 5. 5 2, 5.5.3,

5.5.4 F 5.5.5.

1

5.5.1.3.3 Estudio estadistico de los resultados ob—

tenidos.— Siguiendo el método estadistico

" descrito se han realizado 10 determinaciones de 10

ml cada una para concentracicnes de Hg(II) M/50 y

las muestras de Hg(II) M/1.000.

‘ M/lOO,.y 10 determinaciones de 25 ml cada una para :
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TABLA 5.5.2.

Determinacidn de Hg(II) M/50 con ADCT—HZ—NaZ'a pH 6.

B Hg(Ii)""-

Hg(II)

Exp. puesto

encon- Dif. posi Dif. ne— . Cuadrado de
trado. tiva. ‘gativa. lag diferenc.

<4

ne - ng . ‘mg (xi—i)103 (Xi—i)103. (xi—if106
1 40712 40712 R S L

2 " 40716 36 B 1.296

3 % 40720 76 5716
1 W 40704 - 84 . 7.056
5 W 10708 - 44 1.936
6 " 40712 s 16

T " 40716 36 . 1.296

8 " . 40708 . 44 1.936

9 " 40720 76 . B.TT6
10 m 40708 : 447 . 1,936

£(xi-%)2 = 27704 .. 1072

= 407124 %~error = i:0'697

= 3700.107° sy = 1773.1072
s = i_5'48.10_2’ 4 eip = 0'673, t7exp = Of23';-



‘T A B'i A 5.5.3.
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Determinacidn de Hg(II) M/100 con ADCT-H.-Na_, a pH 6.

2 2

Pardmetros estadfsticos ' ‘ Valores calculados
X 20706
% 207046
¥ " 1733.1073
s + 3°78.1072
' sm + 1720.1072
% error; 4+ 07135 |
% éxp. 0737
itfexp,‘

TABLA 5.5.4.

1717

' Determinacién de Hg(II) M/1.000 con ADCT-H,-Ne, a pH |

Pardmetros estadisticos.

v

<

S

Sm

'.% error .
t exp.
t ‘exp.

Valores calculados

27006
270064
1 1785.107
447301073
1736.1073
07153 ..
07093
0°29

5

I+ I+

[+
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TABLA 515.5

'Véloracidn de Hg(II) con ADCT—HZ—Na2 a pH 6,5, Indiqadof'4—(4,5—dimetil— :

~0—tiazolilazo-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad del  Hg(II) - Hg(II) . He(II) " Errotr rel.’
— : puesto puesto =+ encontrado aprox.
_'_ADCT—HZ—Ngz Hg(IT) Coml - - mg | mng %
i/50 - /50 . 25,00 | 100,3 - 100,3 0,00
1/50 | | 1/50 20,00 80,24 80,28 + 0,05
/50 /50 * 10,00 40,12 . 40,12 0,00
4100 1/100 25,00 50,15 50,13 - 0,05
“1/100 1/1000 15,00 - 30,09 . . 30,11 + 0,05
~.4/100 . 1/100 . 10,00 © .. 20,06 20,05 - 0,05
/100 ~1/100 5,00 10,03 10,03 - 0,00
1/100f' L :1/1oot) 25,00 . 5,015 - 4,995 - 0,40
1/100° 1/1000 10,00 1,012 4,030 + 0,40
/100 :1/1000° 5,00 . 2,006 - . 2,006 10,00

- % Resultados medios de tres experiencias aisladas
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5.6.— Valoracidn de Mn(II) con ADCT-Hﬁ—Néé.
. <l

. Indicadores DMTAMR y TAMR.- EL Mn(II) reac
ciona con los colorantés DMTAMR, TAMR y BTAMR a

-pH 2 9 para originar quelatos de color v1oleta.
Tas tres reacciones son muy sen81bles. El ADCT—HQ—
—Naz,
+ Mn(II)-DMTAMR, y Mn(II) TAMR - para formar el corres
pondiente complejo ADCT—Mn(II) mé.s estable Kf= 1017 4

desplaza el idn metdlico de ids quelones

(73 ). Sin embargo, no es capaz de desplazarlo cuan

titativamente de su correspondiente queldén con

']'»BTAMB, por lo cual este Ultimo reactivo no puede

ser empleado como indicador metalocrdémico en las

volumetrias de manganeso.

Las gréficés de la figura 5.6.1. repre-

sentan los especfros de absorcidn del reactivo li-
bre y del-complejo Mu(II)-DMTAMR a pH 9,50 y 10
respectivamente. Puede aprebiarse'én ellasfqué lgs
miximos de absoreidn de ambos estdn.lo suficiente—f,
ﬁente separados coméipéfa permitir.un.buen'virajé
 (500nm-y 540nm) . ' ’

. La, flgura 5. 6.2. presenta una fotovolu—
'metrla de Mn(II) reallzada a pH—1O ‘con ADCT-H,~Na,
M/100 empleando una pequefia cantidad de indicador
DMTAMR. Laé.ﬁedidas,se'realizéron a 540 nm;como:se

observa hay una fuerte disminucidn de la absorban-
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cia.coincidente con-.el punto de equivalencia. Una
vez sobrepasado dicho punto la absorbancia perma-
nece constante correspondiente a la forma coloreada

del indicador libre a este pH (RH ).

Idéntiéos.résﬁltados se obtienen emplean

do como indicador metalocrdmico el TAMR.

'Seguidamente en la Parte experimental,

-sevaportanAotros datos referente a las quelpmetrias
- de Mn(II) con ADCT-H,-Na,, tablas y 1limites de con-

éentracidén permitidos.

El procedimiento resulta preciso y sufi-

cientemente exacto.
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T TABLA 5.6.1.

curva fotovolumétrica correspondiente a la valora -

. cidn de Mn(IT) con ADCT-H Na, .

Tndicador. DMTAMR. 3 .+ pH =10

"Equiv. de

ADCT-H;-Na, .~ Absorbancia
_aﬁadidqs
0 0,710
0,20 - 0,710
0,40 .~ - 0,710
0,60 | 0,710
0,80 | 0,699 .
0,90 . . 0,672
0,95 . 0,644
1,00 S 0,444
1,05 . . .. 0,444
..,1’10 | . - -'.0,445
1’20..'. - | , .0’445
1540 ' . .0,437

1,60 0,444



A
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Flg 5.6.2.— Curva fotovolumetrlca correspondlente.
2 la valoracidn de Mn(II) con ADCT—Naz'_a pH = 10
Indlcador. DMTAMR. ' :
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5.6.7.~  PARTE EXPERIMENTAL.

5.6.1,1.— Aparatos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado 5.9.

-5.601.2.—'Procedimienfo para la déterminacién de.

¥n(II) & pH 10.- Ia muestra de Mn(II) a va

. lorar se coloca en un vaso de preCipitados de 100-150

ml; y se le afiade cantidad suficiente de clorhidrato

de hidroxilamina o dcido ascdrbico para evitar la oxi

4daéi6n_del.Mn(II)ﬁa'Mn(iV); A continuacidn se lleva

al pH deseado por adicidn de aproximadamente 075-1 ml°

3NH NH4OH° luego se anade

entre 1y 2 ml de la disolucidn del indicador al O ‘003

de disolucién reguladora NO

%. La muestra toma entonces un color v1oleta, debido

a la forma01on del complejo Mn—DMTAMR

Seguldamente se efectda la valoracidn por

2dicidn desde la bureta o microbureta de la disolucidn

de ADCT-H —Na2 de concentracidn M/ZO para las: muestras

- de Mn{II) M/50, y de M/SO M/100 para las. disolucio- - .

,

nes. cuya molarldad en dicho idn metallco sean M/lOO o}

M/l OOO respectlvamente.‘

A medlda que la valora01on progresa, el co-

lor v1oleta 1n101a1 se va debilitando paulatinamente.

En el,punto final, el conjunto ag;tado vira a un Qp_— N

lor'rosa—pélido o rosa amarillento. Cuando se utiliZai



'como 1ndlcador de pM el TAMR los camblos ‘de color son
del v1oleta—r031zo al rosa amarlllento, y si se emplea-
el bTAMR el viraje es del.roao—rosaceo a rosa muy dé~-
bil. Con.eéte Wltimo indicador el cambip de color es
menos'cortanté v mas progresivo.

Se han:efectuado determinaciones con dife;
rentes volumenes y concentra01ones dé idn metdlico..

- Los resultados numerlcos de éstas se encuentran agru'

pados en las tablas 5.6.2, 5.6.3, 5.6.4.y 5.6.5.

"15.6;1;3.— Estﬁdio estdadistico de los resultados obfe

‘nidos.— Siguiendo el'métbdo descrito se han
efectuado 10 determlna01ones de 10 ml. cada.una para

las muestras de Mn(II) M/50 M/lOO y M/l ooo. '
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TABLA 5.6.2.

Determinacidn de Mn(II) M/50 con ADCT-H -Na_ a pH = 10 :

—

2%
| Mn(II) | T -
Mn(II) encon- Dif. posi Dif. ne-  Cuadrado.de
- Exp. puesto trado  ‘tiva. gativa. , 1las diferenc
no ng mg  (xi-%)103 (xi-%)10° (xi-%)106
4 10799 1107 52 | 2,704
e mo10%95 68 4.624
3 " 11707 . 52 2.704
4 n 10791 - 108 11.664
5 » 1107 52 .. 2.704
6. w1709 T2 5.184
7 w1095 . 68 4.624
8 11707 52 - o 2.T04
9 " 11704 ' 22 ‘, - 484
0 " 40°96 - .58 3,364
£(xi-%)2 = 4°076.1072
"X = 11°018 _ . .% error='_-i_- 07437
v = 47531073 sp=4 27131002 0
S =~'_4_¥..6'73}.1'O_2.‘ t-exp = 0742 texp = 1 '.31.' )
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TABLA 5.6.3.

Determinacidn .de Mn(IT) M/100 con ADCT-H

Z—Na2 a pH = 10
Parémétfos estadisticos Valores calculados

X 57494

X 574938

v 9°60.10™°

s + 9°80.1073

Sm +°3710.1073

% error =+ 07127

% éxp. . . . 07020

“tYexp. . - 07065

TABLA 5.6.4.

Determinacién de Mn{II) M/1.000 con ADCT-H,-Na, a pH=10

2
‘:_Parémetrbs estadisticos . _.i__Valofes calculados
x 075494
X 0754891
s + 3737.1073
'sm s 1'07.10f3
% error £ 0744
t exp. . L o’j5~.

t ‘exp. : - 0%46.
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TABLA 5. 6s 5

Valora01on de Mn(II) con ADCT- H ~Na,. a pH 10, Indlcador 4-(4,5- dlmetll— :

2 72

Y tlazolllazo) 2—met11 resor01nol (DMTAMR)

Molaridad del Mh(II)' Mn(IT) *Mn (1) . Error rel.
. - . - puesto puesto encontrado L aprox.
ADCT-H,-Na, Mn(II) ! - ng mg b
- 1/20 - 1/50 25,00 27,47 27.45 - 0,10
1/20 1/50 20,00 21,98 21,98 0,00
1/20 1/50 10,00 10,99 11,04 + 0,45
1/50 1/100° ' 25,00 13,74 13,74 0,00
1/50 1/100 - 15,00 8,241 8,252 + 0,15
1/50 . 4/100. 10,00 5,494 5,494 0,00
1750 - -"1/100 5,00 2,747 - 2,742 40,20
1/100 1/1000 25,00 1,374 1,379 + 0,35
1/100 1/1000 10,00 0,5494 0,5489 - 0,10

"~ % Resultados medios de tres determinaciones aisladas

07g
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3* con ADCT—HS—. .

