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CAPITULO , 1

INTRODUCCION Y OBJETO DEL TRABAJO.

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.



Sí

INTRODUCCION Y OBJETO DEL TRABAJO.

Una de las líneas de investigación que se

vienen desarrollando,en el Departamento de Química

Analítica de la Facultad de Ciencias de la Laguna,

consiste eñ la obtención de nuevos colorantes que po_

.sean--el grupo "tiazolilazo" unido a otros grupos de

sustituyentes adecuados y en posiciones favorables.

para conferir a los compuestos resultantes diferen -

tes capacidades de quelación frente a los iones meta,

lieos. Con esta ruta de trabajo se pretende tanto la

incorporación en Química Analítica de nuevos reacti

vos, especialmente útiles para determinaciones de

iones metálicos, como para conocer los efectos que

los distintos tipos y posiciones de los grupos sust¿

tuyentes introducidos sobre el "tiazolilazo" originan

sobre la reaccionabilidad, selectividad y sensibili

dad de los colórantés■resultantes -y ■ sobre la estábi-
lidad de sus quelátos-metálicos.

La mayor parte de los tiazolilazo-compues—

tos sintetizados en el Departamento poseen la estru£ _
tura siguiente:
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R-

'  — R = N - OH

R-

en la que R son grupos metilo, tenzo,, isopropilo, etc.

ó Hidrógeno. ' . '

Estos compuestos, como puede apreciarse, p_o

seen los grupos enlazantes azo -N=N-, Mdroxilos -OH

y el grupo —H= del anillo tiazólico, en posiciones

convenientes para poder formar con los iones metáli

cos complejos con estructura de tipo quelato y pues

de gran estabilidad.

Ha sido demostrado (1 ) que los tiazolilazo-

compuestos, con estructuras como la expuesta, actúan

como ligandos tridentados en los que participan prin

cipalmente los grupos -OH en posición orto al grupo

azo, voa nitrógeno del -N=H- y el nitrógeno pertene -

ciente al grupo tlazol, formando con los cationes qu_e

latos en los que resultan dos anillos pentagonales pa

ra los de estequiometría 1:1 y complejos Hexádentados

con cuatro anillos pentagonales para los complejos de

composición IMe^"^: 2 tiazolilazocompuestos. (2 - 5).

.  • De entre los tiazolilazocolorantes sintet¿

zados en el Departamento se seleccionaron. para real_i



n

r,zar los estudios y aplicaciones analíticas que cons

tituyen el contenido de esta Memoria, los compuestos

4_(4^ 5_(iinietil-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol

(DMTAMR); 4-(2-tiaz,olilazo)-2-metil-resorcinol (TAMR)
y 4_(2-benzotiazolilazo)-2-metil-resorcinol (BTAMR) .

Los procesos analíticos que se estudian

con participación de los tres colorantes mencionados,

incluyen a su vez al excelente agente completante

ácido trans 1-2 diaminociclohexanotetraácetico (ALCT-

H )i su sal disódica.
4

Ninguna investigación habiamos realizado, .

basta el presente, en la que se biciera uso del ADCT

•  en reacciones en las que intervienen tiazolilazocol£

rantes, por ello nos pareció interesante conocer el

comportamiento de estos excelentes ligandos quelatan

tes cuando actúan simultáneamente■en un mismo proce

so. . '

Como se detalla' en el Capítulo 2, los com

puestos DMTAMR, TAMR y BTAMR forman-quelatos qolorea
dos y muy estables con gran n-úmero de iones metáli - ■

'eos, sin embargo la mayor parte de ellos son destru£

dos por el ADCT-H^-Na^ como consecuencia de la sufi-_
ci ente diferencia existente entre las constantes con

n—4
dicionales .de .éstábilidad .de las-,.-comple;ios ADCT-Me 1

y Me-tiazolilazocompuesto.



Con el amplio grupo de iones metálicos cu

yos quelatos siguen el comportamiiento que acabamos

de reseñar, los colorantes DMTAMR, TAMR y BTAMR ac -

túan como excelentes indicadores metalocrómicos,

aplicables para detectar el pimto final en valoraci_o

nes quelómetricas de los mismos, con ADCT-H^-Na^. Es

tudios y aplicaciones analíticas, según esta línea,

constituyen el contenido de los Capítulos 5 y 6, de

'esta Memoria.

Un grupo reducidos -de quelatos metálicos

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

anión 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 quelometrías con ADCT,

y con el segundo grupo,.aunque factibles, pierde el

método volumétrico, una de sus. características sobr£

salientes, la rápidez. En varios de estos casos el ..
'  2- ■empleo del ADCT-H^ ,■ como enmascarante auxiliar,- re-

■ sulta muy útil ya-que por su presencia se auménta

. considerablemente la selectividad de.las reacciones
con.DMTAMR, TAMR y BTAMR.Hecño,que es necesario cuan

do" estos colorantes ñan de utilizarse como reactivos-

e'sp.ectrofotométricos.

Estas circunstancias se presentan con el

U(VI). El quelato violeta que el U(VI) origina con eL



DMTAMR, en condiciones adecuadas, no es desplazado,

al menos con velocidad apreciable, por el ADCT. Este

hecho nos ha permitido proponer un nuevo método es -

pectrofotométrico para la detérminación de trazas de

uranio en presencia de gran número de iones metálicos

Y aniones, haciendo aplicación del ADCT como comple-

jante auxiliar.

La determinación analítica de uranio va

precedida de estudios espectrofotométricos con el fin

de conocer la composición, caracteristicas analíticas

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

con el DMTAMR. Todos estos estudios constituyen el

Capítulo■3•

Es comprobable que una fracción importante
de los modernos problemas analíticos requieren un co_
nocimiento dinámico de los sistemas químicos .y para

ello resulta extraordinariamente útil la aplicación

de principios y métodos cinéticos. En el Capitulo 4
se aborda por métodos cinéticos él-estudio dé la
reacción'de desplazamiento del ligando multidentado

•DMTAMR, de su quelafo con Cu('Il) , por el también
multidentado 1-2-diaminociclohexan*ot etraacetato . Rea£

ción de sustitución que se produce en las proximida-

des del punto final de la quelometría de Cu(ll) con.
ADCT-H^ cuando se utiliza como indicador de pM ®1



DMTAMR.' ■ ;

Con estos primeros estudios se inicia una

nueva ruta de investigación sobre la cinética de pro_ce

sos que involucran sustituciones entre tiazolilazo -

compuestos y los. ligandos poliaminopolicarboxilados.

ü"



ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.

.  • El ácido trans-l-S-diaminócicIoliexano-te

traácetico (ADCT)

HgC

H^C

' CH.

OH

( +
■ NH

( +
CH - NH

CH^ - COO

CH^ - coOh

CH^ - COOH

^CH^ - COO

fué sintetizado'y estudiado por ver primera por

■ Sch.warzen'bacli y Ackerman .(6,7 ) • El ácido cis ha sido

preparado recientemente pór-Kroll y Gordon. (8) y mue£

tra escasa- capacidad de complejación. , • • • ■

Espectros de resonancia magnética nuclear.

del anión trans—1—2—diaminociclohexáno—te.traacetato

■y dé sus especies pro tonadas rea.1 izados por Sudmeir
y Reilley (g) informan sohré la configuración de los
ligandos y muestran que los lugarss protonados en los
aniones ADCT—H y ADCT—H^ son los átomos de nitrog_e
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no; aportan también una configuración única para el

anillo ciclohexano, la forma de cadena. Cuando el nú

-mero de protones del ADCT varía de O a 2 ningún cam

bio mayor se produce en la configuración de los gru

pos diacetato que' ocupan .posiciones diecuatoriales.

las constantes de formación de los quela.-

tos metálicos con el anión trans-1-2-diaminociclo -

liexano-te-traacetato son, superiores, en general, a

las correspondientes del anión etilenodiaminotetra -

■ acetato (AEDT), (10-12). La mayor estabilidad de los '■
quelones con el AÍCT se. explica por el becho de que,
en la quelación,- la cadena carbonada entre los áto -
mos de "nitrógeno en la molécula del AEDT ba de girar
para situar a los átomos de nitrógeno en posición fa
vorable para la complejación. En el ADCT y debido a
la presencia del anillo ciclobexano la rotación so —
bre el enlace C-C del puente etilénico que separa a

los dos nitrógenos, está.restringida, pero, puesto
que los átomos de IT están muy cerca uno de otro sólo
es necesaria una orientación muy pequeña pura que p"ú_é
da tener lugar la quelación (13). Esto'bace que el cam
bio d.e' entropía, de la reacción de coiíiplejación sea
más positiva y tanto más- cuanto'menor sea la orienta
ción necesaria. Un modelo de "un quelato bexadentado
octaédrico del .trans-ADCT muestra que el plano, del. . •

anillo ciclobexano está muy próximo al plano de los



10

dos átomos de nitrógeno y a los átomos de oxígeno

ecuatoriales de los grupos acetato y a luena distan

cia- del resto de la molécula. Sin emlargo, un modelo

del mismo quelato con cis-ADCT muestra que el plano

del anillo ciclohexano es oblicuo al' plano que con -

tiene los átomos de nitrógeno y oxígeno, por lo que

j_22terfiere con los grupos acetato coordinados al ion

metálico (12). -.

N (CH^ - COOH)
N (CH^ - COOH)

^(CH^-COOH)^

H(CH„-COOH),

trans-ADCT-H cis - ahct-h;

Muy pocos quelatos metálicos de tráns—AÍ)CT

han sido aislados (11,14). Por el contrario debido a..

• su gran poder completante, superior al'AEDT, ha encon

trado amplia"aplicación para análisis de metales

(^5 _ 18).y- en investigaciones polarográficas ■'
(19,20,21).
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La esteqtiiometría de los quelones es simi

lar a los del AEDT (22,23), y el enlace de la molécu

la al ion metálico, en los quelatos protonado y neu

tro es la siguiente;

las primeras aplicaciones analíticas de com

puestos con el grupo "tiazolilazo", núcleo principal

de los tres colorantes oLjeto de.estudios en esta Me

moria aparece en 1958 con los trabajos de Boiii y Hem

ineler (24 -26) , que; sintetizan el 1-(2-tiazolilazo)-2-

-naftol (TAN)■y varios derivados. Estos colorantes

son aplicados preferentemente en reacciones de iden
tificación de iones metálicos. .

■  En 1960 Kariéniwa, YosMzawa y .Homma •(27,.28)
emplean el 1-.(2-benzptiazolilazo)-2-naftol (BTAN) pa
ra reconocer Co(Il), y como revelador en cromatografía
.de capa fina. Jensen en 1960 (29,30) prepara seis nu_e
vos compuestos conteniendo el grupo tiazolilazo con•
distintos.fenoles. Anderson y Nickless (31) en .1967
publican una amplia revisión bibliográfica en la que
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se recogen aplicaciones analiticas de gran

número de piridilazo y algunos iiazolilazo compues —

.tos. La Escuela de Kawase (32,33 ) ha- sintetizado re

cientemente un gran número de nuevos tiazolilazo"com

puestos y presentan,diversas aplicaciones analíticas

de los mismos, especialmente como reactivas espectr£

fotométricos para determinaciones de metales.

Los tiázolilazo-colorantes más ampliamente

estudiados han sido el 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol

.(TAN). . (25, 34) y el 4-(2-tiazolilazo)-2-resorcinol

(TAE) (35-37). ' "

■■ Las aplicaciones más' interesantes de este

'  amplio grupo de colorantes se agrupan en las. tres lí

neas de investigación siguientes: a) como indicado -

res metalocrómicos en valoraciones de cationes con

AELT, b) como reactivos espectrofotométricos en de -

terminaciones de iones metálicos y c) como revelado-

.res "cromatográficos (38) .

LOS tres tiazolilazo compuestos; 4-(4,5-di^

metil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol (DMTAMR);

4-(2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol (TAMR) y 4-(2-

-benzotiazolilazo)-2-metil-resorcinol (BTAMR), objeT

tp aquí de estudio han sido sintetizados en este De

partamento (39,40),- habiéndose, ya estudiado ■ el • com -
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portamiento ácido-tase de los mismos y aportado al^

ñas aplicaciones de interés analitico (41 - 44)•
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS Y RÉACCIOUABILI

DAD DEL DMTAMR, TAMR Y BTAMR CON LOS IONES META

■LIOOS. ESTUDIO CUALITATIVO, .
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Los colorantes 4-(4-5-<iinietil-2-tiaz_o

lilazo)-2-metil-r.esorcinol (DMTAMR) , 4-(2-tiazolila

zo)—2—metil-resorcinol (TÁMR) y 4-(2-"benzotiazolila

zo)-2-metil-resorcinol (BlAIffi), objeto de.estudio y

aplicaciones analíticas en esta Memoria, fueron sin

tetizados'y purificados en el Departamento. (39#,4Q) '

Sus obtenciones se realizaron por dia,

""zotaciones, a temperaturas no superiores a 09 C, de

■las aminas, 2-amino-4-5-dimetil-tiazol, 2-amino-tia

zoL y 2-amino-benzotiazol, respectivamente, con ni

trito sódico en medio clorbidrico, -seguidas de las

correspondientes copulaciones con el compuesto 2-m_e

til-resorcinol. Según las reacciones:

A-

A-

VnH +N0 2HC1

■ A

A -W

^N=N-C1+C1 +W^0

N=]1-C1 +

m c-H OH OH
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En las que las posiciones representa

das por A sobre el núcleo tiazólico -están ocupadas ■

por grupos metilos en elDMTAMR, por hidrógenos en

el TAMR y por un anillo bencenico en posición orto

en el BTAMR.

Las purificaciones de los colorantes ,

4.-(4-5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol y

4-(2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol se realizaron

por recristalizaciones' sucesivas en metanol-agua

,3:1 v/v.

En el caso del 4-(2-benzotiazolilazo)

-2-metil-resorcinol hubo de recurrirse a' sú purif_i

cación por separaciones cromatografioas en columna

de gel de sílice.

Los tres compuestos fueron caracter_i

zados por análisis- elemental, espectros infrarro -■

;Íos y de resonancia-magnético nuclear {39AO) •

.Los. tres compuestos .son muy poco-so-.

lUbles en agua," ácidos minerales.diluidos, tetra -

.cloruro de carbono, éter de petróleo y di sulfuro de

carbono; algo más solubles en benceno, cloroformo

y éter etílico; bastante solubles en metanol, etanol,
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acetona y dioxano;. sus mejores disolventes son la

dimetilformamida, el dimetilsulfo'xido y los hidróxi
o  '

dos alcalinos.

'  ■ las disoluciones las hemos preparado
-3 -4

ordinariamente en metanol ó dioxano de 10 a 10 M

y presentan un color que varían del amarillo roji

zo al amarillo. ■

Seguidamente se presenta el comporta

miento de los tres reactivos frente a un. gran num_e

ro de cationes, a los pH 2, 5, 6'5 y 9 así como en

presencia del anión poliaminopolicarboxilado 1-2:
2-diaminociclohexanptetraacetato dihidrógeno (ADCT-Hg )

objeto de aplicaciones en esta tesis.

los resultados obtenidos se exponen

de forma esquemática en las tablas 2.1, 2.2, 2.3 y

2.4.-Pueden observarse eii las mismas que:

1.- los tres colorantes 'forman quelatos intensamen

te coloreados'con'un gran numeró de iones metálicos

especialmente a pH ̂  6.

2.- En la presencia de un exceso del complejante

1-2 diaminociclohexanotetraacetato dibidrógeno di-

sódicó la mayor parte de aquellos quelatos se■des

truyen, para formar los- respectivos quelones con

ADCT.
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■3.- Unicamente no son desplazados por el ADCT los .

complejos metálicos con DMTAMR de Pe(II), Co(Il),
Ni(Il), Ag(l), T1(I), La(IIl), In(IIl)„y R]i(IIl) a

pH> 5; los de Mn(Il) sólo 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. de_s

truido también por el AUCT el complejo Ni(Il)-TAMR

a  5.

5.'- El. colorante BTAMR presenta un comportamiento

similar al DMTAMR si bien lo.s comple jos- IVIn(Il)-

-BTÁMR son desplazados más rápidamente que con aquél

otro colorante.

El gran aumento de la selectividad

frente a los iones metálicos de estos tres coloran

tes 'en presencia de ADCT-H^-Na^,. permite conseguir
aplicaciones de los-tres.tiazolilazo compuestos, en

presencia de aquél complejante, para.reacciones cua

litativas de cationes. Permite preveen el empleo de

los' colorantes presentados como -buenos•indicadores ■

metalocrómicos para valoraciones de gran niómero de

iones metálicos con ABC -1^3-2 • Y-la aplicación de
los mismos como reactivos espectrofotométric.os se-^

lectivos para la determinación de algunos metales.
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En los capítulos siguientes se presen

tan aplicaciones de los tres"'según distintas técni

cas señaladas.



•  - . TABLA 2.1

/

Efecto' del ADCT sclore las reacciones de los iones metálicos con TAMR,

DMTAMR y BTAMR, a pH 2. ' '

■ ION

METALICO TAMR
ADCT

TAMR

REACTIVOS AÑADIDOS

DMTAMR
ADCT

DMTAMR
BTAMR

ADCT .

BTAMR

.  amarillo . amarillo

Pd(Il) - . • -

Bi(líl) + (violáceo)

V(V) . + (p.-rojizo) , +

Os(IV) -

amar,-rojiza

+ (rosáceo)

+ (violeta)

,+ (topacio)

+ (rojo-am.)

amar.-rojiza amarillo . amarillo

+  + (rosa.-v.) + , ;

+■ (violeta)

+ (ama.-rojizo) +

+

(-) No produce coloración
Í^O '
CD



■  I

•  • . - TABLA 2.2

Efecto del ADCT-H^-Na^ soBre las reaccianes de.los iones metálicos con
TAMR, BMTAMR y 'BTAMR-, a pH"5.

ION .

METALICO TAMR
ADCT

TAMR

REACTIVOS AÑADIDOS

DMTAMR
ADCT

, DMTAMR
BTAMR

ADCT

BTAMR

amarillo • amarillo

Ag(l).

Hg(Il)

Cu(II)

vp(ii):

Cd(Il)

Co(Il)-

Zn(Il)

Ni,(Il)

+ (violeta)

+ (violeta)

(v-amari.)

+

amarillo

+ (pardo-roJi.)

+ (violeta)

+ (violeta) ■

+ (p-rojiza)

+ (azUl)

+ (violeta)

+ (verde-az.)

amarillo

+

amarillo

+ (viol.-roji.)

+ (violeta)

+ (violeta) .

+ (violeta)

+ (violáceo)

+ (violáceo)

+ (azxil)

amarillo



TABLA 2.2...

ContinuaciGn

REACTIVOS AÑADIDOS

ION '

METALICO ■ • TAMR
ADCT

TAMR
DMTAMR

ADCT

DMTAMR
BTAMR

ADCT,

.:BTAMR

ÍPd(Il)

.  Pe (II),

Pe.(IIl)

Bi(IÍl)

,  Mn(ll)

-'v(v) ■ ;
,rTi(i): :

Os(IV)

In(IIl)

+ (pardo)

+ (v-rojo)

+ (violeta)

+ (p-rojl

+

+

+ (rojizo)

+ (violácea)

'+ (violeta)

+ (violeta)

+ (azul)

+ (azul)

+ (am.^verd.)

+ (am.-roji.)

+ •

+

+

+, (violeta)

+ (violeta)

+ (violeta)

.+ (violeta)

+ (azul-añ.),

+ (azul)

+

+

(-) No produce.coloración JND



.  . '• TABLA 2.3 '' ■ .'

Efecto del ADCT-H^-Ña^ soLre las reacciones de los iones metálicos con
TAMR, DMTAMR y'BTAMR, a pH-6,5.

ION

METALICO

REACTIVOS AÑADIDOS

TAMR
ADCT

TAMR
DMTAMR

ÁDCT

DMTAMR
BTAMR

ADCT

BTAMR

Hg(Il)

Pb(ll)

Cu(II)'

ZnCll)

Cd(Il)

Co(Il)

Ni(Il)

Bi(III)

aiíiar.—rosado amar.-rosado amar.-naranja amar .-naranja

+  (viol.-r.)

+ (violeta) ,

+ (violeta)'

+ (viol.-r.)

+ (violeta)-

+ (violeta)

+ (r'osácéo)

+

+ (viol.-r.)

+ (violeta)

+ (violeta)

+ (violeta)

+ (violeta)

+ (violeta)

+ (violeta)

+ (violeta)

+

+

rosa rosa

+ (rosa-roj.) -

+ (viol.-ro.) -

+ (violeta)

+ (violáceo) -

+ (vioi.-ro.) -

+ (violeta) +

+ (violeta) +

+ (violeta) -



■ ■ /

TABLA 2.3

Continuacidn

ION

METALICO TAMR.
ALCT

TAMR

.  REACTIVOS AÑADÍLOS

ADCTDMTAMR DMTAMR BTAMR
ADCT

BTAMR

Mn(Il) — ■ - -
- -

-

T1(I). , 1  + (rosa) +

La(III) -
+ (violeta) + (violeta) +

Os (IV.) -
-

- -
—

In(IIl) -
- + (violeta) -

—

U(VI)(lÍÍ'02^) + (violeta) ;
•

+ + (violeta) .+ (violeta) +

(-) No produce■coloración

DO



TABLA 2.4

Efecto del ADCT-H^-Na^ soBre las reacciones de los iones metálicos con
TAMR, BMTAMR y BTAMR, a pH 9.

ion'

METALICO TAMR
ADCT

.  TAMR

REACTIVOS AÑADIDOS

ADCT ■ "DMTAMR • . DMTAMR BTAMR
.ADCT

BTAMR

r 0 j o-nar^. ro jo-naran.. ro" jo-naran. ro j o-naran. naranja .. . naranja

Hg(Il) + (viol-pal) - +( viol-ro j.,) + (violeta) -

■ Pb(Il) •+ (violeta) , - . + .(violeta) - + .(violeta) - ■

Cu(IÍ) + (viol-az é). - + (violeta^)-. ■  - + (violeta)

Zn(Il) + (roj.-vio) -  ■ ■ ■ ■ + (violeta) + (violeta) r-

Cd(ll) + (vio.-roj)' + (violeta) + (violeta) -

Co (II.) + (roj.-vio) +  . . ■ .  • + (violeta) .  + + (violeta)

Ni(II) + (roj.-car) + + (violeta) + + (violeta) +

Pd(IÍ) + . + + (rosa-roj.) ■+ ' + (violeta) +

" Ag(l)- - , + (rosa-vio.) .  + + (violeta) '  +
1N3



TABLA 2.4

Continuación

ION , .

METALICO

REACTIVOS ANADIEOS

TAMR
ADCT

TAMR
DMTAÍ/IR

ADCT

DMTAMR
BTAMR

ADCT

BTAMR

Bi(IIl) - — —

Mn(II) + (r.-rosáceo) - . + (violeta) -  ■ + (violáceo) -

V(IV) + (viol.-rojizo),. + -  ! -

v(v) . . - . +  (viol.-azul) ■ + - —

Ti(i) - - + (rosa-roj.) + + (violeta) . +

La(lII-X - . ■ ■ ■ - + (violáceo) + + (rosa-roj.) •+

Os (.IV) ;, - -
—

—

Eli(IIl) - + (rojo) ■ + + (am.-rojizá)
o

+

U(VI)(.U02^) + (violeta) + + (violeta) + + (violeta) +

(—) No produce coloración

i>o

ot)
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2.1.- PARTE EXPERIMENTAL

2/1.1.- Pisoluciones empleadas.-

1'.- Pisolucidn alcohólica de 4—(2-tiazolilazo)-2-
-4

metil-resorcinol-2", ̂. 10 M.- Se prepara disol

viendo 5 >57 nig del colorante en ■ etanol absoluto

y completando hasta 100 mi con el mismo disol

vente. •

2.':í DisoluciÓD- alcohólica de 4-(4-> 5-dimetil-2-tia-
-4

zolilazo)-2-metil-resorcinol 2,5.10 M.- Se :

prepara disolviendo 6,62 mg del colorante en,

etanol absoluto y completando a 100 mi con el

mismo disolvente. ■ •

3.- Disolución alcohólica de 4-(2-benzotiazolila-
.  -4 ,

zo)-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 mi

con ,el mismo disolvente. '•

4.- Disolución de 1-2 diaminociclohexano N.N.N'iN'
'  , ■ ■ , -1 -2

tetraacetato dihidrógeno disódico 10 y 10

■  M.- La preparación de un'litro de la disolución
_ 1 ■ * ' ■* * '

10 M se realiza mezclando 31>5510 g del ácido
1-2 diaminociclohexano R,N,N! ,N' , tetraacético

con 8,00 g de RaOH reactivo. La mezcla de am

bos productos sólidos se lleva a un vaso de
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500 mi añadiéndole agua desionizada y se ca

lienta suavemente en continua agitación. Una

vez disuelta y fria se enrasa a.1000 mi en ma

traz aforado.
-2

.la disolución 10 M se.prepara por
-1

dilución exacta y conveniente de la 10 M.

5 Disolución reguladora acetato sódico-ácido acé

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

nes iguales de disoluciones 1 M de acetato só

dico y 1 M, de ácido acético.

6.- Disolución reguladora amoníaco-nitrato amónico

de pH -.9,9.- Se prepara disolviendo 104,60 gr

de NH ÍTO en 570 mi de amoníaco- concentrado (d=
4  3 ■ . .

0,91, 25^) y llevando a un volumen de 1 litro

con agua destilada.

7.- Disoluciones de ácido clorhídrico 1M y 0,5 M.

8.- Disoluciones de ácido nítrico 1 M y 0,5 M.

9.- Disolución de hidfóxido sódico 0,5 M. .

10.- Disoluciones acuosas de iones metálicos.- To-

•  das ellas contienen un" gramo de ion metálico

■por litro, se exponen las "sales o 'compuestos
de,los que se ña partido.para su. preparación
y los pesos respectivos de ellas para la pre
paración de' 1000 mi de disolución en cada caso.
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Ion Compuesto gr/litro

Pb(Il) Pb(N0^)2 1,60

Hg(Il) Hg(N0^)2 1,12 (.)

Cu(Il) CuSO^.SH^O 3,92

As(IIl) ASgOj 1,40 (

Sn(Il) SnCl2.2H20 1,94 (

Pd(Il) .  PdGl^ 1,66 (

Pt(IV) ,  K2(PtClg).2H20 2,67 (

Au(lll) AuCl^ 1,54 (

Mo(Vl) ITa.MoO,.2H^O
2 4 2

1,30

Pe(IIl) Pe 0 " ■
2 3

2,85. (

Cr(lll) KCr(S0^)2-12H20 9,60

U(VI) U02(0C0-CH^)2.2H20 1,60

Zr(IV) ZrO^ 1,30 (..)

V(IV)' VOSO^ , - 3,20

In(IIl) InCl^.AH^O 2,56

Ce(IV) Ge(NH^^)2(N0^)2' 3,90

lai(IIl) EhCl^ • ' 2,03

Os(IV) 2,20

Co(IÍ) Co(N0'^)2.6H20 - • ■ ;  5,06' "

Ca(Il) •CaCNO^)^ 4,10

Ba(ll) Bá(N0^)2 ■■ 1,90

Na(l) •MO^ ' ' 3,70

Li(l) Li^SO^.H^O 18,30

Mn(VII) ■ • KMnO, 2,70 ■



30

Ion Compuesto ■' gr/litro

Ag(l)

Hg(.l)

W(VI)

Bi(IIl)

Cd(Il)

Sl3(Iir)

Sn(I.V)

Pt(Il)

■Se(IV)

Ge.(lV)

Pe(Il)

Al(III)

Cr(Vl)

■Ti(IV)'
V(V)

Ir(IV)

Ce(IIlj
Ru(IIl)

La(III)

Ni(II)

Mn(ll)

Zn(Il)

Sr(Il)

■ .■Mg(Il)

K(I)'

T1(I)

.  .

Hg2(NG^)2.2H20
Na W0..2H O

31^3)3
Cd(N0^)2.2H20

SnCl^ (d = 2,21)

NaHSeO^
GeCl, • .

4(NH^)2Pe(S0^)2..6H20
A1(N0^)^.9H20 ■ .
V^2^.
TiOg
NH VO

4  3 -H2(lrClg).5H20
062(304),^.8H20-.
EuCi^ ; •
La(N0^)^.6H20 .. .

•NiSO^.eH^O
MnSO^.H^O .

; Zn(N0^)2.7H20 .
Sr(N0^)2 ,
Mg(N0^)2.6H20
ENO"

3

1 ,62 -

1,40 (.)

1,30

2,30 (.)

2,64

1,20 (..)

0,45ml(..)

2,12

TIOCO-CH.

1,91

2,95

7,00 .

13,89

2,80

1 ,66

2,30

2,68

2,50

2,00

3,10-

4,48

.3 ,.07

4,82

2,40

10,50

■  2,58

1,28

(..)

( ...)

(..)
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(.) Disueltos en ácido nítrico ,

(,.) . Disueltos en ácido clorhídrico

(...) Disueltos en ácido sulfúrico'

2.1.2♦- Técnica utilizada.-

Se . toman 0,05 mi . ( 2 gotas) de

la disolución del ion metálico y se colocan en un

tuho de ensayo, si la muestra es demasiado ácida
se lleva a pH 2 con. disolución de NaOH. Seguida
mente se le añaden 2 mi de disolución reguladora

y 2 mi de la disolución del reactivo orgánico, se
agita y se observa la coloración obtenida, compa
rándose si es necesario con la correspondiente al

colorante al pH en que-se está operando. A conti-.
nuación se le añaden 2 mi de disolución de ADCT-

— 1M^-Na^ 10 ■ M. Se agita y se observa de nuevo la .
coloración obtenida.
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CAPITULO 3

ESTUDIO ESPECTROFOTOWIETRICO DE LA REACCION DEL ION

URANILO CON EL 4-(4,5-DIMETIL-2-TIAZOLILAZO)-2-ME-

TIL-RESORCINOL Y SU APLICACION A LA DETERMINACION

PEU(VI).

r_1
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El estudio espectrofotométrico de la rea_c

clon que origina el ion urañilo.con el 4-(4?5-dime-

til-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol (3DMTAMR) pre

senta interés analítico-práetico por su alta sensi

bilidad y selectividad, especialmente si se realiza

en las condiciones experimentales que después 'se r_e

comiendaii.

En el Capítulo 2 de esta Memoria ha queda
2+ ■do expuesto que el TJOg dá con el DMTAMR ima colora

cion violeta intensa cuando se procede a pH^ 6;, la

reacción es bastante sensible y la coloración per -

siste aun en presencia de agentes,poliaminopolicar-

boxilados, entré- ellos el.anión. 1-2 diaminociclobexa

•notetráacetato ADCT).,Por todo ello, nos pareció in

teresante abordar, con mayor profundidad el estudio■
'  • • 2+teórico' de los procesos entre el. UO^ y el DMTAMR,

con la pretensión de que del conocimiento de lo.s

mismos pudieran derivarse' las condiciones idóneas
para la aplicación de la reacción a la determinación
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espectrofotométrica. con DMTAMR de ura-nio, ya en mue^s

"tpas pnna.s o en presencia de oiros iones meialicos y
aniones.

T "
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■3.1. ■ La reacoi6n del ion uranilo" con DMTAMR.-

■  2+Como acabamos de señalar, el-,UO^ forma con
el DMTAMR "un compuesto soluble violeta, la colora -

ción se intensifica con pequeños excesos de ligando

.0 grandes, excesos de ion metálico,, alcanzando su

máxima tonalidad en el intervalo' de pH 7 - 9-

Seguidamente estudiamos los procesos inv£

lucrados en la formación de los distintos complejos
2 + T . . f

entre el DMTAMR y el M sobre la composición

^estequiométrica y estabilidad de los mismos. Para

ello se aplican métodos•espectrofotométricos que im

■plican el análisis numérico y gráfico de las curvas

absorbancia-pH de disoluciones'que contienen distin
2+ , ■tas relaciones UO^ /DMTAMR (45-4/); áplicáción de los

métodos de Vosburg-Cooper ( 48), relación molar(49)

y relación de pendientes ( 50) para conocer-la est_e.
quiometría de'lOs quelatos, y se calculan las cons-

.tantes'de formación aparentes dé las diferentes es

pecies formadas. .

Los resultados presentados corresponden a

disoluciones al 40^ en metanol y fuerza iónica cons

tante 0,'1 M.
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Equili"br.ÍQS ácido-base del DMTAMR.- Las

constantes de disociación correspondientes al DMTAMR •

(EH^^ RH^ ir R^~ ). son pKa^ = 1,50, pKa2= 6,78
y  = 11,84? respectivamente (39)(43). Determina

remos con estos valores las concentraciones de las

distintas especies en equilibrio del ligando a los

diferentes valores de pH.

Los máximos de absorción de estas especies

son 490 nm para EH't , 460 nm para'EH , 505 nm para la
-  2- ■

,RH y 525 nm para la R , y -sus ábsortividades mola

res 2,85.10^, 2,30.10^, 3,27.10'^ y 3,27.10^ cm~Vol~]
réspectivamente, a 525 nm (39)-' -

Espectros de absorción de los quelatos IJOq

-DMTAMR.- Las curvas de absorción a diferentes pH,
■ ■ 2+

de los complejos UOg- -DMTAMR las hemos realizado en
exceso de ión metálico, con mezclas equimoloculares

de ambos'reactivos y en exceso de ligando respecto al

uranilo- presente. También presentamos curvas para di^
- 2+■ • ■ ■ ■ • ■tintas relaciones UO^ /DMTAMR a un pH constante e

igual a 7? 10. ,
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a).Disoluciones conteniendo exceso de ióri

metálico Las curvas de las Figuras 3«1 y 3-2 co -

rresponden a tarridos espectrales de disoluciones

2.10 ̂  M en DMTAMR y 2.10^M. en UO^"'' a diferentes
pH (desde 3>05 a 6,15, curvas de la Figura 3.1 y de_s

de .6,70 a 10,20, gráficas de la Figura 3-2).

■ Puede otservarse qué a pH¿ 3505 (curva 1)

solo aparece im .máximo dé absorción a 4-60 nm que c_o

.rresponde al del DMTAMR libre en su forma RH^ (cur

va R). Lo que señala que en'medios ácidos inferiores
2+a pH , 4» y para relaciones molárés UO2 /DMTAMR lO/l

o inferiores, la formación de complejos entre el ura'

nio (VI), y el DMTAMR es prácticamente nula.

A partir de pH 4,40 (curva 2) junto con la

banda de absorción de 460 nm se inicia otra muy an -

cha (525 - 575 nm3 que va aumentando su. absorbancia

al elevarse el pH (curvas 2-6).

En el intervalo de pH., 7,10 - 8,30. (curvas

7 - 9 de la Figura- 3-2) la banda anterior sufre uh

desplazamiento hipsocrómico, y se delimita perfecta

mente un máximo de absorción a.525, nm,•que atribui

mos a la especie visualmente violeta, ya señalada. ■



0,10

C^= 2x10"^M.
C.,= 2x1Q"^ M.
M

AOO .