S5eTle— Valoracidn de Bi
‘ Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.— Como ya

ha sido expuesto, en el Capitulo'Z, élzBi(IiI) reac
ciona con los tres tiazolilazo-colorantes, mencio-
nados, én el rango de pH 1,5-2,5, originando com-
'plejos de color violeta, que son destruidos por'é1‘
ADCT—Hg—, ya que el Bi(III) forma un complejo.mﬁy
estable con el anidén poliaminopolicarboxilado, Kg=
= 1,58 - 1031 (73). Las tresvreaaciones originadas
entre el Bi(III) y los reactivos DMTANR, TAMR y
BTAMR, son muy sensibles —8,3,"6 y 25 ppm, respecti
vamente (40,41, 43).

_ La Figura 5.7.1. representa-los,eé— 
pectros de absorcién del complejo bismuto (ITI)
DMTAMR y del colorante'iibre. Tas curvas 1 y 2 son
-las éorrespondientes al éompiejo a pH 1,72 ¥y 2,60‘
respectivamente. Se,obsérVa en ellas que apafece un
médximo de absorcidn bien definido a unarlongitud_de
- onda de 530 hm, mienfras'que-elireactivo libre (cur
'Va_R de 1é'figura)”ld hace 8 460 nm. Ta comparacidn’
' entre las gréficas del colofante libre y del comple
jo,_ponen por tanto de manifiesto qﬁe amboé méximos
' se encuentran lo suficientemente separados como pa-
..ra permitir un buen viraje en la valéracién del idn

metdlico en estudio con este indicador.
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R - " 1. pH=172

."5\\ . .+ 2. pH=260
l’ ‘\‘ ) . - o3. Reactivo a- pH =195
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L . I N ‘ ]
400 . 4 50 : - 600 . 700
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_ Flg 5.7.1.— Esoectros de absor01on correspondlen
tes a dlsolu01ones del oomplego DMTAMR-Bi (III) v del

reactlvo llbre.
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El éomplejo Bi(III)-DMTAMR, responde
1a estequlometrla 1:1. con una constante aparente
de formacidén de 1,33 . lO11 (. 44), valor por tanto

_1nfer10r a la- del Bl(III)—ADCT.

- TLa grdfica de la Figura 53712.'repr§~
" senta las Variacioneé de la absorbancia, médida a

. 530 nm, que se pfoduceh-duranté 1a valoracidn de
Bi(III) con ADCT- ~H,
de pMe el DMTAMR, y a un pH 2. El elevado valor de

Na2, utilizando como 1ndlcador

‘_Z&A/ AV que se apre01a en la curva, demuestra la
'precisién:en el viraje que fiene_lugar en el punto
esperadd. L o '

' Para obtener el pH adécﬁado»hqmos‘eg:
'pleado una disoluﬁién.séfurada de glicocola. En lé
Parte EXpefimentél seAdan otros detalles importantes
respecto al proce&imientb a seguir én la valoracidn

. nos ocupa.
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CTABLA 5.7.1.

Curve. fotovolumétrica correspondiente a la .valora —

cidn de Bi(ITIT) con‘ADCT—HZ—Naé.

Indicador DNMTAMR. . s pH=2

Equiv. -de » ‘
Absorbancia

ADCT-H,-Ne,,

'aﬁadidoéA
o . 0,403
0,20 - - 0,397
0,40 0,395
0,60 . 0,392
0,80 . . 0,385

0,90 . 0,365

0,95 ° - - 0,328
1,00 ... - .. 0,175
i,05 0,105
1,10 . . 0,105
1;20 o 0,102
1,40 - 0,108

1,60 . © 0,105
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o Equiv. ADCT-H5Na.,
Fig. 5.7.2.- Curva fotovolumétrica correspondiente
. a la valoracidn de Bi(III) 'con-ADCT—H2—Na2 a pH=2
- Indicador: DMTAMR. N
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5.7.1l.— PARTE -EXPERIMENTAT. -

5.7.1.1.- Aparatos y reactivos utilizédos.

‘Descritos en el apartado 5.9.

5.7.1.2.— Procedimiento para la determinacidn de

Bi (III) a pH 2.- Se coloca la muestra en

un vaso de precipitados de unOS»lOO-ml'y se le afiads

1-2 ml de disolucidén saturadas de glicocola para 1lle-

. varlas al pH de la valoracidn. A continuacidn se adi -

cionan de 1-2 ml de la disolucidn metandlica de

. 'DMTAMR 2l O OO3p. Ta disolucidn toma entonces un co-
~lor violeta-azulado, debido a la formacidn del com —

vlejo Bi-colorante. Si la disolucidn tomara un color

rojo-naranja es sefial de que estd demasiado dcida y
es preciso neutralizarla antes cuidadosamente con di

solucidn de NH,OH hasta apericidn del color violeta.

Se procede a contlnua01on a efentuar la vo
1umeur13 por adicidn de dlsolu01on -de ADCT- H2—Na2A
M/50 para 1ab dﬂsolu01ones de Bl(III) de 51m11ar con
Centfa01on, y M/lOO para 1as muectraq de idn metdli--

co M/100 y M/l 000. Al 11 eg’ir el punto finsl, el con
gunto anltado vira bruscamentp a amarJllo ‘neto. Si-

se obserVa gque la dlsolu01on no vira & amarillo y.

: apareC1era cerca de] punto -dé equivalencia un color

roséceo es- senal de que el PH no ‘es €l adecuado, y - -
debe afiadirse entonces 1-2 ml de dlsoTu01on de gllco“

cola hasta obtener el v1ra3e al amarlllo.



247

Cuando se utiliza el- TAMR como indicador,

la valoracidn es andloga a como se ha indicado para

el DMTAMR, siendo en este caso el éomplejp ién metd

lico-colorante rojo-violeta que vira a amarillo bri
1lante (color del indicador libre en estos medios).
Tnmediatamente un poco antes del punto final la so-

lucidn. toma un color rosa muy palido. RN

Utilizando BTAMR los cambios de color son,

asimismo, de violeta a smarillo.

Se han efectusdo determinaciones con dife

7 rentes volumenes y concentraciones de Bi(III). Los

resultados de éstas se encuentran reflejados en las

a tablas 5.7.2, 5.7.3, 5.7.4 ¥ 5;7.5:y muestran'en to

dos los casos 12 exactitud del procedimiento.

5.7.1.3.— Estudio estadistico de los reéultados ob—i.

tenidos.- Siguiendo el método estadistico

_descrito, se.han efectuado 1C determinaciones de 10

,mllcadé una. para 1asmuestrasdeuBi(III) M/50 y M/100

v 10 determinaciones de 25 ml.para la disoluciones

M/1.000.
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Determinacidn de Bi(III)M/50 con ADCT-H,,

PABTLA 5.7.2.

—Na,, a pH 25

Bi(III)

Bi(ITI) emcon— Dif. posi Dif. ne- Cuadrado de

Exp. puesto trado. tiva. gativa. .las diferenc.
ne  mg mg  (xi-%)103 (xi-%)103 (xi-%f100
'_1.- 41780  41°66 87 -  7.569

2 41779 43 1.849

3 om 41786 113 12.769

A mo4179 43 ) 1:849

5 " 41770 47 2.209

6 ™ 41766 87 ~ 7.569
T noo41°70 L 4T 2.209

8 mo41786 - 113 T 12.769

9 n 41779 43 S 1.849

10 " 41766 | 87 7.569

£(xi-%)% = 57821.1072

X = 417747 A %‘error ;lb:ﬁ38
v = 6747,1073 sy = 2754.1072 |

s = 2 _‘t.exp = pf66' " t7exp = 2708

+ 8704.10”



TABILA 5.7.3.,>‘

a-pH 275

. Determinacidén de Bi(ITI)M/100- con ADCT-H,-Na,
- Pardmetros estadisticos _ “Valopeé.calculados

x 20790

% 207904

v 3712.1073
s + 5°58.1072
S + 1°76.1072
% error . i 07190

t exp. S . b’Q721
t’exp ». - ’ - 0°23

TABLA 5.7.4.

. Determinacidén de Bi(III) M/1.000 con ADCT-H_-Na  a pH=2"5

2 2
Pardmetros estadisticos, - Valores calculados
.X' 5 ,.225
X 572253
v o 1°26.107%
s | O +1%12,1072
sm 4 3754.107°
% error | + 07153
t exp. 07027

t’exp. C 07084



Valoracién de Bi(IIT) con ADCT-H

TABLA 5.7.5

2

-Na

2

& pH 2,5. Indicador 4-(4,5-dimetil-

: —2+tiaéolilazd;2—metil resorcinol (DMRAMR).

Molaridad del - CBi(IIT)  Bi(III) . *Bi (II1) Error rel.
— : : puesto ‘puesto encontrado aprox.
‘ADCT—H2+Naé» © . Bi(III) - ml mg .omg %
/50 1/50 . 25,00 104, 49 104, 46 40,05
R 1/50 - 1/50 | - 2o,¢o . 83,59 83,36 +°0,30
/50 +1/50 10,00 41,80 £1,74 + 0,15
S 1/100. 1/100 25,00 52,25 52,25 0,00
©1/100 1/100 15,00 31,35 © 31,39 + 0,15
*1/100 ~1/100 10,00 20,90 20,96 + 0,30
" 1/100 - ©1/100 5,00 | 10,45 -10,46 - + 0,10
1/100: /1000 25,00 5,225 5,225 0,00
. 1/100 . 1/1000 - 20,00 4,180 4,178 - 0,05
1/100 . 1/100 10,00 2,090 2,089 - 0,05

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas

087
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5.8.~ Valoracidn de Ni(II) con ADCTQHH—Na
. [

2
Indicador 4-(2-tiazolilazo)-2-metil-resorci

nol (TAMR).— Los reactivos DMTAMR, TAMR y

'BTAMR, reaccionan con el Ni(II) a pH>5 pafa origi-
‘nar complejos de color rosa-violdceo. El reactivo
quelante 1,2-diaminociclohexanotetraacetato dihidrd

geno disdédico (ADCT-H —Na') desplaia al catién, del

2
complejo TAMRer(II) para formar el quelato ADCT~
.Nl(II) mis estable Kf 1019 4 ( 73). Sln embargo el .

ADCT- Hg no es- capaz de desplazar el nlquel de los
.correspondientes complegos Ni(II)-DMTAMR y Ni(II)-

BTAMR, por lo que Unicamente el 4-(2-tiazolilagzo)-
| 2—ﬁetil—re50rcinol—(TAMR) puede sef.ufilizado como

indicador metalocrdmico del idn metdlico.

_ La Figura 5.8.1. representa los barridos
espectrales del complejo.Ni(II)-TANMR y del reacti

vo libre pH 5, 80 N 5.respectivamente.

Puede observarse en ellas que el comple—‘

go presenta un- méximo de absor01on blen deflnlde a.
"~ 540 nm, mlentrasAque_el del reactlvo libre esté situa
.. do a 440—450 nm. Ambos,méximqs;‘pOr tanto estdn lo su

ficientemente separados como para permitir un buen viraje
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| . 24 o | -
en las valoraciones de Ni  utilizando este indica

- dor.

la gréfica de la figura 5.8.2. re -

presenta las variaciones dé la absorbancia, medi -

.das a 540nm,quese;m0ducen durante la Valora01on_

de Nl con ADCT-H, -Na, M/lOO a pH= 5 utilizando

,'una pequena cantidad de TAMR como 1ndlcador de pM.

"Bl valor elevado de z&A/z5V<que se

produce en el pun%o de equlvalen01a demuestra la

'pre0151on ¥ brusguedad en el viraje, a pesar de que o

en los comienzos de la valoracidn la absorbancia
tiende a disminuir algo. Para-conseguir el pH ade-

cuado se ha utilizado una disolucidn de dcido acé-.

- tico-acetato sdédico de ?H = 5.

. Otros datos sobre el modo de éfec -

tuar esta ‘valoracidn se .aportan.en la Parte Experi-

mental..'



P ABLA 5.8.1.°

Curva fotovolumétrica correspondiente a la valora-

cidn de Ni(IT) con ADCT—HZ—NaZ- |
Indicador TAMR. ; - PH =5
Equiv; de _
ADCT—ﬁZ—Na2 ' Absdrbancia-»
afiadidos
0 | c 0,405
0,20 . 0,398
0,40 0,395
0,60 ;' 0,387
0,80 0,367
0,90 | 0,358
0,95 _ 0,350
1,00 L 025
ﬁ,OST' S . 0,102
1,10 - 0,083
1,20 - . 0,073
1,40 ' . 0,073

1,60 0,073
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_ Equiv. ADCT’—HzNa,2

. Fig. 5.8. 2.= Curva fofovolumétrica correspondiente
! la valoracidn de Nl(II) a pH 5.
Indlcador TAMR. :
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5.8.1.- ' PARTE EXPERIMENTAL.

"5.8.1.1.- Aparatos y'reactivos.utilizadbs.

Descritos en el apartado 5.9.

5e 8 1.2.—- Procedimiento pars 1% determinacidn de

Hl(II) a pH 5.— La muestra de Ni(II) a va-

lorar se coloca en um vaso de nrec1p1tados de 100—150
ﬁl, se le afiade 1-2 ml de disolucidn reguladora

_ AcH—AcNa. de pH 5 y 1 ml de 1la dlsolu01on metanollc
.de TAMR al O 003%.4La disolucidn preparada en estas

. condiciones toma um color violeta pdlido debido a la

formacidn del correspondiente compléjo. Previamente
“si la disolucidn de Ni{II) fuers muy écida,.éé preci-
sofnéutrélizarla de la fbrma ya indicada para’otros'
iones metdlicos. | |

Seguidamen%e se.procede a efectuar la detez
'minaciéh ror adiqién‘desde 12 bureta o microbureta de
1a disolucidn de ABCT—Hg»Nag‘M/SO pars 1las disolucio-
‘nes de Ni IT) M/lOO v MflOO para las d1301u01oneq me
tallcas M/1.000. A meﬂida que . la Valora010n progreﬁa |
el color inicial v1ale%a se va debilitando gradualmen
‘te y cuando se estﬁ préximd al punto-de eguivalencia
la disolucidn.se vuelve casi incolora. En-el punfo fi
.nal'ellconjﬁnto agitado "ifa'b“uscamehte a auarillo -
verde brlll&nte. ‘Cuando -se 1n+enta emplear DMTAMR &

BTAMR como 1nd1cadores metalocromlcos, aun cuando se
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' forma el correspondiente complejo idn metdlico-colo- .
ranté de color violeta; éste debe ser.tan estable
que el ADCT no es capaz de desplazar el N1++ del co-
rrespondi ente complego por lo que’ 1a<valora01on con

DMTAMR y BTAMR no es factible.
- Tos resulfados numéricos de estas defermina
élones se encuentran refleaados en las tablas 5.8.2,

5.8.3, 5. 8 A v 5 8.5 y.muestran que es p081b1e 1a va

loracidn de muestras de Nl(II) cuyo contenido en es—“

. te 1on no sea superlor a 15 mg/25ml con resultados

satlbfactorlov.-'

5.8.1.3.- E%tudiO'estadiStico de los resultados obte- -

- nidos.- Slculendo el mé+ sodo.- estadistico se
. han Tealiéado 10 determinsciones de 10 ml cada una pai-
ra las muestras de NWi(II) M/100 y 10 determlnanlones
de 20 ml cada una para: las muestras M/1.000.
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TABTLA 5.8.0.

Determinacidn de Ni(II) M/100- con ADCT-H_Na.

oNa, a pH =5
Ni(I1) o |
Ni(II) encon-  Dif. posi Dif. ne- Cuadrado de
Exp. puesto +trado. tiva. .gativa. las diferenc.
ne . mg  mg  (xi-%)103 (xi-%)103 (xi-%)10°.
1 57871 578720 - 178 . - 3’24
iV 272 492784
3 " 57860 - . 1072 104704
4o 57872 . 178 e 3724 -
5 - w5885 14”8 . 219704 .
6 . m 5885 14’8 . 219704°- . ..
T " 5660 1072 . 104704
8 m. . 57880 9’8 . . .f 96704
9 "o 57860 - . 102 104704
10 " 57880 - 978 . 196704
£(xi-m)F = 1’44164;0‘3Q’
%= 578702 % error=i 0°155
v = 1760.107% - . s =+ 4702,10°3
s 2 t exp = 07062 f'exp = 020

=¥ 1°27.10"
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T ABTLA 5.8.3.

' Determinacidn de Ni(IT) M/1.000 con ADCTQHA—Nag"a-pH =5

L wi(ro) |

"Ni(II) engon- Dif. posi Dif. ne~  Cuadrado de
Exp. puesto trado:  tiva. ~gativa. - las diferenc.
ne - mg  mg (xi-%)103 @ (xi-%)103 - (xii%)106 .

11T 179 3'9 502
2 w1170 o 51 - 26%01
3w a2 3t 961
£ T 19 o 3%t
5  _",  ‘1'178 -'.2{9 o o - - '8'41f

6w 17176 0’9 . . 0°81.

7 - w1778 279 o e
g " 1172 o 31 9%t
9 Y -  11’176 079 . - -: 0781
0 e 73 271 4t

L £(xi-®)? - 8%9.2070

= 1n7s1 . % error = x 07189
= 9766.107° " Sm = * 97841074

s = =+ 3.'11.‘10-3 '_ -tl‘exp' = 0°35 -t'exp = 1712

<
|
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[TABLA 5;8;4

4 Valora01on de Nl(II) con ADCT- H2—Na
1azo) 2—met11 resor01nol (TAMR)

5 2 pH 5 Indlcador 4-(2 tlazoll—

Molarldad del . ANi(II)V | .Ni(Ii) o *Ni(II)? : : .Errof.fei;'__
— - " puesto. . puesto . encontrado ' aprox. .’
ADCT~H2~Nd2 5 Ni(IT) - m11 S mg . WG : ' % g

'f1/5o . ,;.' | +1/100 i‘ '25,60"‘ 4 14,68 3 14,71 _j'+'o,2o”
“i/50 . 1/100 20,00 - 11,74 - 11,74 - 0,00
/50 0 1/400'- ~-15,00 o ' u8,8o7. . :8;796" , f - 0,10
Cca/s0. /100 10,00 5,871 5,810 +0,05
/50 ¢ . 1/100 5,00 2,93 - - 2,93 . +0,10
/100 1/1000 25,00 1,468 1,463 - 0,35
1/100 "~ . 1/1000 20,00 1,174 | >1,175 ... + 0,10

# Resultados medios de .tres determinaciones aisladas
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De los resultados obtenidos, en las valora

ciones de los iones.Cu(II), Zn(IT), €d(II), Pb(II),
Hg(II), Mn(II), Bi(III) y Ni(II), se deduce que el
_ ?rocedimientd analitico es correcto ya'que-texp pa—
ra todas las series realizadas es inferior a 2,26 pa
" ra n-1=9 al nivel de significacidén del 5%.
Asimiémo,,pﬁestolque en;tbdos los casos
téx reéﬁlta inferior_a 2,26 el procedimiento no
presenta error sistemdtico y los errores relativos

- son pequefios.



- aforado de la M/20.
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'5.9. PARTE EXPERIMENTAL GENERAL

' 5.9.1. Aparatos y reaétiVos‘utilizados.-

o

“Aparatos utilizados.-

Espectrofotometro Beckman DB, abarca
1ong1tudes de onda entre 220 y 800 nm. _
' Poten01ometro Radlometer pH—Meter 4

Electrodos de v1dr10 y calomelanos saturado.

Reactivos utilizados.—

Disoluciones de Cu(II) M/20. M/50,

M/100, M/500 y M/1000.—

La dlsolu01on M/2O se preparo por
pesada de 6,232 gramos de SO4Cu 5H 0 disolviendo. en
agua y completando hasta 500 ml en matraz aforado. N
Las disoluciones M/100, /500 y M/1000 se prepararon

por. dlsolu01ones exactas v convenlentes, en matraz

d1s01u01ones dé AEDT- H2—Na2 de’ concentra01ones 51m1—

. lares, empleandose PAN como indicador (73)

Disoluciones de Zn°" M/zo, M/'5o‘,

 M/100, M/500 y M/1000.-

Para 1a prepara¢idén de 1d disolu—

Se valoran complexometrlcamente con .. ... .
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cidn M/20 se pesaron 7,184 gr de SO4Zn.7H20:qué una

vez disueltos en agua se diluyeron a 500 ml. Las di~
solucionesﬂM/100, M/500 ¥ M/1000lse'prepararon-pdr
diluciSn éxacta,_en matraz aforado, de la M/20.

o Las_disoluéiones_se VanrérOn com- -

plexométricamente con AEDT—H -Na,, eﬁpieando el ne-

2 2°

groide T como' indicador (74). Otras vedes-.

Eriocromo _ )
se efectud utilizando el naranja de xilenol (84).

| Dlsolu01ones de Pb(II) M/ZO 4g/50
- M1oo M/BOO y M/1000.