1.- pH = 3,05

2.- pH = 4,40

3.- pH = 5,10

4.- pH = 5,70

,5.- p H = 6,1 5

R.- reactivó a pH=5,20

A (nm)

:  . í'ig. 3.1.- Espectros de absorción de disoluciones' del complejo DMTAMR-UO^ (VI)
a varios pH. .

oo



C p = 2-10"5m

G., = 2-1 Q-'^M
M

6.- pH = 6,7Ó

7.- pH = 7,10. . :

8.- pH = 7,80

9.- pH = 8,30

10.- pH = 10,20

R.- reactivo 'pH=10,25

X (nm)

Fig. 3.2.- Espectros de absorción de disoluciones del

complejo DMTAMR-UO^(VI) a varios pH.
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En medio.s "bastante alcalinos, pH^;'10,25,

las curvas espectrales- resultantes denotan que la

mayor parte del reactivo añadido permanece li'bre en

su forma RH~ (comparación de 10 con R')»

Por otra'parte, puede o"bservarse entre am

"bas figuras la existencia de tres puntos isosbésti-

cos, que deben corresponder a tres equilibrios dis

tintos. Así en el márgen.más ácido del intervalo de

pH estudiado se encuentra a 500 nm; para las curvas

^ efectuadas a valores de pH poco ácidos se sitúa a

470 nm, y para las obtenidas en medios alcalinos el

punto isosbéstico esta situado aproximadamente a 560

nm. los equilibrios parecen corresponder a. los exi_s

tentes entre el IMTAMR libre EH2 y complejo, po
siblemente protonado, originado en medios ácidos;

el de 470 nm al del .equilibrio entre el complejo pr£

tonado y la especie neutra, con .predominio de exis

tencia a pH>6;.y por último el' de ^ 560 nm que d_e

be. corresponder al-prOceso entre, el complejo neutro

y el ligando libre en su forma RH •

b) Espectros de absorción de'mezclas equi-
2+ 'moleculares ÜO^ - DMTAMR.- Las curvas de la Figura"

3-.3 representan espectros de absorción de disoluci£

nes equimoleculares 0^q2+ = = 2.10 M. a di
fer.entes pH comprendidos entre 4,40 a 9,60.



41

= 2 .10" -^M.

Ck. - 2 • 10~^M.
M

1.- pH = 4,40

2^ pH = 5,38

3.- pH = 5,05

4.- pH .= 6,3 5

5.- pH = 5,68

5.-pH = 7,05

7.-.pH = 8,0 5

8.- pH =8,9 0

9.- pH = 9,50

R.jrreactivo a pH = 5,20

R^reactivo a pH =10,25

0,40 -

0,00
400 450 500 550 600 . 650

X.(n,m);

Pig." 3-3«- Espectros de absorción de' disoluciones del

comple jo DMTAMR-UO^ (VI) a-varios pH. ' • '
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Se observa que para las relaciones molares
•2+ ' 'UO^ /DMTAMR 1:1 a pH A/ 4, 40 la formación de especies

complejas es prácticamente nula (curva 1 de la Fi^-

ra 3«3»)« Vimos, sin embargo, que cuando la relación

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

aparecía, con altura bastante apreciable la banda' de

550 - 575 nm»

En el intervalo de pH 5»30 - 6,68 (curvas

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

bre, va disminuyendo, y simultáneamente se muestra

■cada vez con mayor altura, la de 550 - 575 nm, si

bien los valores de A resultan siempre inferiores a

los de.la relación 10:1 al mismo pH.

A pH^7 (curvas 6-9) 'se delimita perfecta
mente el máximo de absorción de 525 nm ya comentado
y que' corresponde a la especie violeta.

La comparación entre las curvas espectra-
2+■les .obtenidas cuando la relación UOg /DMTAMR es la

10:1 con las equimóleculares, ahora presentadas, s_e ■

ñalan que para esta menor 'relación se precisan me -

dios de pH superiores que los. requeridos para la r_e- ■

lación'10:l para lograr, la formación de concentra -
. . . ■ 2+ciones similares de especies complejas UOg -DMTAMR.

Puede apreciarse también la existencia de los fres-

puntos isosbésticos ya señalados en las curvas del

apartado a) y que confirman lo allí expuesto.
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2+c) Espectros' de absorción UO^ - DMTAMR con
exceso de libando.- La Pigurá 3*4 representa espec -

tros de absorción verificados a. distintos pH, de me_z
2+ -5 -5das que contienen UO^ 10 M y DMTAMR 4.10 M," es

decir, en exceso de ligando complejante. La forma.de

las curvas y las posiciones de los- máximos de absor

ción en dependencia con,el pH al que se realizan las

experiencias coinciden con los ya descritos para las

mezclas con exceso de ion metálico o equimoleculares.

Puede apreciarse que él pH 7,50 el máximo

de absorción a 525 nm está perfectamente definido.

d) Espectros de absórción a pH . 7,10 para.
2+distintas relaciones DMTAMR/tlO^ La Figura 3.5. se

refiere a espectros de absorción de disoluciones que
■  _R

contienen DMTAMR a la concentración 2.10 M y.canti-'
2+ -4 ' ■■dades crecientes de UO^' basta'2.10 M, realizados

todos a pH 7,10. ,

Se aprecia que la formación de la especie
2+ ■ 'compleja se favorece al aumentar la relación 'ÜO^ /

/DMTAMR. Así en la curva 1 que corresponde a una r_e
lación-uranilo/DMTAMR de solo 1:2, la cantidad.de '.
complejo formado es pequeña. Po'r el contrario la cur

va-4 que pertenece a un barrido con la relación lO/l

presenta la máxima absorbancia a. .5-25 .nm de todas las.



c p = 4 • 10"^ M
C,^= 1'10-^M •

1. pH = 4,70

2. pH= 5,75
3. pH= 6,10

4. pH= 5,90

5. pH= 7,50

6. pH= 8,50

AOO ■ 500 600 • 700. X(nm)

•■'pig.- 3.4Í— Espectros de .absorción de disoluciones del complejo DMTAMR-UO^ÍVI)
■•a varios.pH. .
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experiencias presentadas en 3«5.

Por otra parte se obseva que,^a este pH,.

el reactivo libre absorbe relativamente poco a la

longitud de onda de 525 nm en la que la especie com

pieja violeta presenta su máximo dé absorción, y es

prácticamente despreciable a 570 nm. Por esta.razón,

y como -luego detallaremos, las medidas en la determ

,  ■ ■ • , 2+ ■nación espectrofo.tométrica ,de UOg se harán a esta

última longitud de onda.

"Y



pH=ae=7-10

1. Cp=2-10-^M;c,^= 1.10-^M
2. Cp=2 10"^M ; 2-10~^M
3. C„=2 C,=4'10~^M

2 10 C^ = 2'10 M
R.Cr= 2 ICT^M; Cm=0

AOO 450 500 550 600 650

Pig. 3.5.- Espectros de absorción de disoluciones del complejo

DMTA1\1R-Ü02 (VI) en. función de la concentración de ión metálico.

X(nm)

'Cf^
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^  Estequiometría de los comple,ios DMTAMR-
2+-UO^ ■ en disolución.

a) Método de Vosbur,^ y Cooper(48)

Como es conocido, este procedimiento es una

modificación■del de las variaciones continuas o de

3"o"b (51), en el-cual se miden las absorbancias de dj^
soluciones con concentraciones variables de ion meta

lico y ligando pero manteniendo siempre constante la

-■suma correspondiente a ambas. Para su construcción

se h.a procedido a diferentes longitudes de onda

A^=520, 540 y X^= 570 nm, y el pH seleccionado
fué dé 7,5-7,8. Las muestras, son preparadas en la for

ma ya establecida y la fuerza iónica se ajustó a 0,1

M con ClO^Na. Los resultados obtenidos se encuentran
en las tablas 3«1 y sus representaciones gráficas se

hairan en la Pig. 3«6. De'éstas se deduce que la re

lación estequiométrica del complejo es la 1:1.

Est.e. método, según es sabido permite cal-,

cular un valor aproximado para la constante de esta

bilidad aparente del qjaelato. . ' . ■

En efecto, si se admite que el complejo

1:1 presente en disolución no está polimerizado, y

que el complejo formado' al pH de trabajo, ' 7,5-7,8, es

■■'í



4,8'

X= 520 rrm

X = 540 nm

X=570 nm

0,60 0,800.20

m=-
luo?

2 +

dmtamr|

Fig. 3-6.- Método do Vosburg-Cooper p.ara determinar

■ la estequiometría del complejo DPITAMR-^

-UO.,(VÍ).. .. b -, . . •;
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el neutro, EUO^, el equililiria de formación es:

E^" + üOg EüO

r* - fe°°2]

En esta disolución también tendremos los

equilibrios siguientes, que puestos en forma simpli

ficada son:

EH^ ̂ " EH^ . +

RH^ ^ EH" +

-  • 2- + ' "
■  EH E + H

con

Ka^ = > „ . , . (2)
H • '

_ [eh'] -[hÍKa • = ' (3)

.  I™2| ./

■  ■ ' . ' (4) ■ ■
[eh J

al pH de trabajo la [eH^] es' despreciable, por lo que
en lo sucesivo no será considerada en los cálculos y

equilibrios.
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Los "balances de masas para el reactivo y

para el metal, junto con la a"bsorbancia en cualquie-
o-

ra de los puntos de la curva obtenida al aplicar el

método de "Vosburg-Cooper nos servirán para el calcu-
"SE

lo de K.. Si llamamos C y C las concentraciones t£
1  i/i tí

tales de metal y reactivo,: respectivamente; y
tíUU2 >

£" , y abso.rtividadés molares del
EH_ RH • R 2_

complejo, RH^» BH y R , respectivamente, tendremos:

=  IR'= í
2

= [■

-
+

2 +

2 J

[eh-] + [bh^] + [EDOal

^[euoJ
y

(5)

(6)

(7)-I ^ ' r 2-1

? ^Eno,[™°2] ^ N^^eh-KI" 1
,  . 2 2 ■-

■ iiuponiendo despreciable la absorbancia a

570 nm debida al uranilo libre.

Si en'la ecuación (5) . se ponen j^RH J y IrH^J
[en.f'anción de r^I

°R.= [r2-]+ [e'IIhI^Ie^-] [hÍ r 1
■  Ka^Ka^

2 V
■M ,1 ,íd^iírKa^ Ka^Ka^ + h°2] y
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.[^2-] ' °R - h°2]
1 ^id • (8)Ka^ . Ka^Ka^ ° ^ ^

Si a A^, se le resta la absorbancia deb^
da al reactivo, la expresión (7) queda reducida sim

plemente a A = • [rTJO^I] , como quiera que
se conoce de la" ley de Beer y A es una magnitud med_i

ble, podemos calcular jRUO^} en cualquier punto de
la curva.

Conocida [RUO2]» puede calcularse [r^~]' y
2 "F1I^UO^ ]' de las expresiones (8) y (6) respectivamente.

Así en la Rigura. 3«6 para m = 0,5 a X-

= 570nm y a pH = 1,50, a las concentraciones tota

les'de UOg"'" y de ligando de C^ = 2,00 • .10..^ M y •
0 = 2,00 • 10"^ M. ■ ■ ' '

-tu- . ■

la-absorbancia a 570 nm es 0,328 y la ab

sortividad molar del complejo'es 26.500.

■  -A = [RüO^] • 1 ,■ 1 ■= .1 cm^por lo que
A  _ 0^328^ _ • o ^ 5 ,[RUO 1= — =d^^ = 1.238 • 10

L  ̂-1 £-nTTrN nc ^r\r\-RUO^ 26.500

[UO^^] = 2,0 -10 ^ - 1.238 • 10-5 = 7,62 • 10 ^
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ÍH-] = ■  (2,00 - 1,2^8)-10

[hI . [h"^ 22-686,38
i_ + b—i—-

Ka^ Ka^Ka^ °

= 3,359-10"'°

Kf = 1.238 -^lO 3 _^ = 4,83.1o9.
■  7,62-10- 3,359-10 _

.  log ='9,68

Á continuación se dan los valores del

^lOg K obtenidos para distintos valores de m en la s_e

rie de disoluciones .a pH = 7,50 cüjfa alsorlancia áe

lia leido a 570 nm.

m [rUO^IiO^ JuOg^jlO^ [r^] iO^° log K

0,40' 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^considerando.la aproximación del'mé

todo, está en 'buena'concordancia con el calculado pos-

■teriormente haciendo uso de las.curvas absorbancia-pH.
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b) Método de la relación inolar(- 49 )«

Según este procedimiento se mide la absorban

cia de una serie de disoluciones en las ,que se man -

tiene constante la concentración del ion metálico y

se, introducen cantidades crecientes del compuesto or

gánico y viceversa. Al ir aumentando, por ejemplo,

la concentración del ligando, la concentración del

complejo irá también aumentando y, por consiguiente,

el valor de las absorbancias, .basta llegar a un me

mento en que todo el ión metálico estará complejado,

a partir del cual la absorbancia permanecerá constan

te, si el' ligando en exceso no absorbe a la misma

longitud de onda. Si el'complejo es suficientemente

estable, la representación gráfica de-la absorban -

cia frente a la relación molar es una línea ■

recta desde el origen de coordenadas basta el punto

_que corresponde a la relación molar del complejo for

mado, donde cantidades equivalentes de los dos cons

tituyentes están presentes,. Pasado, este~punto, la ab

sorbancia toma un valor 'constante y, .por tanto, la

gráfica■es•prácticamente.horizontal para cualquier

'valor de ligando "superior al estequiométrico, puesto

que uno de los constituyentes ya ba reaccionado com

pletamente y no existe posibilidad de formarse más•



A'-

0,50 -

0,40 -

.  -■64 .

X= 520 nm

X - 570 nm

X = 6 20 nm

1,20 2,00

R  • IdmtamrI
|U02l

•Pig. 3•'7.—Método de la relación molar para

determinar.la estequiometría del complejo

DMTAMR-UP^ÍVI) . Cyo2+ = 20 . .10~^ M. . , .



'

oso

X = 520 nm

X= 570 nm

X = 620 nm

. DMTAMR

Pig,. 3,>8.- Método- de la relación molar para-deter

minar la-estequiometría-del complejo DMTAMR-
— fi

.-uo^(vi)". n = 20 . 10 M. - , . '•
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complejo por la adición del exceso del otro reactivo.

Si, por el contrario, el complejo es- po¿9esta'ble apa

recerá "una curvatura, en las proximida°des del punto-

estequiométrico en lugar de "una discontinuidad aguda..

Se lia efectuado el método de la relación mo

lar pa.rtiendo de disoluciones,, ajustadas a pH ^.,50;
-2+ -

las diferentes concentraciones de UO^ y DMTAT/IR se

indican" en las Tablas 3.2 y 3'31 juntamente con los .

valores de las absorbancias medidas a 520, .5-7G y ^20

,nm .los datos numéricos se han representado en la

Figura 3-7 y 3-8. Se observa claramente una discon

tinuidad para R = 1 para todas las longitudes de on

da en las que- se han hecho las medidas. Por lo tanto,

el método de la relación-molar confirma el resultado

obtenido por el método de Vosburg y 'Cooper,, esto es

que a pH=7,50, el complejo tiene la composición 1:1.

c) Método de'la relación de pendientes ( 50).

Según este método Se prepararon dos series de

'disoluciones en las'que en una se mantiene constante ■ ,

la concentración de uranilo- y' se varia la de IMTAMR,,y

en la. otra se procede de forma inversa. En cada una

de estas series ha de estar present'e una gran concen--

tración de la sustancia que permanece constante' res -

fi- 1
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■pecto a la que se varía. En estas condiciones, la con

centración de colorante lilre, en un caso, y la de

uranilo en el otro, pueden considerarse despreciable

debido al gran exceso presente de uranilo o de DMTAMR,

respectivamente.

Si llamamos M al uranilo y L al DMTAMR, la .-y

reacción que tiene lugar sería:

pM + nL .i ^ MpLn

-trabajando en un gran exceso' de ligando Mt» M t'
[Mpin] =J!kL ■ , la absorbancia corregida (absorban
cia leida menos la absorbancia debida al ligando) se

rá ]ma función lineal de [mJ y por consiguiente la-
representación gráfica de las absorbancias en fimcic

r  • 1 . Ede mI, , es una línea recta de pendiente S. = ^—£oSP_
• ■'t 7 . P

t

representación gráfica de las absorbancias en fimción
1  .E

P

1 = espesor de la celda. , . •

Inversamente, si las disoluciones contienen

un. gran. exceso de metal, [m] ^ 1® absorbancias
corregidas serán .en este'caso función de [b] ^ y lá r£
presentación gráfica será una recta.de pendiente

=

2
1. ^comp.

 n . . .

y la relación de las dos pendientes vale, pues

■  . 'S. •1_ n
~ p ■



0,50 +

X=520 nm

X= 570 nm

18 16 "lA 12 ; iO 8 6 A 2 0 2 A . 6- 8 10 12 1A. 16' 18 20
IDMTAMRI-# - • . lUOo^'l-lO"®©©-

Fig. 3«9.'- Método de la Relación de pendientes para el complejo DMTAMR-UO (VI).
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.  En el caso que nos ocupa,, se han preparado

una serie de disoluciones con una concentración cons_
-5 ■ ■

tante de DMTAMR 2.10 M y concentraciones crecientes

-5
de uranilo desde O a 2.10 M, y otra serie en la que

2+ ■ -5
se mantenía constante la.concentración de U0„ 2.10

-5
M y variaba la concentración de DMTAMR de O a 2.10 M.

Se ha leído 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 razón de las pendientes de ambas rectas es

'igual.a 1, lo que confirma también por este método que

la estequiometría del complejo es la'1:1.

■  Curvas absorbancia-"-jü y su interpretación.

Siguiendo la técnica experimental establecida

para la preparación de las muestras, y que se detallan •

en la'Parte Experimental, presentamos las curvas ab -
2+ . . ■

sorbancia-pH para mezclas de DMTAMR y UO^ verifica -

das en excesc de ión metálico, exceso de ligando y a

relaciones equimoleculares. Las medidas de las-absor-■ ••

bancias, se han. efectuado'a .520, 540 y 570 nm, entre.

cuyas longitudes • de onda los ■ espectros de. absorción -í.
2+ ■de las especies ^ÜO^ -DMTATÍR presentan sus máximas ab-

sorbancias.
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Disoluciones que contienen exceso de ion metá

'  Las curvas que dan las variaciones de la adsor

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

en-la Figura 3.10 y 3«11> representadas con los datos

aportados en las Tablas.3 3«Y,' 3-8 y 3•9. Hay
2+ ' 'que resaltar, que para'relaciones- UO^ /DMTAMR '50/1 y

80/1 solo fué posible efectuar los puntos'de las cur -

vas basta pH<^5y2, ya que a valores de éste superiores

se producía la precipitación del catión por hidrólisis

^Se observa que en medios bastante ácidos, pH43, los

valores de A son muy,3pequeños lo" que señala la escasí

sima formación de complejos DMTAMR-i]lJ(Vl) . .Es decir, en

aquellos medios bastante ácidos los iones [h1 compi-
2+ +ten con los iones UO^ predominado.la especie EH^:

-OH

H3cI y .. H3C .,/ (
OH CH3 . H OH CH3

Visualmente las mueétras presentan el'"cól'or ' ■

amarillo naranja del LMTAMR,libre a ese pH.