Para la prepara01on de la dlsolu—

cidn M/ZO se pesan 8,280 gr de (NO 'se disuel-

3)2 _
ven en agua y se. llevan a 500 ml en matraz aforado.._'
las disoluciones mas‘d;luldas se prepararon por di-
luciones convenientes en matracés‘aforadds de la M/20.

‘Se Contrastén»complexométricamente, .
con AEDT-H -Na,, gtiliZando el naranja'de'xilenol’bo—:
mo indicador (85);

_ :  Disoluciones .de- Bl(III) M/ZO M/i;,
"g/1OO v M/1000. o - :

La disolucidn M/ZO se preparo por pe—
sada de 12, 124 gr de (NO ) B1 5H O.que se disuelven a
_en:NOSH concentrado y se completa con agua hasta.BOO__
‘ml en matraz aforado. Las restantes'disoluciones_sec
»preparéron-por diluciones convehientes, con. agua de-
_sioniéada, en matraces éforados:se'contrasfan con

AEDT- Hg ~Na, ’ utlllzando naranga de x1lenol como in-

2"
dlcador.



' M/1.000.-

",v1endo en agua 3. 3804 & .de 50 Mn. H

N
T
. .‘F\

Disolucidn de Hg(IT) M/50, M/100 y

La disolucidn M/SO se prepara por.

pesada de 6° 4920 gramos de (NO3)2Hg, el cual se dl

suelve en la menor cantidad posible ‘de dcido nltpi

co 1:1 en caliente, una vez fria se afora con agua

de31onlzada hasta 1 000 ml. las restantes dlsolu01o
nes se preparan por d11u01ones adecuadas Yy exactas

de 1la M/50.

 Se contrastan con AEDT-Hy-Na, M/lOO

: usando naranja de Xllenol como- 1ndlcador 8a) .

M/1.000.-

. La disolucidn M/ 50 se prepara dlSOl.
| v1endo en_agua 571304 g. de 3SO4cd 8H Oy completan—

do en matraz aforado a 1. OOO ml. Tas restantes diso-
- luciones se Preparan por d11u01ones convenientes y
~exactas de la M/50. -

: Se contrastaron con AEDT-H —Na utl—‘

2 2
1lzando naranJa de 31lenol como 1ndlcador @é5) .

Disoluciones dé Mn(II)'M/SO, M/100 y

M/1.000.— IR e

La dlsolu01on M/50 se prepara dlsol—

0, 2O y completando

Disoluciones de'Cd(II) M/50, M/100 v



En matraz aforado a 1.000 ml. Las reétantés'disolucig
' nes se preparan por diluciones exactas vy conVénientes
de la M/50. | |

Se contrastan con- AEDT H,.-Na, utili -

22
zando negro de eriocromo-T .como 1ndlcador (73) .

o Disoluciones de Ni(II), M/100 y
‘M/1.000.- |
1. OOO ml de disolucidn M/100 se pre—

paro disolviendo en agua 2 6286 g de S0 Ni. 6H Oy en

A

-~ .. rasando con 1gual disolvente a 1.000 ml en matraz'

‘Aaforado. La M/1.000 se prepara por dilucidn exacta y
 conveniente de la M/100.

Se factoran con AEDT-H,-Na, utilizan

do indicador murexida (3).

Disoluéiones de 1-2 diaminociclohexa
- no N, N, N°, N”, tetracetato%dihiergeno disddico.

M/10, W/50 y M/loo;-

‘ La dlsolu01on M/10 se prepard mézclan
do 36° 436 g de dcido 1-2 dlam1n001clohexano N, N, N7,
FN tetraacético con.8.00 g de NaOH reactivo. La mez -
cla de'ambos productos'se lleva a. un vaso de 500 ml

anadlendole agua de81onlzada y se callenta suavemente

en continua ag1t301on.



Una veg disuelta y frla se enrasa a

l OO& ml en matraz aforado. '

La disolucidn M/50 'y M/lOO se prepa—

“ra por d11u01on convenlente de la M/lO.-.

Disolucidn de 4,(2 tlazolllazo) 2—me

+. ¥il-resorcinol al 0°003% (p-v) en metanol.-

Se. utiliza en 1asvaloraCi6n&complexg

métricas.

Disolucidn de 4—(4—5—dimetil;2—tiazo

‘1lilago)-2-metil-resorcinol 10 _4 M.-

Se prepara 1 501vi endo 2’63 .mg del
producto en meTanol ¥ fenrasando a 100 ml con el mis
mo dlsolvente. Se utlllza(para realizar las curvas

fotometrlcas ¥y los espectros de absorcidn.

Disolucidn de 4-(4-5-dimetil-2-tiazo -

lilago)-2-metil-resorcinol al 0°003% (p-v) en metanol.

Pisolucidn de 4-{2- benzotlazolllazo)—

—2-metil-resorcinol al 0°003% (p-v) en metanol.—

Dlsolu01on reculadora acetato sddico-—

- 4eido acetlco de pH 5.-




( 86). Se disuelven 13765 g de CH
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Preparada segun recomienda Fhascks®

37 COQNa'3H2O en agua

que contiene 30 ml de ClH 1M y se completa a 500 ml.

4 ‘Disolucidn reguladora NO3EE4;NH4QE
' Se prepara dlsolv1endo 104760 g de

NOBNH4 en 570 ‘ml de amonlaco concentrado (d— 0! 91 25%)

y llevando a un volumen de un lltro en matraz aforada

Disoluciones de 4cido clorhidrico 1M,

01l My 0701 M.- _
Empléada para efectuar los ajustes del

pH al hacer los espectros de absorcidn.

Disoluciones de hidrdxido sddico 1 M,

0L My 0701 M.—

Utlllzadas para ajustar el pH al hacer

1os espectros de absor01on.

Dlsolu01on reguladora hexametllente -

tramlna—NoaH de pH 6°5.-

Se prepard una disolucidn de usotropi
na al 20% en agua y se le afiadieron gotas de dcido ni;'

trico cdncentrado, ¥y luego diluido, hasta obtener po-

" tenciométricamente el pH deseado.



. metanol, 5 ml de disolucidén 10

968

Disolucidn saturada de dcido amino-

—acético (glicocola).—

Acido ascérbico sélido.-~ Reactivo ana

1itico puro.

- Clorhidrato de hidroxilamina sdlido.-

5.9.2.~ Técnica utilizada para las medidas espeétrdfo

tométricas.—

Espectros de absorcidn.-

Los espectros de absorc*on correspon

dlentes a los complegos entre el DMTAMR con los iones

Cu 2+ n 2+ Pb2+ 3?, Hg2+ Cd2+ y Mn2+ se han rea-

lizado tomando 5 ml del reactlvo 10” 4 M. dlsuelto en..
-3 M del 1on metallco

correspondlente y la cantidad adecuada de C1lH & NaOH
para 1ograr el pH deseado, envasando ‘luego a 25 ml en -
V.matraz aforado. Los espectros de absorcidn de,N12+ se
hah éfectuado de andloga forma, pero empleando una di
‘solucidn 10_‘4 M de 44(24tia201i1azé)—Zemetil4reéorci—

nol como complejante;
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Curvas fotovolumétricas.—

Para su - reallzac1on se preparan una
serie de matraces aforados de .25 ml que contlenen ca

da uno 5 ml de disolucidn 10 2 M delllon metélico,

1 ml de disoluéién 5.10—4M° del reactivo y 2-3 ml de
la disolucién reguladora apropiada. Se afiade a cada .
matraz volumenes ore01entes de ADCT- H2—1\Ta2 lO—‘l My
se enrasan con agua de51onlzada° '

Las absorban01as correspondlentes a'

. estas d1s01u01ones se representan frente a los equl—

~ valentes de ADCT- Hg afiadidos.
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CAPITULO 6

| L0S ‘TIAZOLITAZO-COLORANTES, DMTAMR Y TAMR COMO INDI

CADORES METALOCROMICOS EN VALORACIONES DE MEZCLAS

DE CATIONES CON ADCT—H —Na .

2. 2
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Se presentan en este capituio aplida—
ciones de los compuesto 4F(4,5 dimetil-2 tiazolilazo)
-2 'metil resorcinol (DMTAMR) y 4-(2 tiazolilazo)-2 me
til réégrcinolﬂ(TAMR), éomo indicadores metalocrdémi -
cos'para valoraciones de=me2élés5ae iones metdlicos
con el reactivo 1-2 dlamlno 01c10hexanotetraacetato

dlhldrogeno disddico (ADCT—H-—NaZ)

2 .
.= Como es conocido, para poder detérmi—
' nar un idén metdlico- en presen01a de otro con un mismo
agente complegamte en nuestro caso el ligando pollamlv

nopolicarboxilado ADCT—H2 es condicidn ‘necesaris

_ 2 7 :
vqué las constantes de formacidh de ambos quelones es—.
" tén 1o suficientemente separadas para_permitir-la-Valg
racidn del més estable en medio dcido conveniente al

que el otro idn no se coﬁpleje; se podrd asi determi -

- nar el primero de ellos. En muestra aparte se procede

a.efecﬁuaf otra‘qﬁeldmetria_aiun pH él.qué-seufqpma el

' comple D MENos €s table, con lo gue ahora se Valoran los
dos iones presentes simulténeémente;_por diferehcia-eg”
tre los volumenes gastédos de ADCTng_ en ambas' volume
trias se puede facilmente conocer el contenido del ca-

' t$idn de complejo menos estable.
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Este hecho se presenta y se ha aprove

chado en las valoraciones que presentamos de las mez-—

clas Zn2+,'Cu2+ é Bi3+Aen presencia de Ca2+,_Sr2+

3+ . . . 2+

Junto a aluminio..Los iones Zn ,

2+ , .3+

Cu ¢ Bi son_detefmin@dos a’pH‘6,5 vy 2,5 respecti-

vamente.

En nuestro caso particular, es decir,
cuando se utilizan como indicadores metalocrdmicos el

DMTAMR 6 TAMR el procedimiento estd favorecido ademds
2+ 2+

. por elﬁhecho-de'que los iones acompafientes Ca ', Sr ,

3+

no forman quelatos con estos colorantes,

con lo que los posibles errores se minimizan conside-

.rablemente."

Otro medio para resolver la valoracidn

deun.idn metdlico en presencia.de otro u otros con un

mismo agente valorante épnsiste, como. también es sabi-
do, eh afiadir previamente a la mezcla agentes auxilia-
res convenientes, es decir, aniones que enmascaren a
los iones interferentes mas no al catidn a determlnari
con Y4 . Bsta 1linea la hemos seguido para la resolu.—
cidn de las determinaciones con ADCT—Hg_ y usando los
colorantes citados como 1ndlcadores, de Zn2+Aen presen

3+ 24

cia de Cu2+; de Zn2 en presen01a de Al” y de Zn en

3+

presencia de Hg2 y'de Cu2+ junto a Al” . En ellasse

ha hecho uso en-condiciones- experlmentales convenien— -



* brio es:

tes de los complejantes auxiliares S Og-, F" y I” co
mo ehmascarantes'del Cu2+,.A13+ y Hg * respe¢tivameg>

~te. En efeoto el S O en exoeso'al‘pH 6 a que se .