• . Se aprecia. también claramente que todas, las

curvas obtenidas se desplazan hacia valores menores

de pH a medida que aumenta la relación-de concentra-
2+ •clones- UOg /DMTAMR; simultáneamente se p.roduce una

disminución.de la porción lineal de las curvas.



0,10

X = 540 nmX = 540 nm

'í

Pig. 3.1.0.- Curvas absorlancia-pH de disoluciones del complejo DMTAMR—tJ02 (VI)

C  --2.10"^M; CM/Cr: 1.- 'l/l 1 2.- 5/1; 3.- 20/1; 4.- 50/1; 5.-^ 80/l.
R  • ' ■ ' . '

ai



0,60

0,50

0,A0

0,30

0,20

0,10

0,00

0.30

1  • 2 .3

■Fig.' 3.1.1-- Curvan absorbancia-pH de dinolucionen del compiojo IMTAMR-ÜO^ (VI)
C|^, . - Q|y|/C-: 1 .- l/b; C.- 'lO/l ; 3.- ñO/l .
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Así las representaciones correspondientes a
2+ ■relaciones UO^ /DMTAMR'50/1 ■ y 80/l (curvas 4 y 5 de

la Figura -3.10) muestran im cambio de pendientes bien

perceptibles a partir de pH 4-'Visualmente se aprecia

■  a partir de este pH que las disoluciones adquieren

•  una tonalidad rojo-violeta.

Este cambio de pendiente, apreciable cuando

hay gran exceso de catión, parece sugerir -que las for

mas y la predominante■ EH del reactivo, rea'ccio -
ó  , 2+^nan con el UO^ de acuerdo con los equilibrios:

.UO^EH"^ + (l)

■+ UO^EH^. + ' . . Cll)

■ originando un complejo protonado 1:1.

Para valores de pH:^ 7 las absorbancias alcan-

.  zan los valores máximos y permanecen prácticamente

constantes hasta pH—9- El nuevo cambio de pendiente .

parece corresponder a otro equilibrio en que se for

ma la especie EUO^ neutra, perfectamente estable en
el margén de'pH-7-9 (valores constantes de A én este

intervalo) y que se origina á través del equilibrio

.uo^eh"^ RUO^ +■ - (■•iir)
o bien directamente de los equilibrios;
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EH^ + ' RUO^ + 2H^

,2+ .+EH ■+ UO^ RUO^ +„ H

cuando se forme directamente a pH> 7.

La especie visualmente violeta, EUO^ muy
absorbente y estable como acabamos de demostrar en

el amplio intervalo de pH 7-9, será la;que Utiliza- .
remos con fines analítico—prácticos,' es decir, para
efectuar la determinación espectrofotométrica de

U(yi) que en este Capítulo introducimos. ■

Para tratar de demostrar la suposición ma

nifestada de que un posible complejo protonado, 1:1
se forma con predominio de existencia en medios pocor
ácidos-intervalo 3-4,5- y cuya formación está favore

2+'cida con excesos de UO^ analizaremos gráficamente
las curvas obtenidas por medio de las transformacio

nes = f [h ] y . log X = f (log pH) don—
•son las■concentraciones analíticas del ión

metálico y reactivo" respectivamente A es la absorban-
cia y [lilla concentración de iones hidrógeno. Las ab-
sortividades molares del complejo y. las constantes de
equilibrio se han calculado de dos plintos experimenta
les de las curvas por medio de las ecuaciones que se
guidamente presentamos y, en las que por represen

1H
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tamos la absortividad molar del complejo y por €
R1 F

y  especies-del colorante'H^R y RH^
respectivamente; M representa las concentraciones de
2+

UOg - Hemos omitido las cargas por comodidad.

Podemos .considerar que se pueden dar los

siguientes casos:

a) Están presentes las especies del DMTAMR RH^ y RHp,
pero reacciona solamente RH-^.

"b) Están presentes RH^ y RH^, pero reacciona solamen
te RH .

2  . ■

c) Solamente está presente RH^-

a) En el primer caso el equilibrio que- tiene lugar-
.  ■ ■ ■ 2+es el (I), y si.se sustituye M por UO^ y se supri

men las cargas,. vendrá dada por:

„  [mehI - [h3 ̂

"  [m] [H3E]
.Además los balances de masas respecto, al.

metal y respecto- al ligando-,: así como la absorbancia

de la disolución nos dan las siguientes ecuaciones:

C]vj = [m] + [mRH] y como C^»C^, [m1»[mRH]
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-  —

Cjj = [HjR] + [HgH] + [MHe]

-2-

-3-

■A. = [MRH] + -4-
RT '" 3 R2 '- 2

donde 7 ^-^2 a"bsortividades" mola -
res del complejo MRH, de H^R y H^R, respectivamen
te.

H^R :^=:? ■  ■■ + [HpE] [H]HgR + H ; Ea^ °

Poniendo en las expresiones -3- y -4-[h^r] y
^í^R] en función de [mrhJ , tendremos:

[h r] ~ = [mrh] • [h] ^ _ TmrhI- rf
K

12

|h.r| = ■  • [MRH] ■ [t
^12- l^i ,

Ka . [mrh] • [h]

[méh] ■ [h1'
+

[mhh.] -k^. „[h]
C_ • K

12
+  [mrh] =

= [mrh] •. T  +

Ka'^ • [h] ■" [h]
v::: + ——:

'^

2 •

M K.
1 2

M '^12
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[meh] • [h] ̂ '
TH ""rI , n ■ . ■ "R2 C,/K

Ka-^ÍMRH

M  12 M

A  = E - [mííh]- + f
] - [h] ■

 12

=  [mrh] • ^1H a; K
M

£R2-Ka,- [h] \
+

\
 12

C, -K
12

el cociente entre ambas

1 +

Ea^ -[Hj [h]
t:— + -r—r:

^R ■^2 «M-^12

■^ih+_c.,-e "
M  12 V^1 2

°M^12 " M [ '*-ür
£ ih' °m'^12 Hh]':(£ R1

+.
eR2'K®i

[H] -)

2  . ^R2-Kai ^^R ' ^ Ih'^M —12 ^r' W • ■ ^.Ri [^] ¡H],

= .A- C^-K^2 + 2.
+ . A-

■■ fe ]

f T) p " -1c^( £„, + ^ )
R' R1 [H] ,

• S.'
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Ka

°M-^12 °E-(gRl" THI )
[H]

llamando Oj,- -)- A (i + = a -6-

°m'^12 a

; H' ■>-Cjj-í,H
Ó aplicando logaritmos: ■

-7-

a

A-Ce - ÍiH ° °M ^ -®-
la expresión -8--puede servirnos-para.calcular log
■ya que la representación gráfica de log ——-—-rr fren-

y  ̂ R* JHte al pH dará una línea recta de péndiente igual á 2

y de ordenada en el origen log K^g^ 1°S puesto que
log es un dato- conocido, puede^ calcularse log K^^*

las absortividades molares del reactivo se cal

cula. en disoluciones'carentes de uranilo. Quizá-la .di

ficultad mayor radique en la determinación de ..tt •
.  1H
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Una manera de determinarla sería poniendo la expre -

sidn -7- de la siguiente forma

1  a [til ^
ñ  rt rr ~y~

A  , ^ ^12 ̂  iH

y aplicando esta expresión -9- á dos,puntos a pH muy

tajos de' la curva, absortancia-pH', tendríamos

o„ . [h] i
R  1

+ T-uruT—I -10-
'1 ^ 1H ■^i¥i2 ^ 1H

^R 1 ®-2 02 . • ■
+ . ^ -11-^2 ' ^1H "^,2 Vl2 ^ 1H

quitando denominadores en ambas

% % ^1H ^12 ~ ^12 "^r ^1H " ^1H Mi

•^M ^R ^1H ^12 ' ^Í2 ^2 ^IH. "" ^"2 '^IH ^

^12 ^\^1H -^1^ ~ ^"1 M 1

2
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^12 ^2^] 2

eliminando ^ despejando tenemos la expre

sión siguiente

a,- [h] ̂ -A^-a^ [h-] ̂  -A^

V^'Nl -^2^2 ) "

i  ̂ \ d ¿ ̂ ■> ¿ I

^ 1H " ^ , r -1 2 r 12

la cual permite calcular , conociendo a,, a^, A,,
1H 1' 2' 1'

^■^2' 1 ■ í-^^2 ■ •

b) Están presentes y BH^, pero reacciona solamen
te EH^; el.equilibrio que tiene lugar es el {II) y
la constante del equilibrio vendrá dada por:

^ 'Omi] ■ [h] • . ■
11 [M] • IHgEl ^ .

• Si operaimos igual que en el apartado a), esto
es, baciendo unos balances de masas y poniendo la .ab-
sorbancia leida como'suma de las absorbancias parcia

les de cada una de las especies en disolución

= [m] + [mrh] íe [mJ ■ ■ • ■ ■
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A= + eg2'[í'2®] =

-  rmTRl í -- 1 ^®'' fe]- M( Ka-K^ .c, )  -15-

dividiendo la ecuación -14- por la ecuación -15- y opa

rando:

1  +
[h] , ^

+

R
C  -E

11
C./Ka- K,,
M  1 11

A c  ̂ ¿'E2-M ^RVfe]
1H C„

^ih'^^i' ̂ ii' ■*■ "^ee' W'*' ^e'i W
-16-

+ A-fH]' = Oj^-¿-^j,-Ka^-K„-C^ ^

°M =^11- ^a1- ( °E-V = [H}

- A)
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■  •_ °E- ' fR2 )

■  [h] - °E •

V^^'¿R2 " ÍE1' W)
^  ,_ ^

Ka^ +[h]

Ka1 ̂  ^ ^r"/ih^ ̂
-17-

Ka^ +[h]

Si llamamos a - *^r'^ ^^r^R2
.  . Ka^ + [h]

La expresión■-17 queda reducida a

C - ^ (Ao - A) ■ (Ka^ + [h] )
[H] Ka, - ( A - Cjj -í^jj )

-18- •

enUns. 'Casos en que Ka^;^[H], podemos ,escribir. Ka^ + [h] ^
- Ka^, y por tanto, en lugar de la-17-, la siguien
te :

P  • TT ■ 'M  11 Ajo - A ' .r^-
-19-

.[h] A-0„.£R  1H
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y. aplicando logaritmos

log
Ao - A

=  log + log + pH -19a-

La representación gráfica de log
Ao - A

frente al pH, de una línea recta de pendiente 1 y ordenada

log + log' ^, dado que log es conocido., el cal

culo del valor de log és inmediato.

-La expresión -16-puede también transformarse

en la siguiente expresión:

''e • + °E ̂ EÍIP] ' ^ °E"fE2-^a1-M =

= A-C^-Ka.|-E.|^ + A-Ea,-[H] + A-[h]'

°E-^H -M-Ka^+ÍHl)-

°rÍ^E2''^®'1 ^EíW)

llamando a a la expresión:

■A• (Ea, + [h] ) - ;Ojj. ( Ka^ - [h] )
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y dividiendo por A-0^^-Ka^ • K^ ̂' ■ €^-^j tendremos

^  - S-fel - -20-
^  £iH A-O-Ka^

■  Q
La representación gráfica de R frente a

A

a • Íh] , . •
'•-—;:; será una línea recta de pendiente ^/f .

1  • ■ ■ ,

y'ordenada en el origen

c) Solamente está presente RHg

•  El equili'brio que tiene lugar es:

H^-R ■+ 5=± UO^RH + H ' (II)'

con

^ ^ [mrh]-[h]
.  M-W

C  = [MRH] + [h^R] - ■ -21-
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Cjj = [m] + [mhh] ̂

-22-

Poniendo en lás ecuaciones -21-,y -22-

tendremos

II M

. c =[ihíh] + ^ ^ M
^  '^ll . 11°M

dividiendo la una por la otra

i  , fe] .

.  r ^R2-P^' ^ ̂ R2
^ -ITJ1H K„.C,

°E «ih'^iÍ'°m ̂  V"^e2-M = ''m + -23-

sacando faEtor común K, yrHl
11 ivi
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K

de donde

1' °M ^ °H '^E2
,[Hl - Ojj -e^jj-A . ,

(5 aplicando logarit

mos

log = log K, + log c + pH , -24-

-  Esta expresión puede servimos para calcular
/■ ' A — C -Plog K ^ 5 sin más que representar log R '^R2 ■

-  ■ ■ ' - • *^R ~ ^
frente al pH, se obtendrá una línea- recta de ordenada

en el origen log K-j + log como quiera que se c£
noce log C^, puede fácilmente calcularse log ^.

'También a partir .de la ecuación.-23- puede,

operarse de la siguiente manera:

^R.'^IH ^li^M " ^'^,11* tM ~ .^R" "^R2^ •

dividiendo por A-Yi^^ - Cj^, se obtiene
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^ _J__ • ^R"^R2 '̂M
^  £ih

.  n ^R ̂  ^r"^R2^ WRepresentando -— frente a ;:—-—: seA  A Cj, ■ ■

obtendrá una línea recta de pendiente 1/ 7 0£

denada en el origen l/£

Podemos concluir estos apartados diciendo que

se puede calcular la constante de formación del com-

.plejb protonado aplicando una de las ecuaciones si

guientes:

^12

siendo a= An( 1+Ka^ [H]n) - £ jj-|+£j^2' n^

para cuando están presentes RH^ y RH , pero
+  ■ ■■ ' ■ ■reacciona solamente RH^.

A. — Ao ' ■ ■
log ——^—T— = log C +. pH + lo¿.K -19a-.

^1hV^ . M • n

siendo Ao =
£ Hfp] >
[h] + Ea^

p'ára cuando aún. estando..-presente.s RH^.y RH^".
solamente reacciona RH^ ó bien
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log ^ ^R2'
- A ^ ^11"^

para cuando solamente esta presente RH^

La parte superior de las curvas absorPancia--

—pH, como antes hemos señalado representan un nuevo

equilibrio que en determinadas condiciones experimen

tales corresponde al' •

.  UO^RH"^ UO^R + • (III)

En exceso de ion'metálico .podemos calcular la

constante dél'Equilibrio' (III)

^  ' D\([R] Eh]

V  [MRH] : .
Con las mismas consideraciones anteriores y

operando de igual manera, tenemos:-

■  = [m] + [mrh] .+ [mr] - [m]
I

' Ojj = [mEH] + [MR] =■ [mHH] + =[mEh] (1+ )
-  . ¥1 , ■ IH] . ■

K' '[mRh]- k' -ca =.£^jj[meh| + £i—p]— = [MÜH] ■ ( )

•donde E ^ es la absortivi'dad molar del' compi^'-
jo neutro. Dividiendo por A

^  R ; t.
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1  ''i
c, -

A  K,
£  . 1
1H [H] ■ , '

[h]; Ojj- í|g -+ Cjj K^:- = A [H] + A

(Cjj£, - A) =[h] (A -

rK  = (A - c,j £»h)- [h] : _2g_

1 -

ecuación-que permite calcular en cualquier punto

de la curva absorlancia-pH,.-siempre que no,sea en

•medios muy ácidos- ya que es conocida, £ puede

•calcularse por medio de la ecuación -12- y midien

do la abso'róancia a la longitud de onda que se, esté

trabajando de ima'disolución conteniendo im gran ex

ceso de C-^- en comparación con puesta y a un pH
en el que prácticamente el equilibrio ;(iri) 'esté to-;

talmente.desplazado hacia la derecha.

Operando en la ecuación anterior

-  - «rE'^iH' W
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dividiendo por A-K^ :'

c A = -L + ( A - CR •€.ih)-[h]

( A - C^-S^^)-[E¡

La representación gráfica de C^^A frente a

es una línea recta de'pendiente

A  ■

1/K^-£^, y ordenada en el origen 1/ .

.  Curvas absorban c i a-"pH con disoluciones equL .

moleculares y con exceso de. ligando.-

Las curvas absorbancia-pH para disoluciones

con Cdo2+ 2-10-5 M y 2-10l5. M .e
encuentran en la Figura 3«12. Puede observarse que

los valores de A alcanzan im valor máximo constante

para pH >7. Ello parece corroborar la existencia de
2+

una especie neutra UOg - DMTAMR.

"  ■ ■ ■■ ' • ■ 2+
Constantes de los comple,ios UO^ -DMTAMR.-

Podemos■resumir que los equilibrios y las
2+ .constantes de los procesos entre- el UO^ y el

DMTAMR son: • •



X = 540 nm -

Pig. 3.12.— Curvas. absorbancia-pH de disoluciones del complejo DMTAMR-UO^(VI)

X = 520 nm

X= 570 nm

OO

1, 2 y '3: C, = C
R

2.10-5 M; 4,- Cr/Cj^ = 2/1.
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H^R + M, 5^: MEH +■ 2H (I)

^  ̂ Omrh] [h]^ ■ • ^
,  ■'^ [H3R] [m] . ■

H^R + M í=ír MRH + H ^ ■ (II)

Dwrh] [h] - _ :
11 [H_R] [M] .

MRH MR +. H ■ • (TU)-

V _ [mr] [h1 . . _
1  [MRH] ,

y además . . . ■ .