23

opera forma un complejo con el cobre suflclentemente

"estable que no es desplazado por el anidn pollamlno—

pollcarbo:ulado°

En igual sentido se comporta con el A13+ el

3

~anidn F- para originar el complejo A1F6— bastante es

. table pK = 19 7 (82) wvalor superlor al del queldn

ancr Al1 TK = 17,6 (82).

-BL 1oduro forma con el Hg2  el conocido cbg

plego HgI con un pK tan alto como 30 (82 ) el cual

4

no es desplazado tampoco por el anidn ADCT—Hg_

sar de que el correspondlente quelon con Hg2+ esAmuyv'

a re

';estable pK = 94 4 (82). Precisamente la reaccidén que

tiene 1ugar con wvalor muy alto. de la cte. de equili-
o— 4

En la Parbe Experlmental se seflalan otras

. mezclas ensayadas perc que no conducen a resultados

satlsfactorlos analltlcamente 2l menos en las cond1

ciones experlmentales utilizadas.
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6,1.~ .. Determinacidn de Zn(IT) en‘presencia de

otros iones metdlicos, con ADCT-H,-Na,.

" Indicadores DNTAMR § TANMR.- Presentamos
' 2+ 2+

las valoraciones de Zn junto a Cu problema
_analltlco siempre interesante ¥y practlcq,y las de .
- Zn2* en presencia de Hg2+ y de iones alcalino-te-

rreos.'

‘6 1 Te= Procedlmlento para la determlna01on de -
2+ 2+

- Zn“" en presencia de Cu®’ .- Las mezclas

_coﬁteniendo re1aéiones'molares variableé'de'Zn2+
”&-Cu2+'se colocan en un vaso de precipitados de
50-100 ml y si fuesen muy écidas se les afiade di-
4<solﬁ¢ién de NH,OH nasta. pH~ 4. segﬁidamente'se
adiciona disolucidn reguladora: urotroplna—NO3H de
pH 67 5y tlosullato sédico sdlido hasta total de- -
colora01on del. azul debido al Cut, y unos crista
litos de dcido ascorbico, en las mﬁestras de mayor
.contenido:en'Cu2+§ finélmente se afiade de 0’5-1 ml
" de disolucidn de dimetil-tiagolil-azo-metil resor—
cinol.-El_cénjunto deﬁé»quedar dejéoloruvioleta

propio'del oomplejo DI AMR-72.(IT) al.pH de trabajo{:

Se procede a efectuar la valor301on del
7n2+ por adlclon desde la bureta 0. mlcrobureta de

disolucidn.M/50 6 M/100 de ADCT-H,-Na,.



En el punto final de la determinacidn co
: s : 4 + :

‘rrespondiente a la concentracidn de Zn2 presente,
el color violeta cambia bruscamente a naranja-ama-—

rillento.

Los resultados numéricos obtenidos se en
cuentran agrupados en la Tabla 6.1. Cada valor apor

tado  es media de tres determinaciones ailsladas.

Similares resultados se obtienen utilizan
do como indicador metalocrdmico el tiazolil-azo-me-

$1i1 resorcinol (TAMR) .

'>6.1.2.— Procedlmlento para la determ1nac1on de

+
7 2+ Cu2 - Ta muestra medida’ de ambos

~lones se colooa en un vaso de pre01p1tados y se 1lle
va a pH 10 por adicidn de 1-2 ml de d1s01u01on re-

guladora C1NH -NH OH de ese pH. La muestra que que-

4 4

da azul cambia a azul—violeta al adicionarle 1 m1

del coloranie DMTAMB.

51 1a muestra orlglnal fuese ‘muy ‘geida -
(proceabnfe de ataque qulmlco a01do), se 1leva pre-
i viamente a pH 3 con dlsqlu01on de NH4OH concentraﬁ'

Seguidamente se efectiala valoracidn por

‘adicidn desde la bureta o microbureta de disolucidn
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de ADCT~H2~Na2, M/50 8 M/100. .

El viraje, llegado el punto final corres-

‘pondiente a la suma de ambos-iones metdlicos, con -
siste en el cambid'a gris—viblébeo, para relaciones
: 2+ 2+ ‘
molares C /Zn superlores ab5:1lya naranga claro

" para relaciones inferiores a: esta.

TLos. resultados numéricos se encuentran en

1a Tabla 6 2.

2+

6.1.3.~ Procedimiento para la valoracidn de Zn

en presencia de Hg2+.— Ia muestra medida’
de ambog_idnes se coloca en un Vasd.de precipitados
de. 100 ml'yvée le adiciona-IK sélido, con el fin de
‘complejar al Hg2+ presen%e, v seguidémente 1-2 ml

de disolucidn de urotropina-NO_H de pH 6. Como en

el caso anterior si la muestra3original fuese muy
dcida antes de la ad1c1on de IK se disminuye su aci
'dez por adlclon de disolucidn de Na OH diluida, 31n
liegar al pH de pre01p1ta01on del Hg . Por ultlmo
. se le ahade de O 5al ml. del indicador DMTANMR. ILa
"muestra queda de color v;oleta.
Se Valora.con'diSOiuciSn de ADCT—H22— de
concentracidn similar a la del’ 7n>" presente, si

bien aquella puede ser més concentrada. En el punto..
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final para un volumen de ADCT-H.“ afiadido corres-

_ 2 :
pondiente al contenido -en 7n°tde 1a mezcla, se pro
duce un . brusco cambio de violeta a amarillo anaran
jado. )

.Sin la presencia de IK el-volumen consu~—

mido de ADCT—HZ—Na en iguales condiciones eipépi

2’
mentales, corresponde al contenido ‘suma de los dos

iones metdlicos.

En la Tabla 6.3. qﬁedan reseflados 195 va '
lores numéricos y dﬁros pormenoreé de ias»determi—'
naéiones. 8 |

. La relacidn molar mdxima permisible es' -
: 1/zﬁ2f/30 Hg2+ . Iguales résultadosvse obtienen
utilizando<COmo;indicador~81,TAMR{ |

6e1e4.- Procedimiento ﬁara la valoracidn de Zn2+

en presencia_de-Cazf, Sr2+;y Ba2+.4 La - -

‘muestra de:Zn?+‘y del ién_algaiipo_téyrgb, CaZi{l”
Sr.2+ ol Ba2+, S dé.2n2+-en preéeﬁcia simulténea‘de

- los tres, se coloca en un vasp de precipitados y se
lleva a pH 6 por medio.dé'l—Z ml de_diséluci6n regu -
.1adoraAurotropina—écido nitrico de aquél pH. Si la.
muestra original contiene excesiva aéidez.se afiade

_primeramente disoluci6n~de-NH4QH:concentréda hasta
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pH 4, siendo innecesario esta operacidn para proble

mas de pH> 1 . Seguidamente se le afiade de 0°5 a 1.

: ' . _ 2+ : :
ml, segin la concentracidn en Zn~ de la muestra, de-

disolucidn de DMTAMR. La disolucidn debe:qUedar co-
lor violeta. o

o . 2+
Se procede a la valoracion del 7Zn por

adicidn desde la bureta o microbureta de disolucidn

de ADCT—HZ—Na2, M/50.

E1 Vlrage consiste en un cambio brusco del

color violeta al naranga—amarlllento.

-Los iones alcalino térreos no interfieren
hasta las altas proporciones ‘sefialadas en la Tabla
correspondiente, ya que no forman complejos con el

DMTAMR y al pH a que se'procede es primera y practi

camente total. la complejacidn del'Zn2+ por el anidn

o
ADCT—H2 .

En la tabla 6 4, quedan resefiadas algunas

de las Valoraclonca realizadas.



| TABLA 6.1 -

Determinaci6n de 7n(IT) en presencia de ¢u(II) con ADCT—H2—Naq a pH 6,5.
Indicador 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol (DMTAMR)._

Molaridad del - 7 (IT) ow(Ir)  #n(II) °  Error rel.

- . , . : puesto puesto encontrado aprox.
ADCT-H,-Na, _Zn(I.-I)f Cu(II) . mg omg ng ' %
1/50 ~1/100 0 1/100 3,269 00,3177 3,273 + 0,10 -
/50 - 1/100  1/100 . 3,269 0,6354 - 3,273 - . +0,10
/50 1/100  1/100 3,269 1,271 3,267 . = .0,05
1/50 /100 1/100 - 3,269 2,542 3,269 - 0,00
/50 1/100 T 1/100 3,269 3,177 3,264 . = 0,15
1/50 . 1/100. - 1/100 = 3,269 6,354 3,269 0,00
1/50 1/100 1/50 - 3,269 12,71 '.3;271-'0, . "f‘o,bs
1/50 - ° 1/100 1/20 3,269 15,89 3,270 40,05

1/50 - . 1/100 .  1/20 3,269 31,77 3,259 - 0,30

6LG
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. Valora01on del total de la meﬁcla Zn(II) + Cu(II) con ADCT-H
- Indloador 4~(4 5 dlmet11~2 ﬁlazolllazo)séwmetll resorc1nol (DMTAMR)

' pABLA ,6;21”

2

—Na2 a pH 10.

A

Molaridad del

 ADCT-H,-Na,  Zn(II)

2

cu(II)

' zn(I1)
- .puesto

ji}mmles

' Cu(II)'
“puesto

pmoles .

oles

tot. Erfor relf

encontrado = aprox. -

P

1/50

1/50

L 1/50
1/50

- 1/50°
1/50 -

- 1/50

Caso
- 1/50

1/100

1/100
~1/100
1/100

1/1000
1/1000

1/100° -
- 1/100 -
1/1000-

1/100
1/100

/100

~1/100

1/100

~1/100
1/100 .. -
1/100
1/100°

50,00
4 50,00
50,00
50,00
50,00

50,00

5,00
‘”-5,00

5,00

© 10,00 ©
20,00
. 40,00
_ 50,00
100,00
' 20;00"‘
25,00

50,00

55,13

60,00

- 70,06 -
190,10
99,91
149,70 .
24;89fv
30,00 -
55,10

0,00
'+ 0,10

- 0,10

- 0,45
0,00

. ._+ 0’_2\0.-. ._ -

+ 0,10

- 020 -

'+ 0,20
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“.ATABLA ‘6.3’

Determlna01on de "7 ( II) en presen01a de Hg(II) con ADCT—H2 Na2 a pH 6

Indlcador 4u(4 5 dlmetll Eatlazolllazo) zwmetll resorcinol (DMTAMR)

 Molaridad del . - za(IT) - Hg(II) Zn(II)  Error rel. -
— - ' puesto - puesto encontrado. . aprox.. .