,  ■ . MRH M + HR (IV)

^  ̂ [mbh] gii
« " M ÍHsf- " , Ka^-

MR .é M + R (V)

•  TT _ M, _ tt' k /Ka^

donde Ka^ y Ka^ son las constantes Hipotéticas de los



equilibrios: .
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OH + H

OH OH
/  \
O- OH.

N=N H=N-7Í

O  OH

Estas constantes hipotéticas son necesarias,

para calcular K y K , porque en la .formación del
IH 1 . •

complejo EMH es el protón del grupo, o-hidroxilo el

.que se desplaza. Sin embargo, es el p-hidroxi el que.

se disocia primero en ausencia de un catión formador

de complejos,' no es posible invertir -el ..orden de es

tas otes. de disociación y por consiguiente calcular

los . verdaderos valores de Ka y Ka.; no so.tro s ■ hemos . • ■.

tomado como' valores' de Ka^ y Ka^ los de Ka^ y Ka^,
respectivamente.' .
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Cálculos de las constantes

De acuerdo con las constantes de disociación

del DMTAMR pK^ =1,46, pK2=6,78 y pK^=11,78-y teniendo
en cuenta, - como- se ha mostrado en las curvas ahsor -

"bancia-pH que el complejo protonado entre'el DMTAMR
2+ • ■ ■ ■ . ■ -y el UO^ , en las relaciones estudiada.s se forma a

partir de pH>3, el cálculo de la constante de forma

ción de aquél se ha realizado siguiendo el caso c) ex

puesto. Es decir, considerando que la especie existen

■  2+ ■te y reaccionante del DMTAMR con el UO^ es -únicamen

te la RH^. Se tiene entonces el equilibrio:

■  H^R + UO^RH"^ + . con

K
11

[uo^rh'^] • [h1
M-[üof]

. Los cálculos han sido realizados para las r_e
2+laciones UO^ /DMTAMR 80/1, 50/1 'y-20/1 de los que ex

ponemos aq-úí los/correspondientes a la primera rela

ción y en la tabla final se adj-untarán los. obtenidos-

para- las restantes relaciones. ' ■* •

Cuando C /C =80:1 las concentraciones de me-
iVi xi

■tal y reactivo' son: • . , . ■ .
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o  = 1,6 . 10 ̂  M- y Ojj = 2 . 10 ̂  M

A la longitud de onda de 540 nm la absortivi

^  -1 -1dad molar de la especie RH^ es 2,30.10 cm mol . .

Para el cálculo de £ liemos tomado dos pun

tos de la curva:

A^- = 0,075 [h,,]= 1,00 . 10~^ M
= 0,110 - 1^^ = 3,98 . 10"^ M

A partir de la ecuación(25)^

>1H = " Cj^- (a2-lH2l - )

podemos calcular f :,„t donde a = A - C^-
'-1H ' R R2

=0,075 - 2.10 ̂ .2,30.10^ = 0,029

a^ =■ 0,110 - 2,.10~^.2,30.10^ = 0,064

c  ■■ ^ 0,064.3,98.10 ^.0,075 - 0,029.10 ^.0,110
■  ITT -'i -A -T2.10 ■'(0,064.3,98.10 - 0,029.10 ■^)

= 1,81 . 10^
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Conocido el cálculo de . no ofrece di
1H 11 - . —

ficultad, ya que podemos hallarlo a partir de la fór-
o

muía

^11' ^ ^ R2

V £.ih

o  "bien, representando gráficamente el log

frente al pH nos dará una línea recta de pendiente

unidad y'de ordenada en el origen igual a log ^ +

+ log C^.

Cálculo de ^ a pH = 3> 40.-'

K^^l,6 . 10- 0,110 - 2.10 2,30.10^

3,98 . 10"^ 2.10"^.1,81.10^ - 0,110

■  -K^i, = 0,063

log = -1,20

A -

los valores del log —— r— frente al
R^IH

pH se encuentran representados en la Figura 3*15, y

como puede,, observarse su gráfica, da una línea recta

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



log y

-0,50

3,80

Fig.- B'.IS.- Análisis de la porción lineal de las ••cui'vas, ■

alcsorbancia-pH. ' , ■ • i,

= 2.10"^M; C^/Cj^: 1.--80/1; 2.- 5-0/1; 3.- 20/1,
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log + log Cj^ = - 4,00.

log = - 4,00 - log (1,6 . 10

log = - 1,20

Valor coincidente con el calculado numérica

mente .

■  , El valor obtenido de nos permite calen' ^

lar los valores de'todas las constantes de. los eqnil_i

brios involncrados en el sistema que ya hemos expue_s

to y,por tanto .conocer la constante de formación del
2+ ,

compleje neutro DfflTAME-UOg > que será el analítica.-
mente útil para la determinación espectrofotbmétrica

de uranio (VI), que presentamos. '

que

En efecto, el-valor de es inmediato ya

•^11 ■
K... =
1H K ̂

a2

Eaj = Ka ■ = ,1,62. 10

0.063 .
1,62.10-12

K^'jji= 3,89 .. lo7° . ,



log = 10,59

Por otra parte, la constante del equililDrio

UO^RH^ UO^R +

,  [üo H] [h^
K =

^  j^UG^RH"^]

puede ser calculada a pH no muy ácida^, a partir de

■^la ecuación;

^  k;! "b ^ih)' m ^
■

A pH = -5,2 A = 0,366.

_  (0,366 - 2.10~^.l,8l . 10^) -6,31 10~^ ' '
'' 2.10"^ . 26.500 0,36

= 1,48 . 10 .

log k' = -6,82' " . ■ .
.  . . . . « ■

I  , . .

Finalmente, conocidas K. y K podemos calcu
I  in ~

lar el valor de la constante de equilitrio



2+ 2-UO^R ——• UO^ -+ R

■ Kr]
K. =
[uo2+] [r2-]

-Kii/

Ka^ = Ka^ = 1,66.10 ̂

K. =

^

-7 10
1,48 . 10 V. -3,89 . 10

 1,66 . 10

= 3,47 .

log = 10,54

CUOg^C^ ^^j^io"""- - . log logZ^ logZ^

20/1 - 1,6 • 0,063 10,59 - -7,-1 10,30

50/r 1,6 • .0,0.59 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'

»

K;^ y .K^. obtenidos son concordantes.
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-DMTAMR, K=10

Un estudio comparativo entre los valores de

s de

10,6
las constantes de formación de los complejos UO^-

,  obtenido por nosotros, con el de
11 35el complejo. U02-TAR, K=10 . ' aportado por Sommer y

Col.( 45 ), permite observar un valor algo inferior pa

ra el complejo UO^-DMTAMR.

,  Por otra parte, los quelatós UO^-^IAR se.
forman a valores de pH algo inferiores a los necesa

rios para que se originen los correspondientes con

UMTAMR. ' ; . . ' ■ .

A la vista de las fórmulas de los dos com-,

puestos quedantes

■TAR

-Ú

■N = N'

DMTAMR

-w.

OH'
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podemos justificar ambas diferencias, considerando:

a) que la .formación de los quelatos protonados y neu
2+tro, del UO^ con DMTAMR se produzca a valores de pH

superiores a los correspondientes con TAR como conse_

cuencia del carácter menos ácido del DMTAMR que del

TAR;

■  ■ ; ^2 ■ ■

TAR 10-°'^°

DMTAMR 10 10 .10

lo que es motivado preferentemente por el grupo met^

lo que se encuentra sobre el resorcinol en el DMTAMR.

Este grupo metilo por efecto inductivo aumenta la

densidad eléctronica que se traduce en una disminu -

ción de la fuerza ác.ida de los grUpos-OH es decir a

■valores inferiores a las dos últimas constantes-de

disociación ácidas.

b) Por lo que respecta a la menor estabil_i

dad del UO^-DMTAMR que la del UO^-TÁR, es posible
'atribuirla a la presencia de los grupos metilos que ■

por efecto inductivo negativo disminuyen la activi -

dad de-los grupos coordinantes activos de la molécu
la del DMTAMR.



T A B L A 3»1 .

Método de Vosburg-Cooper para determinar la estequiometría del com

piejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol-U02(Vl).
m = / |UOp^ + DMTAMR| pH = 7,50 40^ (v-v) en metanol

lUO^IlQ^ M
fT

■ iDMTAMRl'lO M m X = 520 nm

A(.)
\= 540 nm X= 570 nm

.4 36 . 0,10 .0,039 0,021 0,035

6 .■ 34

 •^—
0

0,094 0,070 0,060

8 32 0,20 ■  0,151 0,125 0,076

12 . . .28 0,30 0,275 0,239 0,150

u  ■ 26 0,3.5 0,332 0,296 0,201

16 ,  24' 0,40 0,380 ■  0,351 0,239

20 ■ 20 0,50
\,

0,5Í0 0,460 0,328

24; 16 ó , 60 0,420 0,365 0,263

. 28 12 0,70 0,314 0,27& 0,204

32 8 0,8b 0,211 0,197 0,140

36 ■ 4 0,90 0,109 0,091 0,071
co
co

(.) Valores corregidos.
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TABLA 3.2.

Métodip de la relación molar para determinar la

estequiometría del complejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazoll

lazq-2-metil-resorcinol-U02(VI).

R =
Idmtaiíri

luo^"^
GyQ2+ = 20»10^M 409^ (.v-v) en

.  - metanol

|dmtamr| . .
¿r R ;

A(«) a A(.) a A(') a ,

.10 M A .=520 nm; A =570nm A =620nm

■  4 . 0,20 , 0,097 ' 0,071 0,034

6 0,30 0,145 , 0,105 ■ 0,040

"  . a . - ; 0,40:: ■  0,201 ■ 0,140, 0.,055

.10 "v ■ 0,50 - 0,251 ■..0,165 . 0,066 ■

12' ,; 0,60 . .0,305 '0,211 0,080

■ n : ■ 0,70 , • .  0,347 . 0,232 ; 0,092

16 . ■ 0,80 0,403- ,, •0,256 0,111 ., .

-18 . 0,90 ' ■ ;  0,446', 0,290 0,116

.  20 •  1,00 " ■0,478 0,304 ' .  0,12Í •
■  24! , 1,20; 0,501 ■ 0,320 0,132

;  '28 •  1>40 ■ 0,501 •• .0,327 ^ 0,130 ,

•  32-.; 1,60 . 0,500 0,320 . 0,132

■36

00
0

.0,490 0,320 0,132
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TABLA 3.3.

Método dé. la relación molar para determinar la

estequiometría del complejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazoli-

laz(ir-2- metil-resorcinol-UO^ (VI) .

.2+1 . . ■ ' ■ ' ■'
UG

R =

.  1dmtamr|
C„ = 20.15^ M

R
Í°. (v-v) en me-,

tanol

Juo^"^|. 10^ ■  V ■

A(0 a A(•) a; Á (•), a
c.

,  M / .R ■■ ••
X=520nm X=570nm A=620nm

.  4 . , 0,20 0,100 0,065 0,010. "

, ,6. ' 0,30. ; o;,U5 :0,'102 0,025

8  ■ .0,40 .• 0,220 0,133 0,052

10 0,50 .0,248 , . 0,160 0,060

12 ■ ■ ■ 0,60 . .0,310 ' 0,203 0,074 •

14 0,70 0,345 '0,230 0,090

16 0,80 0,401 .; 0,254 . 0,104

.18 0»90 :  0,451 . 0,280 0,121

20. 1,00. 0,486 . 0,305 0,130

■  ,24.. 1,20 .. .0,502 0,323 0, 140 : •

.28 •  1,40 .■ .  .0,502. . 0,320 0,137

30 . 1,50 . . 0,508 ! 0,318 : .0,140

32 . 1,.60 0,, 502 .  .0,319 . . .  0,139 ■ V.

■  36 ■ ■ 1,80 0,502. .  0,320 0,139.
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TABLA 3.4.

Método de la,relación de pendientes para deter

-6

minar la estequiometría del complejo LMIAMR-UO^(VI).

CyQ2+ = 20.10 en metanol.

IDMTAMR|-10^ APsorbancia a X

.  ■ M ;
520 lím . ■  570 nm, 620 nm

'  4 ■ - . 0,096 0,071 . ■ 0,030 .,

,0,145- ,0,105 . : 0.^,040 •

•  ■ ;8- 0,202 0,140 . ; ,0,055 ,.

.:.io ■  0,251 . : 0,155 0,066

12 ■ 0,308 : . 0,211 ; •  0,080-

■;r4 ■ ■ ■ ■ ■  0,347 . 0,232' , 0,095

n  _ prj
DMTAMR ■ 10" ,  40?S (v-v) en metanol, ,

luo^l-io^ . .  AbsorPancia a X =

:  , M ■
520: nm . 570.nm 620 nm , .

,  4; o,,ioo- 0,065. .0,010

■  . . .6 ; P,,T51. . 0,102 , 0,025 :
:  .8 ■ 0,21:9 0,133 .  0,052 •

LÓ 0,248 ; : 0,160 . . ^  , 0,060 ■
, 12 0,310 , 0,203 ; .  0,074 .

1'4 0,345 ■ 0,225 0,091
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■  T A B L A 3.5. :

Variación de la atisorbancia con el pH de di

soluciones .del complejo.UO^(Vl)-DMTAMR.

^DMTAMR - ^ = 1,6.10 %

■pH
Absor.bancia a X =

.  520 nm 540 nm 570 nm

3,00° 0,161: 0,075 • 0,051

■  3,20 . 0,165 , 0,091 0,070

V' 3,40 - 0,174 ;
0

0

.  0,400

3,50" ,  ■ 0,180 . 0, : 0,125 ; -  ■;

■  3,60 . \ '  0,195; ^ ; 0,443 0,130

.  3,70 ; 0,222 •„ 0,162, 0,222;-, -
3,75 . :  0,.252.: 0,200 ; .0,235

:.3,90^ •  . , 0,284 \ 0,262 0,27.6 .•

:  4,Ó0: , 0,290 . ;. 6, 290 ; 0,295 :.
4,20 0,305: 0,310- : 0,305 . ;

■  4,40 0,315. . ; ; 0,325; ■0,.,319 ,

4,50- . V 0,322 ; ■  0,.335 ■ ■ - .• 0,342 •

.  . . 4,70 0,322 \ ,  0,342. , 0,346 :■

■  , 4,90 . ' ■0,325.; 0,350 ; ■  0,357

.5,10 0,333,; 0,356 0,372- ,

'  5,20 0,354. •, 0,360, ■ .  - - -
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:  tabla 3.6.

Variación de la absorlancia con el pH de di

soluciones del complejo UO^-DMTAMR/

= 2.10 ̂  M. ='4.10

pH • .

.Absorbancia a X =

= 520 nm 540 nm 570 nm

2,80. . 0,120 0,025 . 0,013

2,85 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,l65.v 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, 8o' 0,291 0,292 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 0,495 0,450.

7,80 . .0,540 0,515 ■ 0,452

8,30 0,560 0, 522 0, 460

8,60 " 0,575 ' 0,525 0,463 ■ ■

9,30 0,590 '0,530 0,470

'  ' 9,80 0,560-.. •• 0,533. ,  0,4.75
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.  T" A B L A ^.7.

Variación de la absorbancia con. el pH de di

soluciones del complejo TJO—DMTAMR.

= 2.10
ki Cji = a-10

Absorbancia a A =

•  pH = 520 nm 540 nm 570 nm

2,00 ■—— 0,019 ,

2,50 ■ . 0,020 ■  '

3,00 0,069 0,02?. 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

6,00 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 ■  0,40.4'
9,00 ... .  0,522 0,521 0,410 .

9,60 . 0,525 ■■ .0,525. .0,411
■  10,30 0,528' o; 530 0,409



TABLA 3.8. ;

Variación de.la absorToancia con el pH de disolüciónes del complejó

UO^ - DMTAMR.

A= 540 nm
'  -5

= 2.10 M
; • DMTAMR °D0|+ = 10-3 M

■pH ■■ '  . A. ■ . . ■ ' pH A  ■

3»oo ; •, . . 0,060 , i. 4,20 . ■ 0,229

3,10 .0,065 .  ■ . . 4,30 " , • -0 ,2,58 ;

3,30 .  . 0,075 V 4,40 . 0,284

3,40 0,082 4,50 ^ ■  0,301

3,50 : 0,090 4,60 . 0,31.0 .

3,60 0,097 .  4,80 0,324

.  .3,80 , . .. 0,120. 4,90 • 0,330

3,90- .  .0,135 : .  5,05 . ■ 0,332 . -

.  : . .4,00; • ■ :  :0,152 ■ ; -5,20-
. . . . . .0^.335 . ■ ■C"5.

O
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T A B L A 3.9.

Variación de la aBsoróancia con el pH de di

soluciones del complejo UO^-DMTAMR.

X= 540 nm Cj, = 2.10-5

A

pH ^uOg^ =: 10 ̂  M
= 2.10~^ M

tí

n  0+ _c;

UO^ =2.10 ̂  M
= 4.10"^ M ■■

tí

. 3,00 0,035

3,30 .  0,045 •

3,50 0,051 ■ - 0,050

3,80 0,062
^

,  4,00 0,071 "  0,065

•4,40 0,090' 0,090

■4, 60 ■  • . 0,111 0,114 .

■  5 ,05 . ■ .' 0,.155 " ■ ■ 0,161.

5,40 , •  0',220

6,00. ■ 0,303' . 0,300

.  ' 6,30 0,339 . ■ ' ' 0,452

6,70 0,388 ..

(continúa)



Tabla 3.9* (continuaaión).

.. PH'

■  ■ ■ -7 A

= 10 ̂ .M

= 2. 10"^ M
R  •

P  2+ -R^2 .=-2 .10 -^1
,  ,c^>= 4. 10"^ M

• R

7,00 .. ■ V • Or455V : : " .  0,535. •

7,40 . ^' 0,461 0,531

,  8,00 V.. 0»469 7 ; . 4 ■■ ■ 0,538

.  8,50 ■ ■  0,472 . ,0,520;

. 8 , 80-. 0,475 . :  ;:o,538 .. ; .

■r . . 9 ,00 / ; 9,481 ■  ■ y;
V  9,50. : :  : ■ 0,483 0,531:.. '

.  : 10,20 ;  0,490
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3.2.- ' Determinación espectrofotométrica de uranio

con DMTAMR.-

2+ ,
Como ya hemos señalado, el complejo lUOg -■

DMTAMR, neutro y'de color violeta, que se origina

en la reacción entre el ion uranilo y el '^-(4,5-di-
metil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol, cuando se

procede a pHA/7, resulta por su gran estabilidad, y

características fotométricas favorables, adecuado

para la determinación espectrofotométrica de uranio

(VI). . •

Después,de estudios previos el pH selecciona

do, para realizar la determinación, ha sido el 7,5-7,8

valor .al que el complejo señalado se forma cuantita

tivamente aún cuando el ligando presente no se en -

cuentre en gran exceso respecto al ion metálico, sien

do entonces posible enmascarar a iones metálicos in-

terferentes con complejantes auxiliares convenientes.

■Parasituar y mantener las■disoluciones apH; ^

7,5-7>8 se han -ensayado él empleo de las disoluciones

reguladoras acetato sódico, -trietanol amina, TRIS-- ■

-í-(hidroximetil aminometano) y urotropina (hexametl -

lén-tetraamina). Ninguna de ellas influye en las ab-

sorbancias del complejo UO^-DMTAMR al menos hasta
las conoentraciohés ensayadas 0,2 a 0,5 M,
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Entre ellas hemos seleccionado el empleo de

una disolución 0,1 M de trietanólamina que se sitúa

a pH 7j5-7,8 con CIO^H. Variaciones en el agUste de.
la fuerza iónica de las disoluciones entre 0,1 a 0,3

M con CIO Na no tiene influencia sobre los valores
4  ■

de las absorbancias del compl.ego. Sin embargo, "el em

pleo de ClNa o CIK para el aguste de la fuerza ióni

ca.,a 0,1 y 0,3 M producen una disminución en los va

lores obtenidos de. las absorbancias.

•  .. El tiempo necesario para la lectura de A- es

de 5-10"minutos después que las muestras han sido

preparadas.

Técnica.- En matraces aforados de 25 mi se-

adicionan entre 0,5 mi a 7,00 mi de UO^"^ 10 ^
;  M como nitrato de uranilo, 5,00 mi de disolu

ción metanólica al 4O5S.de DMTAMR 5.10 ^M;
5.-mi de disolución reguladora trietanol amina-

-CIO^H de--pH 7,60 y-2,50 ral de ClO^Na';' " '1 'M.'
Se dega reposar;-.5-10 minutos y se enrasa el

matraz con agua desionizada. Se mide la absor'

,  bancia a 570 nm tomando coiiio blanco una diso

lución de igual concentración de DMTAMR en el

mismo disolvente y a igual pH.
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Ley de Beer, absortividad molar y gráfico.de

Rin^bom.- ' ,

Para estudiar la influencia de la concentra-

2+ción de UO^ se preparan muestras con cantidades cr_e
cientes del ion metálico siguiendo latécnica arriba

descrita-y se miden las absorbancias a 570-mu, los. '

resultados numéricos obtenidos y su representación

gráfica.se encuentran en las-Tablas 3.10 y en la Fi

gura .3.13» se observa el cumplimiento de la ley de
-  ' 2+'  Beer en el intervalo de 1 a 6 ppm de UOg •

En la misma tabla aparecen también los valo

res de la absortividad molar del complejo; el valor
-  . 4 —1 —1 ' '

medio es £ = 2,65.10 mol cm • que corresponden a.
— 3 . 2+' ■ 2sensibilidades de 8,98.10 y<g- UO2 /cm según la

notación de Sandell .( 52 ). '

. El gráfico de Ringbom ( 5'3 ) a la longitud de

onda seleccionada de 570 nm'se ilustra en la Figura

.  3-14 obtenida'con los valores dé la Tabla 3.1Í; el' ■'

tramo de mayor pendiente y por tanto el intervalo de,

.  concentraciones en el cual el.error "es mínimo se en-'

•cuentra entre Vy 5,7 ppm. . '

Precisión y seguridad' del método.- Se p'repa-
^ ran 10 muestras iguales que contienen 4,10 ppm de
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o 1,00 2.00 . 3,00 A,00 5.00 6,00 7,00

ppmUO
2*

Fig. 3«13'- Ley de Lambert-Beer para, el■complejo

DMTAMR-UO^CVI) . ;
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100

0.48 1,00 1,90 •4,76 IQOO ppmUO^.2 +

Fig. 3.14»- Gráfico de Ringbom para la deter¡

minacion de UO^ÍVI) con" DMTAT/IR. ' ' . '
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•  2+ • ,UOg > siguiendo la técnica recomendada. Se miden las
absorbancias a 570 nm. Los resultados obtenidos se

encuentran en la Tabla 3.12.' .

De los valores de - dicba. Tabla se deduce -.que

A = 0,4558

. 10

-4

S = + 3,05 . 10 ̂
S = + 9,63 . 10
m —

^ de error sobre la media es + O,48 ̂

"  t = 0,07
exp •

t • = 0,21.' ■ -
exp . . ■ V

siendo "t" una constante que depende del límite de

confianza fijado y "de n- 1 grados de libertad. El

porcentaje de error cae dentro del admitido en espe_c

trofotometría.

Interferencias.- Se ba, realizado .un estudio .

bastante extenso de las interferencias de los.catio

nes y aniones más frecuentes .y la manera de eliminar

las, mediante el empleo de agentes complejantes aux^

liares.

.  Influencia de la presencia de aniones y catio

nes.- Las interferencias que la presencia de distin-
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tos aniones y cationes,ensayados pueden ocasionar en

la determinación espectrofotométrica de U(VI) con

DMTAMR, siguiendo la técnica recomendada, se encuen

tran en las Ta"blas 3.13 y 3.14'. Se observa en la Ta

bla 3.'13 q.TJ-e los aniones fosfato tartrato, y carbo

nato interfieren fuertemente, que- los aniones 1-2.

.diaminociclohexanotetraacetato (ADCT) P , sulfosali-
2- ■

cilato y pueden estar presentes hasta relacio .-

nes anión/UOg de 30, 100, 80 y 10 respectivamente.

los aniones CH^-COO , I , 01 no interfieren
sino se encuentran a concentraciones muy altas res -

2+pecto al -.UO^ presente.

Precisamente Una mezcla constituida por la

sal disódica del ácido diaminociclohexano tetraacet_i .

00, -.fluoruro : sódico y ácido sulfosalicilico, a -pH 7,5

-8, recomendada por Plorence y Parrar como agente

completante auxiliar conveniente para aumentar la s_e

lectividad de algunas reacciones én las qúe intervi_e

ne el uranio (VI) (54), es utilizada en esta.Memoria

para eliminar varias interferencias originadas por

los cationes que forman complejos coloreados con el

DMTAMR. .. ■ V

De la observación de la.Tabla 3.14 se puede

resumir que los iones Ri(Il), Co'(Il), V(V)' y V(IV)V ■'

interfieren aún en presencia de la mezcla completante
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auxiliar. El Pe(IIl) origina errores considerables pa
^4" 24"ra relaciones Pe /UO^ superiores a uno. En presen

cia de los agentes completantes-auxiliares recomenda

dos los iones Mn(Il), Cd(Il), Hg(ll), Cu(ll), Zn(Il),

Bi(IIl), Mo(Vl)..y W(VI) pueden estar presentes hasta

relaciones molares 1.0 Me'^/lUO^'^.
Los iones Ca(Il ), Ba(ll) , Sr(Il),, As (III)

Al(III.),etc que no forman complejos con el DMTAMR no

interfieren. .



T A B L A ■ 3.10.

Ley,de. Lambert-Beer y absortividades molares

del complejo DMTAMR-UO,

= 10
K

pH =7,60 r(V-V) en MeOH

1  2+,lUO^ 1 en. p.p.m. LMTAMR - UOgCVl)

0,476 0,046 :  23.000

0,952 .  .. 0,108.: 27.000'

1,428 . 0,160 26.666

1,904 0,212 , 26.500

.  2,856 ;: 0,31.9,. 26.580-

3,808 0,42.5 .  26.562

■  4-,760 ^ 0,538 26.900 ..

5,712 ;  0,638 ■; 26.580'v:
6,664 .  : o;,745 . .. ■ ^ 26.600.

. 7,616 - ■  : 0,824. / ..25.750 .. .

■  8,568 ' , ^ ■ • ' . . . ■ . . '

,  9,520 /. ■ : .y .'
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.  ■ T A B L A 3-11.

Datos para la.Gonstruccidn del gráfico de

Ringlom correspondiente al complejo DMTAMR-UO^(VI)

= 10 ̂  M pH = 7,60 40?^o (V-V) en MeOH

1  2+ 'jUO^ en p.p.m. log. Ill0|''"|p.p.m. transmitancia

0,476 ,.-0,3224. 90,00

0,952 -0,0214 • 78,00 .

1,428 0,1547 69,10 ■

1,904 . .  * 0,2796 . 61,40

2,856 , 0,4558 48,00

3,808 .. -0,5807 ; .. ■■ . . - 37,50

4,760 4, , 0,6776 29,00

;  . -5,712 • : .0,7568 .  . 23,00 . .

6,664 .  0,8237 ■  18,00" - .

7,616 ,  0,8817. 15,00 .

8,568 .  ̂ .
:

fj-
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TABLA 3.12.

Reproductibilidad del ttiétodo en .la formación

del complejo 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-

-resorcinol-UO^ÍVlJ .

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

458 + 2,2 _ . 4,84

456 + 0,2 0,04

.  455 ■ ^ - 0,8 , 0,64

■ ■■ ■ '458 + 2,2 4,84

454 ■ - 1,8 3,24 '

4.61, + 5,2 27,04

458 + 2,2 .4,84.

451 ■ - 4,8 23,04

.  , 452 -

 00.■

14,44-

455 - 0,8 0,64

(Ai. - A)^= 8,3^0.10"

A . 10^ = 455,8

(continúa)
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V = • 1°'' = 9,29 . 10-e

S = ± 3,05 . 10 ̂

B, = i = i 9,53 . 10-^
10 . - ^

.Al nivel de confianza del 959^ y n-1 = 9 p=0,05 1=2,26

fo error = + 100 smt/ -■= + 0,48 ^

t  = 0,07
exp

t' = 0,21
exp_



TABLA 3.11

Determinacidn espectrofotoTiiétríca de U(yi) con

4-(4, 5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorc,irLol en -

presencia de varios aniones.

puesto = 119,02y.g/25 mi = jg/mX

' : Sal ■

añadida

Anión
Int erf

ji g/ml
R. molar

Ani<5n/jjg2+
ñállado

..■ ■/g. ■

rj
Error reí.

aproxim.

ADCT-H^-.' 30,03 . ■; . '5- . ;■ 119,02 '  0,00

.60,07 ■  10 ' 119,00 '0,02

120,10 20. 1.16,70 .  -1,.95.

180,20 30_ 111^90 ■  -5,98 V

PNa 7,60 . . 20 119,00 -0,02

15,20. ' ■  40 . "119,02 0,00

■  30,40 . ao; ' - 119,60 . . . +0,49,

., ' 38,00 . ' .100 . ; 1.20,80 . .. ., +1,50.. . . . ...

Acido ■; 5- . .87:,29l'/ 2o . . ■ 119,02 , ■ 0,00 . .

-sulf osal_ L 130,9.0 .  30 .. 119,02 .  0,0b ;
cílico 218,20. .• ' ■  ' 50 116,04 ' -2,50' ,

349,.20■ ■ . .■80 ; -7 113,06 , , .-5,00

(continúa)



Tabla 3•13 (continuación).

sal

añadida

Anión ..

Interf, R. molar

Anión/uo2+
2

o

hallado ■

yHg'" ■

Error reí

aproxira.-

io .

4,48.10^
11,20.10^

2.000

5.000

Í19,03.

119,04

+0,01

+0,02

22,40.10^ 10.000 118,98 -0.,03

CH^COONa ' 236 , ' 200 119,02 , 0,00 '

472 : , 400 118,01 -0,80 ..

590 ; 500 ,  116,60 -2,00

708 .600 ■ 114,30 -3,90

PO^HCNH^),. ■ Interf.'
■ ■ —^ .

0O3Na2 2,40

4j80

; ' , ' 2 ■ ■■;
■  ■ ^ . 4^ ■ ■

,119,00.

118,00 .

-0,02 ; .

-0,80

7,20 ' 6 ■ , Í18,91 . -0,10

12,00 . ■  v io 115,40 -3,00

IK . 1015,20 ■ 400 . .119,5.0. , +0,40. . . ^..
1522,80- ■  600 • 118,90 .  - 0 ,10;
2538,00 1000 .119,00 . -0,02"

cík" . 284,00 ,  400 118,50. , -0,,44 ■
•426,00 600 .118,60 -0,35

710,00 . ,  1000, • 119,20 .  0,00

.  (continúa)



Tabla 3.13
r

(continuac?ión).

• ■ 117

Sal.

añadida

Anión

interf,

yUg/ml.
R. molar

Anión/yQ2+
hallado

/ig.

Error reí.

aproxim.

■

CrO^K^

Tartrato

4,64

11,50 .

23,20

Interf ier.

2'

.  5

10

118,20

119,00

121,00

-0,70

-0,02

+ 1,70
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TABLA 3.14. ■

Determinación espectrofotométrica de U(Vl) con

.4-( 4,5-dimetil-2-tiazolila2;o)-2-metil-resorcinol en

presencia de iones metálicos. . '

tJ
6+puesto = 119,02 yiA.g/25 mi =. 4,76 ̂ g/ml.

■  Sal.

añadida

Ion'

, Interf.

/g/ml
R. molar hallado-

Error reí

aproxim.

lo

(NO^)^Al 1,08 1 ■ 2 .. 119,06 +0,03.

2,70 5  , . 118,60 . .-^0,.35

-
5,40 10 118,80

1

p

IV)
0

10,80 \ 20' 117,20 -1,50 ■

SO.Mn
4

2,20 . 2 119,02 0,00

5,49 • ■  5 ■ 119,00 -0,02

•

.10,99 lo 118,80

1

0

IV)
0

•  16,48 15 123,20 +3,51

(N0^)2Cd 4,496"" ■ 2 119,02 ■ 0,00

11,24 ,5 119,07 +0,03.

22,48 lo." 119,15 , +0,10.
1

33,72 15 . . 122,70 +3,09

(continúa)



Tabla 3•14 (continuación).

Sal

añadida

Ion

Interf.

yK g/ml
R. molar hallado

Error reí.

aproxira.

lo

(N0^)2Hg .  .8,024

20,06

2

5 ■

119,0

12-1,1;

.-0,02

, +1,7

40,12 10, ' 124,0 . +4,2 ' ■

SO, Cu
4

.2,-542 .2 119

M(
.0

0
1

6,354- . ■  '5 ■ _ 11.9,Í2. +0,10 ,

12,71 10 y 120,5 +1,1- '

interfie re- , .. ■ -.

(mp^co — .  , _ —

■  2,615 '  2: • . ■ 119,0; -. .  -0,02

{mp^zn 6,537 . 5 . 119,02

0
0

0

13,07 10 119,6 -:-+Ó,50

(NO^)^Bi 8,36 2  • 119,04 +0,02

.'20,9. - . •  -5 1-19,02 o,oo-.: .

00

10" 119,4 +0,30

62,7 . 15 , 122,0 +2,5

(■NO^)-Pe , ■1,12" 1:1 ' 122,0 +2,5 ■

2,24 .  '2:1 123,8 +4,0.

(continúa)



Tabla 3*14 (continuación)
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Sal

añadida

■  ■ Ion

Tnterf.

,  y<<g/ml
R. molar hallado

yMg

Error mol.

aproxim.

-

WToO.Ra.
4  2

76,75 40 .  118,7 ■ •  -0,30

95,94 50 •  119,02

o

o
o

.191,9 100 .  117,2

1

O

287,8 150 115,8 -2,70 .

VO^NH,
•  3 4

Ir.^ -1; 1 ,  126,7. +'6,4

— 2:1 134,4 ■ +13,0

so¿,(vo) Interfiere- ̂
—~

■—.—

V/O^Ra^ • 7,354 . 2 119,02 '0,00

•an^o 18,39 . ; 5", -■ 119", 02 0,00

36,77 10 117,6

0
MC

1

73,54 ■ ■ ,20 116,1 -2,5 ■

(R0^)2Ca Ro interf. • r  ;
■ .  .

(R0^)2Sr No interf. - ■ ■  ■ . ■ ■ _—

(R0^)2Ba No interf.
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3.3.- PARTE EXPEEIMEWTAL.

3.3.1.- Aparatos utilizados.-

Espeetrofotómetro BeckmarL PB (de 220 a 8OO

nm), equipado con registrador autpm'atico y óeldi -

lias de cuarzo de 1 y 4 cm de espesor. Las medidas

se realizaron a la temperatura ambiente 209 C.

Potenciómetro Radiometer pH-Meter 4, equipado

con electrodo de vidrio y calomelanos saturado.

Potenciómetro Radiometer pH-29, equipado con

un electrodo doble vidrio-calomelanos saturado.

Ambos, potenciómetros han sido calibnados con

disoluciones reguladoras de, la casa Radiometer de dis

tintos valores de pH a 209 c.

3.3.2.- Reactivos y disoluciones empleadas.-

■ Disolución "de nitrato de uranilQ M/T0;'M/T00;

M/1000 y M/IOOOO-.- La .disolución M/IO se pre

paró disolviendo 51,24'g de . Merck pa',

'en 100 mi de HCIO^ y diluyendo con agua desio'nizada a
■un litro. En estas condiciones de preparación, la di

solución no; se ve afectada por fenómenos de bid'róli -

sis,- y se valoró gravimétricamente pesándose como oc-
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taóxido de. triuranio; el contenido encontrado fué de

23j80 mg de uranio por mi. Las demás disoluciones se

prepararon, por dilución conveniente y exacta de la

M/10.