. ADCT-H,-Na, 2n(II) Hg(II) - mg omg  mg %

1/50 . 1/100 © 17100 ¢ 3,269 10,03 3,255 . - 0,45
S1/50 1/100. 1/50 3,269 20,06 3,267 . - - 0,05
S 1/50-1/100 1/50 - 1,307 20,06 . 1,310 + 0,25
/50 - 1/100 . 1/50 1,307 . 40,12 1,308 . + 0,10

~1/50 C1/100 . i/50 ¢ 1,307 60,18 C 1,307 0,00
1/50 - 1/100 - 1/50 1,3Q7_ © 80,24 .. 1,307 0,00
-1/50 o ; 1/#00 - 1/1Q' L 11,307-4 C120,4 - 1,312 . . 4 0,40




' Determinacién de Zn(II) en presencia de Ca(II), Sr(II) y Ba(II) con ADCT—HZ—Na

L
i
i

|
]
:

TABLA 6.4

2

'a>pH_6.'Indicador 4-( 4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Mbiaridad‘dél‘v‘." Zn(II)_ ' Ca(II)" - Sr(II) . .Ba(II) Zn(II) Error rel.
L . — puesto ~puesto puesto. puesto encontrado aprox.
ADCT—H2—Na2 © Zn(II) - . mg . mg - mg ' mg mg 9
‘1/59 /100 3,269 0, 4008 0,8762 1,373 3,269 0,00
1/50 /100 © 3,269 0,8016 1,752 2,747 3,257 - 0,40
- 1/50 1/100 3,269 2,004 4,381 6,867 3,274 + 0,15
1/50 "1/100 . 3,269 4,008 8,762 13,73 3,275 + 0,20
1/50 1/100 . 2,615 4,008 8,762 ~ 13,73 2,606 - 0,35
1/50 /1000 1,307 . 4,008 4,381 6,867 1,309 + 0,15
1/50 -1/160 3,269 8,016 = 17,52 27,46 3,260 - - 0,30
1/50 1/100° 1,307 . 4,008 8,762 13,73 1,306 - 0,10
1/50 /100 1,307 8,016 8,762 13,73 1,314 +0,50

288
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' . . - + C .
6.2.- Determinacion de Cu2 en presencia de

otros iones metdlicos, con ADCT- H Naz..

. Tndicadores DMTAMR & TAMR.— Se presentan '
b .

las valoraciones de Cu2+ en presen01a de Al y de

aquél junto a los-iones alcallno terreos Ca2+, Sr2+
‘ 2+ : '

y Ba™ . .

6627 0 Procedimiento para la determinacidn de

Cu{IT) en presencia de Al(III).—'La.mues—

'tra-de'Cu(iI).y-Al(III)'a valorar se coloca en un

vaso de precipitados de 50-100 ml y se le afiade wmna

punta de espdtula de FNH 1 para complejar el alumi -
nio presente. - ;
| A‘ﬂohtinuacién, se 1leva a pH 10 por adi-

cidén de O ‘5-1 ml de dlsoluc1on reguladora NO3NH4—

.—NH OH y a.continuacidn 075 a 1 ml de dlsolu01on me

4
tandlica de DMTAMR Como conseouen01a de ello, la.

~disolucidn gque era de colox azul debido al comple—

jo amonla0al de cobre, se torna violeta-azulado.

Seguidamente se procede'aféfectuar la vaig
racidn por adi¢i6n~desde la bureta o microburefa de .
disolucién M/50 6 /100 de ADCT-Hy-Ne,. A medida que
la volumetria progressa el color azul-violeta se va

debilitando.
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Al llegar al punto final, correspondien—:.
te al Cu2+ presenfé la disolucién vira bruScamente
- a un color grls azulado, para muestras de alto con
'tenldo en Cu2+ mlentras que lasmds dlluldas lo ha-
cen a un color anaranJado.
’ Empléando TAMR, 1los cambibs.de color son .
131m11ares a como ya quedo 1nd1cado en la Valora01on

deCu(I)(5113)

- Se han'efectuado determinaciones en mues
' S I i 2+ 3+

tras com diferentes valoraciones de Cu” /Al” . TLos

resulitados numéricos obtenidos se encuentran rese-

flados en la tabla (6.5). Cada valor dado es media

de tres determinacionesﬁaisladas.

La desv1a01on medla aprox1mada del error

cometidd es + O 157

6.2.2.— Procedimiento para la determinacidn de

Cu{II). en presencia de Ca(II), Sr(II) v
‘BaiII} — Ta nuestra a- valorar con los" ca

 tiones indicados se Qoloca en un vaso de pr801p1ta
.'dos, se le afiade 1 ml de disqlucidn de DMTAMR al

0°003%; y se 1leva a un pH 5 por'adici6n de 1-2 ml
de disoluecidn regulédora acetato-sddico-dcido-acé~

tico- de este valor de pH. En éstas condiciones la
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dlsolu01on debe tomar un color v1oleta, 1ndlcat1vo

de la forma01on de los correspondlentes complegos
2+

- Cu T_DMTAMR & Cu2'—TAMR,,cuando se utilice este ul

timo colorante.

Se procede a continuacién a efectuar la

wolumetrla por aalclon desde la bureta o microbure

ta de 1a dlsolu_01on M/5o M/lOO de ADCT- Hg

-Bn el punto de equlvalen01a correspondlen

te a 1a cantldad de cobre presente el conjunto agi-

-tado vira a un color verdoso—-azulado. Este v1ra3e

es mds lento en las muestras con gran contenldo en

2 L2+ 2+
Ca_+, Sr y Ba

Se han realizado.valoraciones con muestras

de diferente conteniao en Cu(II) y alcalino-térreos.

‘Los resultados numéricos ‘de estas se encuentran re-

flejados en la Tabla (6.6). Cada valor es media de"

tres déterminaciones aisladas.

La desv1a01on media aprox1mada del error

relatlvo que; se comete es de + 0 15%



Determinacidn de. Cu(II) en presencia de AL(III) con ADCT—HZ—Na

‘ i
-

PABLA 6.5

5 2 pH 10. .

Indicador 4—(4,5—dimetil42—tiazélila20)—2—metil resorcinol (DMTAMR).

- ou(II)

| Al(iII)

16,19

Molaridad del Cu(II) A:'Errbr,rel;
- . ‘ ——— puesto ‘puesto encontrado aprox.
ADCTfH2—Na2. Cu(II). A1(IIT) mg mg - mg 9

1/50 ',1/506; 1/100 3,177 - 0,2698 3,180 "+ 0,10
1/50 - 1/100 1/100 3,177 10,5396 3,173 ) - 0,15
1/50 1100 1/100 3,177 1,079 3,177 0,00
1/50 /1000 1/100 3,177 1,349 3,183 . .+ 0,20

- 1/50 " 1/100 1/100 3,177 2,698 3,175 - 0,05
1/100 1/100 1/10 1,271 2,698 1,268 - 0,25

1/100 21/100 1/10 1,271 5,396 1,271 0,00 .
1/100° 1/10Q . 1/10 1,271 . 10,792 1,274 + 0,25
1/100 1/100 1/10 1,271 13,49 1,275 “+ 0,30
_1/100f 1/100 - 1/10 - 1,271 1,273 : + 0,15

':9538”; €".
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PABLA 6.6 .

Determinacidn de Cu(II) en presencia de Ca(IT), Sr(II) y Ba(II) con ADCI-H

-Na
a pH 5. Indicador 4—_(4,5-dimeti‘l—z—tiazolila,z'o)-2—metil resorcinol (DMTAMR?. °
Molaridad del Ou(II)  Ca(II) Sr(II)  Ba(II)  Cu(II) Error rel.
. — . puesto - puesto ‘puesto puesto encontrado aprox.
ADCT—H2—Na2 GI_A(II) . mg © mg mg . mg mg . %
- 1/50 ~1/100 6,354 0,4008  0,8762 1,373 6,353 - 0,05
1/50 : 1/100 6,354 2,004 . 4,381 - 6,867 = 6,354 - 0,00
" 1/50 " 1/100 3,177~ 0,4008  0,8762 © 1,373 3,167 - 0,30
/50 1/100 . 3,177 0,8016- 1,752 - 2,746 3,179 + 0,05
/50 - 1/100 3,177 2,004 - 4,381 6,867 3,177 0,00
1/50 © 1/100. 3,177 4,008 . 8,762 13,73 3,170 - 0,20
1/50 - 1/100" 3,177 8,016 17,52 27, 4T 3,188 + 0,35 .
- 1/100 - .1/100. 0 1,271 4,008 . 8,762 13,73 1,273+ 0,15 -

1/100 . - 1/100° - 1,271 8,016. 17,52 27,47 1,268 = 0,25

L8g -
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'6.3.— Determinacidn de'Bi(IIi) en presencia'de

~otros iones metdlicos.— Se han efectuado

las valoraciones de Bi(II) en presencia de AL(III) y

de Bi(III) junto a los iones alcalinos.

63T Procedimiento.para 13 determinacién de
Bi(III) en presencia de Ca(II), Sr(II) y
Ba(II).- La muestra a valorar constituida

. por bismutd y'unbide los iones alcalino-térreos ¢
Bi3+ en presencia‘simulténea de los tres se coloca
en un vaso de'precipitados de. 100-150 ml y se lleva-
a un pH 2’5 por adicidén de una disolucidn saturada .
de.glicocola. Se41é afiade a continuacidn 1 ml de

: DMTAMR'ai'O’OOBV 'Las muestras asiAprepafadas toman
un color rosa—v1olaceo debido a la forma01on del co

rrespondlente complego Bl(III)—DMTAMR.

Seguldamente se efectia la determinaciéni
por adiéién.d@éde la bureté o'micfobureta de la diso
1u01on de ADCT H2 Na M/50. Durante toda la valora -
,_01on el color v1olaceo del compleao permanece inva. -
riable. Al llegar al punto flnal el congunto agltadO‘
" cambia bruscamente a un color amarlllo brlllante, co“

lor-de la forma«del indicador llbre a este pH ‘(RH ).

Cuando se emplea TAMR como indicador metalo
crdémico .- 1os camblos ‘de color son ‘similares al que aca

bamos de descrlblr con el DMTAMR.
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. Se han efectuado determinaciones ‘de Bl(III)
con dlferentes relaciones Bl(III)/alcallno térreos.
Los resultados numéricos de éstas se encuentran agru
pados en 1aSTablas(6.7 y 6.8). Las desviaciones me ;¥
dias aproximadas de los erroreé reélativos cometidos

Vsqn + 0°10% y + 0°15% respectivamente.

6,3;2.— ?rocedimiento’para la valoracidn de Bi(III)

“en presencia de Al(TIT).- Las muestras de

3+

Bi(IIT) con relaciones molares variables de Bi y

NN

se. colocan en un vaso de precipitados de 50-100
ml y se le afiade 1-2 ml de- dlsolu01on saturada de gll

cocola para 1levarias = pH 27 5

’Segui&amente ge adicionan de 1—2.m1 de diso
lucidn de DMTAMR. De esta forma el conjunto toma una
" coloracidn violetsa (o rosa violdceo cuando se “empleé
el TAMR), propia del complejo formado bismuto-indica-

dor al pH de trabajo.

- Se procede, a efectuér la,volumetria de1,
+3

Bi por adiéidén desde la bureta o_microbureta de la_'

disolucidn de ADCEL~H,~Na, 1/50.