Disoluciones M/lOO y M/l.OOO pueden tamlién .

valorarse por el siguiente procedimiento volumétrico,

comprobado e introducido por nosotros.

■  * 2+
De 10 - 15 mi de la muestra a valorar de UO^ ,

M/IOO a M/IOOO se coloca en un vaso de precipitados,

-se-le añadé im■ volumen exactamente medido de. disolu-. .

ción de AEDT-H^-Na^ M/IOO o M/500, de forma que que- .
den de 5 a 20 mi de AEDT-H -Na en exceso respecto

2+ . ■ ,del UOg presente, se adiciona abora una pequeña can
tidad de ácido ascórbico sólido- y se calienta a ebu- ■

Ilición 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. añade disolución regula
dora acetato "sódico-ácido acético de pH.5,5 y .se va-

2-lora .el exceso de AEDT-Hp con disolución contrasta^.' '
2+ ■ ■ ■■da de Zn M/lOO ó M/500 utilizando como indicador ■

metalocrómico -naranja de xilenol. El viraje es muy '
cortante, resultando el procedimiento muy exacto y

de alta reproductibilidad. .

•  Disolución de DMTAMR 10 '^ M.- Se disuelven' ; -



1?3

26,3 mg del producto, previamente secado a 909 c, en

metanol y diluyendo con el mismo disolvente en matraz-

aforado a 100 mi. La disolución así preparada mante

nía absorbancias constantes, a cualquier longitud de

onda y en todo, el rango de pH, por lo menos durante
-4 -4

quince días. Las disoluciones 5x10 M y 10 . M se pr_e

pararon por .'.diluciones exactas de la anterior.

Disolución reguladora trietanolamina-ácido

perclórico..- -Se preparó una disolución tomando . 149,19

.  "gr de,trietanolamina y disolviéndola en un litro de

agua desionizada. A 100 mi de esta disolución se le-

añadía ácido perclórico, concentrado al principio lu_e

go diluido, basta obtener el pH deseado.

Disolución reguladora acetado sódico-ácido

acético- de pH 5 y Para la primera se pesan

1.08,85 g de CH^COOTía.BH^O5 • se'disuelven en pequeño v£
, lumen de agua y "se añaden 28,60 mi de CH^COOH ( pe .=
1.05;- 99-1005^) , enrasando luego á 500 ~ml con agua

desionizada. Para la-segunda se procede de igual for.

•  ma con 342,2 g ¿e la sal y 28,-60 mi 'de ácido acético".

Disoluciones de los iones ensayados como in

terferencias M/10, M/.100, M/1.000 y M/1 0.000.- 'Se-pr_e



12 i

pararon disoluciones'M/lO de los siguientes iones Ca

(II), AI(III), Mn(Il), Cd(ll,), Hg(Il), Cu(Il), Ni(Il),
2+ 2-Co(Il), Zn(Il), Bi(IIl), Pe(lll), VO , MoO^, VO^

W0^~, F", C^Hg0^S.2H20 , S^O^T CH^COO", PO^H^, ,
CO^, I , C1 , Cr^ y . Empleándose CIO^, SO^,
ó  cuando se trataba.de estudiar el catión y de

sales sódicas, potásicas ó amónicas' cuando era el

anión. En los casos de cationes hidrolizables las d_i

soluci.ones se prepararon en medio ácido. Cuando fué

necesario las disoluciones se valoraron por los mét£

dos usuales..

Disolución de EaClO^,-. Preparado por reacción entre
Na^CO^(Merck p.a.) y ácido perclórico (Merck pa) según
método descrito por Biedermann ( 55). la disolución

obtenida resultó ser 7,0 M en perclorato sódico. A par.

tir de. ésta, se prepararon las disoluciones más di

luidas .

Mezcla completante auxiliar.- Contiene ^5 gramos de

dietilenociclohexanotetraacétato dibidrogeno disódi-

00- (ADCT-Na^).,0y2 5 ■ guamos de-fluoruro sódico y '^5
gramos de ácido 5-sulfosalicilico disueltos en agua

desionizada, la disolución se neutraliza con NH.OH
.  4 ■

concentrado,•se filtra-y ajusta-a pH 7,5-8 con NH^OH
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diluido, se.diluye hasta un litro.

Otros reactivos utilizados.-

Acido ascórhico. sólido : Merck,, p.a.

Acido perclórico Merck,\p.a.

Hidróxido sódico Merck, p.a.

,Metanol' Merck, p.a.

3.3.3•- Técnicas de traba,jo.

2+Espectros de absorción de ÜO^ con DMTAMR.-

Se ha determinado el espectro.de absorción

en-el visible de diversas disoluciones del complejo
2+de UO2 a diferentes valores del pH. Para ello, se

prepararon en sendos matraces aforados de .25 mi, di
-A

soluciones que contenían 5 nil de DMTAMR 10 M, 5 mi

demetanol', 2^5 mi • de NaClO 1 M,- .5ml de uranilb de
.  -T" • ■ ^

la concentración -que, conviniera para obtener las re

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

■ 1:2,. y agua desiónizada hasta 25 mi, con la cantidad

de- NaOH o de HCIO^ diluidos necesaria para ajustar
el pH al valor deseado. Todas las medidas de absor

bancia se han realizado referidas al agua desioniza

da. Los correspondientes, espectros se presentan en
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las Figuras 3«1 a3.5.'

Curvas absorlancia-pH.- Se ha seguido la mi_s

ma técnica de■ preparación que -en el apartado ante -

rior, las medidas de ahsórhancia de las disoluciones

se han hecho a A =520., 540 y 570 nm. Los resultados
se presentan en las tablas 3«5, 3.6, 3«7, 3»8 .y" 3r9

.y se representan en las figuraS' 3.10, 3.11 y 3.12.

^  , Estequiometría de los complejos.- Se ha cal

culado siguiendo los métodos-de"Vosburg-Cooper, Yoe

y Jones y de la relación de pendientes.

Para el método de Vosburg-Cóoper se prepara-

■ ron en matraces aforados de 25 mi disoluciones que

contenían volúmenes variables de' disolución de uran_i
-4 , -4 . .lo -10 M y de DMTAME 10 M, de forma que la suma-

■ de los volúmenes de las dos especies sea en todos

■  los casos constantes,- se añaden los mi de metanol n^

cesarlo para que unidos al volumen de colorante usa-' .

■ do hagan 10 mi,' se adicionan 5 mi de la disolución

reguladora adecuada y disolución de NaClO^ para aju_s
tar la fuerza iónica a un valor final'de 0,1 M, y se

completa el vol'umen con agua desionizada.

•  Al aplicar el método de- la razón-molar-de'-Yoe
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y Jones se :]ia operado de forma similar al caso ante

rior, pero haciendo que permanezca constante la con-
o

centración"de ion metálico o la del colorante según

los casos.

Para el método de la relación de' pendientes

se preparan dos series de disoluciones cada una de

la siguiente manera: en, la primera serie se mantiene
—5

constante e igual a 2.10 M la concentración del rea£

tivo y se varía la concentración total de uranio; en

,1a segunda, se opera manteniendo constante la concen
'  " ■ , ■ _5
tración de uranio igual 2.10 M y se varía la con -

centración del reactivo.

En cada .caso se añaden igualmente 2,5 mi de

■la disolución reguladora de pH 7,50, volumen de NaClO^
para mantener la fuerza iónica 0,1M y metanol hasta

que la disolución sea un' 40 ^ en éste y finalmente se
enrasa.a 2 5 mi• '

Procedimiento para'la determinación'espectro
/• 2+

fotométrica de UO con DMTAMR.- Muestras con conté- ■
2+ • • • •nidos en UO^ comprendidos entre 1 ppm y 6 ppm pue -

den ser valoradas espectrofotométricamente con 4-(4»5

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

do el- procedimiento que a continuación se describe:

...
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Se construye en primer lugar una curva de ca

librado. Para ello se toman con una pipeta una serie
2+de muestras con concentraciones de UO^ perfectamen

te conocidas, comprendidas dentro del intervalo antes

señalado, se- colocan en matraces aforados de 25,00 mi,

se añaden a cada uno 2,50 mi de. disolución reguladora

de pH 7,60, 2,50 mi de CIO Na 1 M, 5,00 mi de diso-.
— 4-

lución metanólic.a al 40^ de DMTAMR 5.10 M y se ad_i

ciona agua desionizada hasta el enrase. Las absorban

cias leidas frente'a una disolución-en blanco, prepa

rada de igual forma que '.Las anteriores pero-sin ión

metálico, se representan en ordenadas y l(q.s ppm de

uranilo en abcisas. ' . ;

Cuando se va a determinar el uranio en pre - ■

sencia de Cationes interferentes, la curva de cali -

brado se realiza de forma análoga, pero añadiendo

1 mi de disolución enmascarante auxiliar.

.  Construida la curva'de calibrado se procede

a realizar'las detérminaciones éspectrofotomét'ricas

de las muestras problema, con los mismos reactivos,

y de igual-modo al descrito en la construcción de la-

curva anterior. • - . - '

Procedimiento, para la determinación espectro
'  ' 2+ ■ - - . .fotométrica de UO^ ' con DMTAMR en presencia de iones
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interferentes Todos los ensayos se han realizado

de la siguiente manera; En, matraces' aforados de 2.5

mi se coloca un volumen.de solución patrón de uranio,

de forma que tras diluir' y enrasar su concentración

sea constante e igual, a 4»76 ppm, se añaden'volume -

nes variables de catión o anión cuya interferencia

se estudia, 2,5 mi de disolución reguladora de pH .=

= 7,60, 1■mi de disolución enmascarante auxiliar (si
se estudian cationes), 5 mi de disolución metanólica

-4
de DMTAMR 5 10 M, 5 mi de metanol, volúmenes de

^NaClO^ para ajustar la fuerza iónica a 0,10 M y se
afora a 25 mi. ' .

A continuación se mide la absorbancia a A' =
=570 nm de las disoluciones así preparadas .frente a

blancos constituidos de igual forma pero en ausencia

de uranio y del ión interferente. los errores en ca

da caso, se detemiriaron utilizando los. datos obten_i

dos en-el estudio estadisticb y de la ley de Beer,.
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CAPITULO 4 ■ . ,

LA REACCION DE ' SUSTITUCION ENTRE EL Cu(ll )-4-( 4,■5-
-DIMETIL-2-TIAZOLILAZO)-2-METIL-RESORCINOL Y EL , ^

ACIDO' 1-2 DIAMINOCICLOHEXANOTETRAACETICO. •

ESTUDIO CINETICO i. ■ .
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En los Capítulos siguientes se expondrán

los excelentes, comportamientos analíticos de los com'

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

cinOl; 4-(2-tiazolilazo)-2-metil-resorcino.l y 4-.(2-

-■benzotia.zolilazo)-^2-metil-resorcinol, como indicád£
^res metalocrómicos en valoraciones quelométricas con
el agente 1-2-diaminocicloh.exanotetraacetato diMdró

geno disódico. El viraje- de estos colorantes, en es

te tipo de complexometrías, implica reacciones de in
tercambio entre ligandos multidenta,dos. Por ello nos

pareció interesante abordar el estudio, desde el pun.

to de vista cinético, del proceso de'desplazamiento

de un ligando tridentado de uno de aquellos tiazoli-'

lazo compuestos, de unO de sus qUelatós, el' Cu-PMTAJiR,

por el bexadentado' del APCT. Reacciones en- .las-que , ,

competen dos ligandos voluminosos y multidentados pa

ra los mismos puestos de coordinación de un mismo .

ión metálico. ' ' ■ ■

la evolución de una-reacción en téimiinos'

de- sus propiedades cinéticas básicas, tales cómo.sus
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leyes de velocidad, y mecanismos de reacción, es siem

pre "una investigación delicada y no fácil. Cuando

además, los procesos implican intercambios en los que

intervienen ligandos multidentados, la cinética de

las reacciones resulta todavía mucho más complicada

dada la naturaleza, a veces muy compleja, -de las eta

pas intermedias y de la intervención de gran número

de variables.

Los estudios y resultados presentados aquí

constituyen solamente un- primer avance sobre la cin_é

tica de uno de estos procesos de desplazamiento. Un

niímero mucho mayor de experiencias e investigaciones

han de sucederse tanto para la misma reacción que

aquí se presenta, estudiándola en otras condiciones,

como ampliándolOs a otros.procesos en los que se em

pleen otros -tiazolilnzocompuestos, se varíe el ión

metálico y se ensayen otros poliaminopolicarboxila -

tos. ' ' ■ • ; ■ ■

■  La comparación de los"resultados obtenidos

en los distintos proceso-s podrán conducir a una vi

sión general y certera'de lá-, cinética de estas com

•plej'as reacciones y. admitir con cierta seguridad los

mecanismos por los que transcurren los procesos de

intercam.bio:. ■ • . .
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Un aprecia.ble numéro de interesantes traba

JOS sobre la cinética de formación de complejos en -

tre iones metálicos y aniones ■'poliamirucpolicarboxila

dos, y sobre procesos de sustitución.de los cationes

de -los quelones por otros iones metálicos se encuen

tran en la bibliografía. Cabe destacar los realiza-, -

dos por la Escuela Científica de Margerum y colabora

dores (56-64). Menos atención se ba prestado a la c_i
nética de las reacciones de sustitución.de ligandos
multidentados de quelatos por otros, ligandos; en es-

"ta línea se encuentran publicaciones como las de Bo_S

nicb (65), Rogers (66), libby (67), Yatssimirki (68)
y Tamaka (69 - 72). Y ningún trabajo bemos encontra

do en el que el ligando multidentado' fuera un com -

puesto con el grupo tiazolilazo.

Dado que, el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-
-2-metilrresorcinol (DMTAMR) actúa como un indicador

de metales muy exacto y con virajes precisos y cor -
2+tantes en la valoración de Cu con ADCT-H^Ua^, en

un amplio inter-valo de pH, seleccionamos este siste

ma para iniciar los estudios. Asi pues el proceso es

Cu(Il)-DMTAJIR + ADCT ' Cu(Il)-ADCT + DMTAMR

donde el DMTAMR actúa como un ligando tridentado for

mando un quelato bastante estable con Cu(ll). En ad_e
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lante también será escrito'como EEí^ (tridentado)^
con ADCT se representa el anión del acido trans—1-2-

-diaminocicloliexanotetraacetico • que, como es. conoci

do, origina un quelón hexadentado con el Cu(ll) muy

estable..

Complejos del Cu (II) .con DMTAMR.- El

Cu(Il) forma con el 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-

metil—resorcinol, un compuesto de color violeta, a

partir de pH 4>50..

La estequiometría de los complejos origina

dos entre el Cu(Il) y el DMTAMR ha sido determinada

siguiendo los métodos convencionales (Vosburg-Cooper,

etc.), en distintas condiciones experimentales y Ion.

gitudes.de onda, y corresponden a la estequiometría'

1:1 (48). ;

Por estudies y, cálculos, basados, en las cur

vas absorbancia-pH,. se ba 'comprobado que el DMTAMR

origina con el Cu(Il) "dos especies complejas; una •

protonada RHCu"^, predominante en el intervalo de pH ■

2 a 4,5, y una especie.neutra RCu la cual tiene su

.predominio a pH:>'.6. . .. ■

La formación de estos complejos, de acuer

do ' con las constantes, de dis.ociación acidas del

DMTAMR y pués la distribución de las distintas espe-
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cies del DMTAMR. en función del pH (43 ), pueden orig_i

narse a través de los equilibrios siguientes

2+ + 4- °
(A) RH + Cu í=:z± RHCu + H 2^pH<4,5

2

(B) RH + Cu^"^ RCu + pH>6

(o) R^ + Cu^"^ <—1 RCu ^ pH>ll

Además el complejo protonado se transforma

en- el neutro, por elevación del pH, a través del

equilibrio •

(D) RHCu^ ^—» RCu +

La existencia de estos equilibrios se con

firma también a través de los espectros de absorción

de mezclas DMTAMR+Cu(ll) en distintas relaciones mo

lares, diferentes pH, etc.(39).

•El valor de la constante .de..formación .de .

la" especie neutra RCu que. es la que existe al pH 9 al

que .realizamos los estudios cinéticos, que. aquí, pre

sentamos, fué calculada a parti.r dé. los datos .de las
2+

curvas absorbancia-pH de mezclas Cu -DMTAMR a dife

rentes . relaciones molares y condiciones experimenta

les. Su vaior'medio resultó a pH'8,40, fuerza iónica
•  11

0,1 M (perclorato sódico), a 25^ C de 2,7.6*10

1
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' Procedimiento para las medidas de la velo

cidad de la reacción de sustitución.

La disolución de Cu(ll)-DMTA&[H conteniendo

distintos excesos de DMTAMR se situó a pH 9 con una

disolución reguladora acido Lórico-NaOn. lá fuerza

iónica se mantuvo constante a 0,1 M con CIO,Na.. La
.  . ■ 4 .

disolución, termostatada se coloca en el espectrofot_o

metro. La disolución de ADCT-Hg-Na^ fué mantenida
también a la temperatura en equilibrio, en baño ter-

mostatado. La.reacción de sustitución se realizó aña

díendo volúmenes variables de la disolución de ADCT-

-H^-Na^ sobre la de Cu(lI)-DMTAME:.. Los valores de las
absorbancias fueron medidos a 570 nm y recogidos.aut£

máticamente en función del tiempo.'

En las condiciones utilizadas, en las que

las concentraciones.de los ligandos DMTAMR y el ADCT

r  ' 2 +
estan en gran exceso respecto a la de Cu , las re -

presentaciones gráficas .para de-terminar las constan

tes, de la- velocidad fueron lineales basta que •.ba'b.ía

transcurrido ̂  70^ de lá reacción. Cuando la reacción

avanza más los puntos obtenidos tienden a .desviarse

de ."la linealidad especialmente en'.las experiepcias

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 reacción.