Al 11egar al pﬁnto de equivalencia corres—
pondiente a la cantidad de Bi(III) presente, el con-

junto, 'en agitacidn, vira a un color amarillo.:
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Los resultados numéricos de estas experien

cias se encuentran agrupados en la Tabla 6.9. La des

‘viacidn. medla del error relatlvo cometldo es de

+ 0720%. L

Se han ensayado por procedlmlentos simila-

res, utilizando estos 1nd10adores metalocromlcos y

dlst1n+os agentes complegantes aux1llares 1as Valora

oloneside; B13 en presen01a de Zn2+ 6,Mn?+} de Cd2

e + ., L .
en presencia. de-Cu2 0 de an 5 Zn2+ven presencia de

3+
3+

, 0o habiéndose conseguldo hasta ahora resulta

dos satis faotorlos analltlcamente en nlngun caso.

En 1a actualidad'se‘ensayan modificaciones
a esfos grocedlmlentos asi como a otras p031b1es mez-

clas de iones metallcos..

2+ .- : ~ o .
S de sz Pb +-gunto,a‘Zn2+ y Cu2+ en presencila
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' DABIA 6.7
.. Valoracidn de]Bi(III) en presencia de ca(II) éon‘ADCT—Hz—Naé a pH 2,5. R
~ .Indicador 4—(4,5—dimetii—2;tiaz01ila20)—éemetil fesorcino1.(DMTAMR);-y S

'~ MNolaridad del - _ . Bi(III) = ca(II) Bi(III) . Error rel. -

. puesto -’ _ puesto encontrado = aprox.’

| ADCT-H,-Na, ' Bi(II1) ~ Ca(II) -  mg - - mg- - ‘mg

o . a/50: - 1/1001/100 - 10,45 . 2,004. - 10,48 % 0,30
CoTT o af504 7 1/100 0 1/100 - 10,45 4,008 . 10,46 4 0,10
o a/s0. /100 1/50 10,45 8,016 10,44 - 0,10
| 1/50. T 1/100 1710 10,45 :An20,04"3-j-,10;45{7:"' 0,00 -
C4/50 0 .1/100 - 1/10 . 10,45 40,08 - 10,46. . + 0,10
/50 - /100 1/10 10,45 80,16 . 10,45 - 0,00 -
1/50 0 .- 1/100 /10 10,45 100,2 10,43 . = 0,20
1/50 . 1/100 - 1/100 - 10,45 . 0,8016 10,45 - . 0,00 .
1/50 - 1/100° - 1/100° - 10,45 . 1,603~ . 10,46 40,10

 1(33?3u'T i “ ;   , ;ia{i3'&Aﬂ { :" B
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S

Determinacidn de Bi(III) en presemcia de 08(II), S»(II) y Ba(Il) coxiAA]iCT—Hz—Naz* B "
. a pH 2,5-‘Inaicaaor>4~(455=dimetilm2~ﬁiazoiilazo)e2—mefi1 resorcinol (DMTAMR) .

Molaridad del

Ei(III)

ca(II)

| | Sr(II)  Ba(II) Bi(III) = Error rel.
. e © puesto puesto .puesto puesto encontrado aprox.
ADCT-H,-Na, . Bi(IIT) mg mg  mg mg mg »
'1/50 | 1/100 10;45 0,8016 i,752 2,747 10,45 | . 0,00 -
/50 0 1/100 10,45 4,603 3,505 5,494 10, 44 - 0,10
1/50 . 1/100 10,45 2,004 - 4,381 6,867 10,44 - 0,10
1/50 ’:1/1oom 110,45 4,008 8,762 13,73 . 10,48 + 0,30
VSQ - 1/100 10, 45 8,016 17,52 27,46 10, 44 - 0,10
1/50 1/100° 10,45 16,03 35,05 54,94 10,45 0,00
1/505'- 1/100 : 10;45 20,04 43;81 _ 68,67 ‘ 10, 47 : + 0,20_
1/50 1/100. . 10,45 40,08 87,62 © 137,34 10,43 - 0,20

267



TABLA 6.9 .

| 5 & pH 2,5.
Indlcador 4—(4 5-dimetil- 2 tlazolllazo) 2-metil resor01nol (DMTAMR)

Molarided del - © Bi(III) - AL(III) Bi(III) = Error rel.

— ‘ — _ puesto “puesto encontrado aprox.
ADCT-H,-Na,  Bi(III)  AL(ITI) : mg . mg mg %

1/56 - 1/100 /100 10,45 " 0,2698 ' 10,43 - 0,20

/50  1/100 /100 10,45 - 0,5396 10,45 . | 0,00
1/50- " 1/100 S 1/100 0 10,45 1,079 | 10,46 | + 0,10

1/50  1/100 1/100 10, 45 1,349 10,46 .+ 0,10
/50 1/100 1/100 - 10,45 2,698 10,41 - 0,40
1/50 " 1/100 - /100 - 10,45 5,396 - 10,43 -~ -70,20 -

/50 .1/100  © 1/10 10,45 10,79 10,44 -0,10

1/50 1/100 1/10 10,45 13,49 10,49 . 4+ 0,40

£67
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- 6.4.~ - PARTE EXPERIMENTAL GENERAL

"6.4.1.— Aparatos y reactivos utilizados.-

Aparatos utilizados.—

. Son los descritos en el apartado 5.9

del capitulo anterior.

Reactivos utilizados.—

Disoluciones de Cu(II) M/20, M/100 v
' 1/1.000.- ‘ ' '
‘ Se han preparado y valorado como que

dd indicado en el apartado 5.9.

Disoluciones de zn(II) M/50, W/100 y
M/1.000.- ' :
Preparadas y valoradas segin se ha ~

descrito en el apartado 5.9.

- | Disoluciones de Bi{IIT) M/50, 1/100 y
M/1.000.~ -
Su preparacidén y valoracidn ya ha si-

do déscrita en.el apartado 5.9.

o . Disoluciones de Pb(IT) /50, M/100 y
1/1.000.~ '

Descritas en el aparfado”5.9.



995

Disoluciones de'Ca(II) M/10 v M/lOO.—

La dlsolu01on M/lO se prepara .por pe—

_sada dlrecta de 8 20 grs. de (NO Ca, .que se disuel-

3)2
‘ven en agua y se llevan a 500 ml en matraz aforado.

La aisdlucién M/100 se obtiene'pof dilucidn convenien .

te y exacta de 1la M/10.

' Disoluciones de Ba(II) M/10 y_M/lOO.—

A - La dlsolu01on M/10 se obtiene por pe—
sada de 13 ‘07 grs de (NO ): Ba, ‘que una vez disuelta
en’ agua se llevan a 500 ml en matraz aforado. La diso

lucidn M/100 se prepard por dilucidn -de la M/10.

Disoluciones'dé Sr(II) M/10 v M/100.—

Se prepara la disolucidn M/10 por pe-—

sada de 10758 grs de {NO Sr, que se disuelven en

3)2

agua.y se 11evan a 500 ml en matraz aforado. La . diso- .

lucidn M/lOO se obtiene por d11u01on conveniente y

,exacta de-1la M/lO._

Disoluciones de A1(III) M/10 y M/lOO.,“

Se prepara la M/10 por pesada de

18775 grs de (NO ) Al 9H'O disueltas en agua y llevdn -

:dose a’ 500 ml en matraz aforado. Por dilucidn conve-—

nlente de esta se- preparo la dlsolu01on M/lOO



apartado_5,9.

Disoluciones de 1-2, diaminociclohexa

1o N N, N, N, tetracetato dlhldrogeno disddico. M/10..

. M/50 y M/100.-

~Su preparacidn ya ha sido descrita en-

el apartado 5.9.

Disoluciones de He(IT) M/10, M/50 y

M/100.—

Preparadas y valoradas, segun, se ha

1ndlcado eni el apartado 5.9. .

Disolucidn de A—(4 5— dlmetll 2— tlazo—.-

' 111azo) 2-metil-resorcinol al 0’003% (p—v) en metanol.

Su preparacidn ya ha sido descrita en

el apartado 5.9,

Dlsolu01on de 44— (Z—tlazolllazo) 2—me

til-resorcinol al O OO3¢ {p-v) metanol .-

‘Preparada segin se ha descrito en el

Dloolurlon reguladora acetato sodlco—v

—301do acetlco pH Do

Disolucidn reguladora-NOBNH4—NH4OH:
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Disolucidn saturada de dcido amino-acé

"tico (Glicocola) .-

Fluoruro amdnico sélido.- Reactivo ana

1litico puro.

‘Acido ascdrbico .sdlido.- Reactivo ana

1itico puro.

Tiosulfato sddico sdlido.— Reactivo ana

1itico puro.

Disolucidn reguladora de hexametilénte

tramina-NO_H de pH 675.—

3

"Se prepara una disolucidn de hexameti-

leéntetramina en agua al 20% y se Van afladiendo gotas de

3 , _
ner potenciométricamente el .pH deseado.

NO,H, primero concentrado y luego diluido, hasta obte-

o
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Se estudia la reaccionabilidad fren%e a los dife

rentes iones metdlicos del producfo sintetizado

en el Departamento 44(4,5—dimetil—2—tiazolila20}-
—2-metil—resorciﬁol. Se deduce que el DMTANMR es

url reactivq muy sensible pero que carece de se —.
lectividad, ja que produce reacciones coloreadas

con la mayor parte de los cationes.

. Con el fin de aumentar su selectividad se ensaya

ron las reacciones en presencia de complejante

1-2 diaminociclohexanotetraacetatd'dihidrégenO»

disddico. En su presencia y a pH adecuados, solo

producen reacciones coloreadas, con el DMTAMR,

" los iones Ni{TT), CTo(TI), PA(II), V(V), 0s(IV),

" similar al del DMTAMR. Bn presencia de ADCT—H -~

_In(III), (1), Ag(I), Laf{IIl), Rh(III) y U(VI).

Se comprueba la reactividad-del 4~ (2-tiazolilazo)

—2-metil-resorcinol, también. preparado en el De-

partamento, frente a2 los iones metdlicos. Se ob-

serva que presenta un comportamiento cualitativo

2

. —=Na_ y medio conveniente solo reaccionan con el

2
TAMR los iones V(V), Fe(II), PA(II), Co(II),

V(IV), U(VI).
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3e- Sé_apofta el estudio cualitativo del 4—(2—ben20-‘
tiazblilazo)—2;metil—resorcinol, ﬁambiéh'sinteti
zado en el Dgpartamento;-freﬁte a los diferentes
cationes. Preéenta un compbrtamienfo cualitativo
muy perecido al DNTAMR y TAMR si bien, en gene -
rél sus reacciones son algo menos sensibles. En
_presencla de ADCT HZ—NaZ_unlcamente producen reac
ciones coloreadas con el BTAMR los iones Tl(I),
Ta(III), Bh(III), U(VI), Co(II), Ni(II), PA(11),
Ag(1) V(IV) y V(V).

4.~ Con el fin de aplicar el 4-(4,5-dimetil-2-tiazoli

| lazo)—2~metil—reéorcin01'éomo‘reactivo fotométri-
co_para.U(VI) se estudianllas caractefisticas'éng _
liticas de los complejos U(VI)-DMTAMR. Se aportan
espeétros de absorcidn Vérificados para diferen —
tes relaciones molares uréniq/bolorante y distin-—
tos valores de pH Aparece una especie con‘méximo
de absorcidn a 530 nm ¥y una -banda de gran absorti
vidad - entre 510 a 570 nm . La .zona Jdptima de. pH,

- para su forma01on, esta comprendlda entre 7 y 9.

. 5.-.Se determina la-éomposicién de los compleéjos U(VI )
'~DMTAMR por los métodos convencionales de Vosburgf
~Cooper, Yoe—JoheS'y relacidén de pendientes. En to

. das las condiciones experimentales ensayadas la es



una- especie protonada’UOzRH ¥y una especie neu —-

7.-

cidn de 1os dos nomplegos que forma el U(VI) con

tequiometria enconfrada‘es la 1:1:

Medlante estudlos vy calculos numéricos sobre las
curvas absorban01a—pH verlflcadas para varias

relaciones molareS'UO2 /DMTAMR.y medidas a dife-

rentes 10ngitﬁdes de onda, se demuestfa que -el

DMTAMR forms con el U(VI) dos tipos- de .complejos,

tra UO -R; 1la prlmera predomlnante a. velores de

" pH%4, O ¥ la segunda :a. pH> 6. Esta es por sus
" excelentes caracterlstlcas fotometrlcas y gran

establlldad' la especie 8916001onada para . la de—.'

terminacidn de U(VI).

Se ﬁetermlnan, por dlferentes procedlmlentos de

calculos, los valores de las constantes de forma

UO RE"

- el DMTAMR. Sus vahores medloq ‘son K =0,063 "

“cumple entre 1,0 ¥ 6,0 p.p.m. de. U(VI), a 570 nm.

‘YKUOR__

Se describe la téenica recomendada para.la nueva. - .

1010 5]

determinacidn espectrofotométrica‘de'ﬁ(VI)Acon»'
DMTAMR. Como Se-jMStifica, las absorciometrias.‘

se realizan a.pH-7,5-; 7,8. La ley de Beer se

.. Ia absortividad_molar del complejo es 26.500 1.

-1 =1

mol em . La zona de minimo error estd compren = -’

301
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dida entre 1,0 y 5,7 p.p.m. E1 método es reprodu

- cible con un error de + 0,48%

'_10§—

Se han éstudiédo las interferencias de éationes.y
aniones frecuenteé, en 1a determinacién espectro-
fotométrica de U(VI) con DMTAMR Interfleren mu —
chos iones metallcos que al pH 7,5 producen reac-—
ciones coloreadas con DMTAME. De los aniones de -

ben estar ausentes-COz_, c,0 Hi y POi

3 1% entre

otros.

Se consigue eliminar la méYorvparte de las inter— .

ferencias metdlicas con el empleo de una mezcla

.'11:‘""

‘constituida por los complejanfes auxiliares 1-2-

diaminociclohexanptetraacetato;dihidrégehp disé-

dico, saliciliato sddico y fluoruro sédico. En

'estaé_condiciqnes el método propuesto resulta al

tamente selectivo para U(VI), sin pérdida apre —

ciable de sensibilidad.

. Se propone .un nuevo- procedimiento VolumétricoApg

ra la valoracidn de uranio, con'ADCT—H‘Z—NEi2 v el

'empleo del DMTAMR 6.naranja‘de xilenol como indi

cadores metalocrdmicos. -Se basa en la reduccidn

con dcido ascorblco, del complejo ADCT U(vI) al

. correspondiente de U(IV) seguido de una quelome-

tria por retroceso con disoluciones éstandar ‘de -

-
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2+ , 2%

12 ..~

Se inician esfﬁdios_cinéticos'sdbre'el pfoceso de
desplazamiento del guelato Cu(II)-DMTAMR por el
anidn 1, P—diaminociélohexanétetraacetafo. Reaccidn
de intercambio de 11gandos multldentados que se |
produce en las proxlmldades del punto final -de l&s

Valor401ones quelometflcas de Cu(II) con ADCT- H2—

'—Na2 Luando se utiliza el DMTAMR como 1ndlcador me

~

13-

140_

talocromlco.o

En las condiciones expérimentales ensayadas la
reaccidn de desplazamiento pdr el ADCT del Cu-~
DMTANR es de primer»orden'respecto a la concentra
cidn de’ Cu—DﬂTAMR La constante condlclonal de ve
1001dad es dvrectamente proporcional a las concen

traciones de ADCT-HZ—Na y iones hidrdgeno e in -

2,
. versamente proporcional a la de tiazolilazo colo- '
.rante. Se apoya con datos bibliogrdficos el posi-

ble mecanismo de 1la reaccidn de . sustitucidn.

Se 1ntromucen 1oscmlorantes 4—(4 5= dlmetll 2— tla—»

zolllazo)—O—mptll—“msor01nol A-(2- tlazolllazo) o

—metil-~resorcinol ¥ 4—(2 benzotlazolllazo) 2-metil-

—resor01nol ¢como indicadores metalocrdmicos para

valoraciones directas de.iones metdlicos con. el .

complejante 1-2-diaminociclohexanotetraacetato di

N



ans

hidrdgeno di'sédico.

En todos los casos esfudiados cﬁando-se utiliza
el DMTAMR se efectian estudios prev1os que inclu
i yen curvas de absor01on, y curvas fotometrlcas,

verificadas a dlstlntos pH con el fin de selec-

cionar las condiciones experlmentales iddéneas pa

ra las quelometrlas.

15.- Se aplica el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilago)-2-me-

til-resorcinol como indicador metalocrémico para
la valoracidn directa,del Cﬁ2+ con ADCT—H2—Na24
'Las quelométrias rueden fealizarse tanfo en me =
dios debllmente ac1dos, pH 5, como en‘presencia
de amoniaco, pH 9. En todos 1os medlos se produ

. cen v1ra3es muy claros y precisos, si bien reco= -

- mendamos el margen &cido. Los limites de concen~

2+ "
tracidn en Cu_ se sitdan entre M/50 a M/1000,
con errores no superiores‘a + 0,30 % Tos ‘colo —
‘rantes TAMR y BTAMR se comportan de forma‘similar

‘a1 DMTAMR. .

~ 16.~ Se emplean 105'célorantés DMTAMR, TAMR y BTAMRJ-

como‘indiéadores visuales excelentes para detej—
‘minaciones con ADCT—HZ—Naé de 7n°T desde pH 6,5
-a lO Las quelometrlas resultan muy exactas y pre
cisas entre 1os 1fmites de concentr301on M/SO a’

M/1000. Proced;endo en medio amonlacal, pH lO,

N

E H FE
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resulta factible‘#alOrar pof el mismo procedimien

to y a diluciones similares el idn Cd (II).

Las determinaciones de Pb(II) y de Hg(II) con |
ADCT—HZ—Na2 empleando como-indidadorés metalo -
crémicos los colorantes DMTAMR, - TAMR { BTAMR re-
sultan muy exactas y precisas por originarse vira
jes muy perceptibiles. Se realizan a pH 6,5 ﬁtili
zando une disolucidén reguladora urotropina-nitri

CO.

Los 1limites de éon@entracjéﬁ en Pb(II) & Hg(II)se

sitdan entre M/50 é M/1.000. Los errores caen .

. siempre muy por dehajo de los tolerados en andli-

190"

sis volumétrico.

En medio-ébido pH 2, es posible emplear los tres .
coloranteb citados oomo indicadores visuales para

'valora01oues de B12+ con ADCT—H2—Na « 1LOS. errores

o
son siempre imferiores'aii 0,30 % para los limites

de dilucidn M/50 & ¥/1.000.

Para valoraciones de Mh2+ con ADCT—H2—Na2 'sélo
son dtiles los tiazmolilagocolorantes DMTAMR y

TAMR. Se aportan las condiciones Sptimas para rea

oo . 2+_,
lizar las quelometr{as ¥y oonoentra01ones'en Mn ¥

“.ADCT H Na que deben utlllzarse. Los errores co- |

2 2

\ metldos son 31empre 1nfer10res a + 0,50 7
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ZO.F_Deblos.tres.colpréhtes que venimbs'estudiando'unl
caménte el TANMR resulta §til para la valoracidn
“de M1°¥ con ADCT—HQ—Na2; Las quelometrias Se.reg
lizan en medio debilmente 4cido con’excelentes vi

rajes para concéntraciones'dé'Ni2+,M/100 a M/1000.

Los errores son siempre inferiores a los permisi-

‘bles en Andlisis Volumétrico.

21.— Tos colorantés DMTAMR § TAMR pueden utilizarse co
mo indicadores metalocrémicos para valoraciones
de 1z mezcla Zn2++’Cu2+ con-ADCT—HQ—NaQ. La dete£.
.. e 2+ + = L
minacion de Zn en. presencla de Cu se con51gue
en muestra aparte utlllzando el anidn tlosulfato
como complegante auxiliar para el Cuzf, en condi-

clones experlmentales adecuadas.

",22‘*'E1 empleo del ADCT—H.—Na como reactlvo volumetrl

2 2
co resulta excelente para las determlna01ones de
Zh2+ an preben01a.de Cu2T'S 2% y Bagf cuando se

utilizan DMTANMR & TAMR como dindicadores metalocré

micos. lLas valoraciones se realizan a pH 6.

En presencia de I . en exceso y en medio debilmen-
.te dcido son posibles:las valoraciones quelométri
' 2+ : - o
cas de Zn en presencia de grandes cantidades de

Hg2+;“
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Procediendo a pH 5 y con el eﬁpieo de DMTAMR §

TAMR como'indioadores visuales son posibles las

determinaciones, con ADCT—HZ—Na de Cug'+ en pre

A 2’
sencia de grandes cantidades de los iones alcali
2+

notérreos Cazt sr y Ba®". Utilizando F-, como

enmascaranté auxiliar, y a pH 10 se han cqhse -
guido también las quelometrias'de Cu2+jen pres@g
cia de.Al3+.'Se.aportan los ﬁrécédimientos reco-
mendados y relacioﬁes.molares Cu2+/Al3+ permisi-

bles.

3+

Debidb a que el Bi forma quelatos coloreados

. con DMTAMR.y TAMR en medios bastantes dcidos,

- tricas, con ADCT-H

pH 2, y a la alta constante de formacién'del

-ADCT—Bij— son posibles'1as_valoraciones quelomé—

g', de Bi> '

versos iones metdlicos, utilizando.como indicado

en presencia de di

res metalocrdémicos el DMTAMR y TAMR. Se'présen -
. L3+ : :
tan las valoraciones de Bi3 .en presencia de Ca

sro*, Bt y a1t.

2+

?
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