Resultados obtenidos.- En las condiciones

experimentales a que procedemos y teniendo en cuenta

los valores de las constantes de formación de ambos

complejos el desplazamiento, del equilibrio

Cu(ll)-DMTAMR + ADCT <—Cu(Il)-ADCT + DMTAMR

.^está muy, favorecido- hacia la derecha, la reacción,
tiende a su completitud y en consecuencia, la reac -

■  ciÓn inversa■es despreciable - en el estudio cinético

Podemos considerar pues que el, sistema es ,

Cu-R + C > Cu Y + RH (1) ■

donde RCu representa al complejo neutro 1:1 que for-
2+

ma el colorante DMTAMR con el Cu , al pH 9 a, que se

procede,

C^ = CySL- + CyjjB- ■+ Cyj^2-, -formas' en las
'  T :

que, con mayor, o. menor porcentaje, se encuentra el

ADCT-, en ese- medio y con. RH el colorante libre en

su.forma irionoprotonada, predominante a pH 9.

Si la reacción con DMTAMR y ADCT en..,gran -

des excesos eá de' orden"p" con respecto a' [RCu] ,'la--,.
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ecuación de la velocidad vendrá dada por

y ̂  a,[cu Y^']^ _ a [cur] (g)
dt dt ■

Si el complejo Cu(II)-DMTAMR (CuR) obedece

la ley de Beer^ las medidas de las absorbancias. de

las disoluciones (corregidas respecto a las concen -

traciones de BMTAMR libre), del complejo CuR, nos

conducirá a la médida de su concentración. Si desig

namos por Ao," A-t y Aco las absorbancias del sistema

reaccionante medidas a t=0, t, y , respectivamen

te; CuR o 13- concentración inicial de Cu(ll)-DMTAMR,

la expresión (2) se transforma en'

o(R,Y,H) RCu

(3)

en la que . es E • [rCuI = [rCu]'—
[rCu] " ■ J t ■ L- ^o Ao • A

y K - , es una constante de velocidad" condicio -
oiR'jijii;

-nal ya que depende de las condiciones experimentales,

involucrando términos de concentraciones de DMTAMR,

ABCT y h"^. ■ . • .
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Para calcular el orden de la reacción se ha

elegido'el método diferencial; tomando logaritmos en

log, I ^ log K + p log.[cuR] '(4)
.  dt / ■

ó  log ( - ^ ^ AoO K + p log (At-A-.) (5)
dt

la representación.de

log [ - "d ^ ■ \ contra log ( At - A<=o )
dt

conducirá a uiia recta de pendiente p y ordenada en el

origen log K. El orden de la reacción con respecto a

CuR vendrá dada por"p'l

En la Tahla 4.1 y Figuras-4.1' y 4.'2 se en-■

cuentran los datos obtenidos y sus representaciones .

gráficas. Puede observarse que se obtiene una recta- •

de pendiente 1. y la reacción es pues de primer orden

con respecto a CuR, entonces: . • .

R- -r
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='^oCe.y.hV
at

La constante de velocidad condicional Ko se

determinó para varias concentraciones de DMTAMR, es

decir, distintas relaciones DMTAMR/Cu(Il) siempre

"bastante superiores a 1, dejando constantes el ,pH del

medio y la■concentración de ALCT.

Los datos o"btenidos para la relación 10

DMTAMR/1Cu(II) se encuentran en la Ta"bla 4.2 y la r_e

presentaoio'n gráfica de para aquella reía-
ción en la Figura 4.3. ■

Los distintos, valores de K ttn y '_  . o(R,Y,H) •
presentación .contra 1/[rH J se encuentran en la Pigu
ra 4.4« Se obtiene una línea recta que señala pues

una relación lineal'entre K ^ tt\ J el' valor inver
o K, 1, ny

SO de la concentración de DMTAMR.•Entonces la ecua -

ción .puede expresarse como " . ,

- d [cur] _ „ [cue]
■dt ' - [EH-] ■ ■

Para calcular la nueva constante K , tt\ seo(y,H)
integra (7) introduciendo = [Cnr] + [rh ]
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de donde integrando entre los límites t y O resulta

[cur]o
I + [CuR]n

,  .[CuR]t
t - [CuR]o = Ko^y,h)*^

■y pues

„  -[CuE]^=E^ ^^^ .t (10)
T  At -A^ Ao - Aoo. ; ' '

_  ■ Ao—Ao¿ r 1 At—Ao^ ■ , /n n >C  In +[rCu] ~ ~ o(Y,H) • ^ ^
,  T\ At-A=o Ao-Aoo J

Ao- AcO ■ r Y T At - Ao , /no\
°R. +ÍhHo ■ . '^o(Y,H)-'^ ^^2)

T  At-A o<5 • Ao - A <

°R„ -r-^ ' = K<,(Y,H)-t ' (U)
T  . At-A¿^ Ao - Aoá.
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La constante condicional Ko, v puede ob-
\ ■" 7 /

tenerse a partir de representaciones de la ecuación

(13).

En la Figura 4.5» se encuentran los valores

de Ko^y jj) determinados para valores de pH comprend_i
dos entre 8,67 y 9 y para las concentraciones de ADCT

-4 .2.10 M. La Figura,4.6. es una representación,de

^0(Y H) 8- pH 9 contra [ADCT] comprendidas en
tre '2.10 ^ a 5.10. ^ M.

Entre, los límites de [adCT] y de [H ] estu
diados, la ecuación resulta de primer orden respecto
a ellas.. .
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Posible mecanismo de la reacción, revisión'

bibli o sráfi c a»-

Margerum y colaboradores (56^) > estudios

cinéticos realizados sobre reacciones dé desplazamien

to por iones metálicos, de quelones con AKDT demues

tran, que los procesos de sustitución transcurren a

través de la formación de complejos mixtos que invo

lucran al anión etilenodiaminotetraacetato.y a los

dos iones metálicos participantes.' Sin embargo, cuan

do eii la reacción dé sustitución, el ligando que in

terviene formando el quelón, es el ADCT, en lugar del

AEDT-- (u otros), el proceso únicamente se -produce a

través de un mecanismo similar al anteriormente seña

lado,, cuando él sustituyante es el ión ñidrógeno,

siendo distinto , cuando los' reemplazantes son iones m_e

tálicos. Este comportamiento diferente puede, compren

darse fácilmente si se tiene en cuenta los impedimen

;tos esténicos en el caso del. ligando ADCT. ,

Así la estructura 'dé la Figura I representa,

de forma esquemática, la-forma estable de un quelón

metálico con AD.CT. Para añadir, un protón y formar el

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

II, el -enlace metal ■ iminodiacetato.. tiene que girar an

tes- de- que el nitrógeno quede libre
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o  o,—

■  N N

\  /

II: (REACCION INTERMEDIA)

Un segundo ion metálico (en lugar, del h"^)

no puede intrcdncirse en el sitio ocupado por el pr£

ton, como consecuencia de la rotación de los átomos

de carbono e bidrógeno del enlace del grupo acetato;

y- por otra parte, no es posible la rotación de los

dos nitrógenos de forma que sus- superficies de coor

dinación estén en direcciones opuestas (como se mue_s

tra en la estructura 111).

^ O
Me^ > < N

O

Me<-0

111 (estericamente imposible)

En la molécula del AEDT no existe el anillo

ciclobexano que impida la rotación del grupo etilen_i

00 entre los átomos de nitrógeno ,y por tanto con el-. ■

C" T
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AEDT las reacciones de desplazamiento pueden tener

lugar a través de intermediarios MeYMe con un me -

tal enlazado a cada átomo de nitrógeno.

Las reacciones de desplazamiento en los qu_e

Iones ADCT-Me, por otros iones metálicos, tienen lu

gar a velocidades bastante inferiores a los procesos

similares con AEDT y los valores obtenidos concuer -

dan bien con un mecanismo en el que se implica una

etapa en la cual se incorpora un protón sobre uno de

los. átomos de nitr'ogeno del ADCT, antes de que el

segundo enlace metal-nitrógeno se rompa.

las constantes de velocidad obtenidas es -

tán' en consonancia con los valores conocidos para lás

velocidades de sustituciones .acuosas entre el ADCT y

los iones metálicos y con los valores de las constan

tes de estabilida,d de- los quelones protonados y neu

tros con ADCT. ■ -

Cuando "las reacciones de desplazamiento im

plican sustituciones entre, un ligando como el _AEDT .o

ADCT con otros ligandos miiltidentados como son las

■poliaminas álifáticas: ^ (etilenodiamina), trien ■

(trietilenotetramina), tetrén (tetraetilpentamina) ó

penten (N-N-N'-N' tetra-(2-amino-etil)-etilenodiamina,

conforme a'lo que. 'se acaba de- exponer para intercam

bio con iones metálicos, la Escuela de Margerum seña
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la que se originan también complejos mixtos entre

los dos ligandos'participantes y el ion metálico, LMeY,

pero ahora tanto con el AEDT como con el AÍDCT. Si el

ligando sustituyante es el 6 diaminas los compl_e

jos'.mixtos .resultan lo suficientemente estables para

que no se produzcan las reacciones totales de sustitu

ción, o se'realicen de forma muy lenta.

las poliamihas con tres o más átomos de n¿

trógeno dadores, son capaces de desplazar a velocida

des medibles a los ligandos AEDT 6 ADCT haciéndolo a

través de la formación de intermediarios pero ahora ■

inestables, Uno-de-estos complejos.se muestra en la .

reacción siguiente que corresponde a un Me-AEDT y el

trien

OOC. COO /N
.X X •n+'^+

N -H— N ^ Me< E -H

'OOO^ "^COO""' CH^-
(!)•

-OOC COO. V ^ N

+H E —H— N Me N .

"OOC COO , N —H— NH

(11) "

,+
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Estructuras como la I. y .11 en-las que.- el

grupo etileno del AEDT lia rotado completamente no son

posibles con el ADCT..No obstante, configuraciones en

la cuales el grupo iminodiacetato del ADCT se torsi£

na lo suficiente si-pueden producirse (esta fué tam

bién la explicación ááda para la reacción de asocia

ción protónica al Me-ADCT, antes expuesta) - En cons_e

cuencia, tres nitrógenos, de la -poliamina pueden copr

diñarse y la. reacción tiene lugar a través de un me-

"canismo similar al del AEDT, es decir, con formación

de complejos mixtos como intermediarios, pero con

disminución de la' reactividad por mayor impedimento

estérico.

la Escuela de Tanaka (69), estudia algunas ;•

'reacciones de desplazamiento de quelatos de iones, me

tálicos bivalentes con el piridilazo resorcinol (PAR)

por los aniones AEDT y AEGT (no ban considerado al .

ADCT) y admiten también la formación de complejos mix

tos PAR-MeY^~ como etapa intermedia' en la reacción de
sustitución, total; este ■ intermediario se ,diso.cia-ra-

■  " . ■ .2-
•pidamente para dar los productos- finales YMe ' y PAR.

Proceso en el 'que se implican. 19) formación de enla

ces entre Me^"*" y átomos dadores del AEDT ó AEGT y 29)
ruptura de los enlaces entre el Me"^^ y el ligando PAR.
Por los valores de las constantes de velocidad obten£

das y por él hecho, demostrado 'por ellos, de qué las'



151

2—
especies protonadas YH ■ e del anión poliamino-

policarboxilado presentan igual reactividad, señalan

•como muy improbable que la coordinación* del AEGT al

MePAR es decir, la formación del complejo mixto sea

la etapa determinante de la velocidad.Puesto que la

molécula del PAR es poco flexible parece■admisible

que tan pronto como átomo dador del PAR se separe
4-

del ión metálico' en el intermediario RMeY los

otros dos se separen también. Esta estapa deberá ser

entonces la determinante de la velocidad. La alta car

ga*negativa del intermediario y la-donación electro-
■ ■2+'

nica desde el AEDT o AEGT al Me, son responsables

de la velocidad bastante alta de separación del' PAR

del complejo níixto, superior al de las expecies no

cargadas de los quelatos MePAR.,

Estos autores comprueban que para un mismo

complejo Me-PAR las sustituciones con AEPT, bajo con

diciones iguales, son'^100 veces más rápidas que

con AEGT ácido etilenglicol. bis" (p -aminoetil éter ÍT-

N-N' -R' t e.traac-ético). Si -ÍLa liberación del anión del
PAR de intermediario es la etapa determinante de la

velocidad, el efecto electrostático, donación electró

nica del anión poliaminopolicarboxilado al metal y el

efecto estético de el AEDT ó AEGT deben operar en de- ,

terminar la velocidad de desplazamiento. De estos
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efectos, los dos primeros pueden asumirse razonable

mente que son aproximadamente los mismos para el AEDT

y AEGT (e igual sería para el ADCT). En consecuencia

las menores velocidades de las reacciones co;n"AEGT

que con'AEDT deben atribuirse al mayor impedimento

esténico que exhibe el primer ligando, el cual se en

cuentra mucho más empaquetado cuando está parcialmen

te coordinado. ■

De acuerdo con todo lo que a-cabamos de ex

poner parece razonable admitir que en la reacción de

desplazamiento del Cu(II)-DMTAMR por el ADCT, cuyo

estudio.aquí se ha iniciado, y en la que el proceso

total es ;

2-
CuE + C > Cu Y + EH

T  .

donde

C^ = [aDCT^ ] + [aDCT-H^ ] + I^ADCT - J

y RH" la especie monoprotonada del DMTAME, tenga lu

gar a través de la formación del complejo,'.mixto.

DMTÁME-Cu-ADCT"^ como intermediario' reactivo, el cual

se disocia por la donación electrónica del ADCT-al

Cu(Il), para dar los productos resultantes ADCT-Cu(ll)

y DMTAME, siendo esta probablemente la etapa determi-
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nante de la velocidad.

Sin embargo, el mayor impedimento estérico

del ADCT en comparación•con el AEGT y sobre todo con

el AEDT, debe,conducir a una perdida de reactividad

y disminución de la velocidad de la reacción de des

plazamiento. "

Con los estudios, actualmente en marcba, en

■los que se ensayan otros poliaminopolicarboxilatos

(AEDT, ADTP, AEGT, etc.), otros iones además del Cu(ll)
y otros tiazolilazo compuestos más sencillos, como

el TAR, permitirán comparar los resultados de las va
locidades. de las distintas reacciones y confirmar los

mecanismos por los que transcurren los procesos.
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TABLA 4.1.

Cálculo del orden de la reacción.

[cu^"j = 2 . 10 ̂  M .[abGT-H^ ] = 5 * 10 M

[DMTAMR] ='6 • 10~^ M Aoo = 0,168.

t ■'■  At - A
d(At-A )

v= —

dt
log 10^ V log 10^ (At-A )

0 0,258

1 0,200 0,052 1,7160 2,3010

2 0,160 .0,042 , 1 ,6232 2,2041

4  . 0,098 0,024' 1,3802 ■  1,9912

6 0,062 0 ,'Q"16 '1,2041 1,7924

8 0,036 •  0,010 . ' 1,0000 1,5563 •

10 0,024 0,006 0,7782 1,3802



T A B L A 4.2.

Calculo de Ko ,^ ' v
)

[Cu^"^ = 2 • 10 M - . [dMTAMr] ̂
[Cu.^1

[adcT-H^"] = 2 . 10"^ M ■ Aoo= 0,3979.

"  , , Ao-Aoo ■ Ao-Ao^
t frv^iAi A-h A-h-Aio r— log ■ ■

^  ■ . A^-Ao¿ ^ A^-Aoá

O  0,7100 —^ .

•  2 . ...0,6676 , 0,2697" 1,1572 . 0,0634

■ 4 0,6478 0,2499, 1,2488 0,0965

6 . ■ 0,6198.. ■ 0,2219 . 1,4064 : 0,1481

.8 • 0,5859" 0,18806 . 1,6595 0,22.00

10 . 0,5607 : 0,1628 1,9170 ^ ■ 0;,2826

12 0,5452 0,1473: 2,1188 0,3260

14. 0,5302 ■ ■ .0,13.23. -2,3590 . . . 0,3727

16 : 0,5.127 , 0,1148 , 2,7186 0,4343

18 ■ 0,5086 0,1107 2,8193 0,4501
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4-.?.- PARTE EXPERIMENTAL.

4.2.1.- . Aparatos utilizados..

Espectrofotómetro Beekman DB (descrito en

el Capítulo 3)•

Potenciómetro Radiometer pH-Meter ,4 equipa

do con electrodos de vidrio y calomelanos.

4.2.2.- Reactivos enpleados.

Disolución de Cobre (II).- Se preparó una

disolución patrón M/lOO de sulfato de cobre pentahi-

dratado, Merck. El contenido en cobre- se determinó-,

volumétricamente con una disolución patrón d"e AEDT -

-H^-Na^. M/IOO a.pH=5 empleando .DMTAMR como indicador
metalocrómico. ' ■ .

Las disoluciones .'más diluidas se preparan ■

por.diluciones convenientes-y exactas de la M/lOO.

Disolución- de '4-(4, ̂■-dimetil-2-tiazolilazo.)-

-2-metil-resorcinol (DMTAMR)'.- Se preparó disolviendo

■32,875 mg de DMTAMR. en 100 mi de acetona, a continua
ción se le añaden -100 mi de agua desionizada conté

niendo 95,355 -mg-de, Ra^B^0^-10 .Ba disolución re
sultante se llevó a' un matraz aforado de 250 mi enra-
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sándo con agua desionizada. La disolución resultó
-A

ser 5*10 M. , - '

Disolución de AI)CT-H,-Ha^ Se preparó una,
■  disolución M/100 de ácido diaminocicloíiexano,

N*-tetraacético por disolución de. 3*6436 g del-ácido

dihidratado Merck, en 200 mi de una disolución cont_e

niendo 15,256 g de Na^B^0^-10 H^O, calentando .segui
damente a ehullición. la disolución obtenida, una

vez fría, se diluye a 1000 mi en matraz aforado y se

valora con una disolución contrastada de Zn(Il),.em-.

.  pleando lTegro.de eriocromo T ■ como indicador metalo -

crómico. ■ .

Disolución reguladora ácido' bórico/borato

sódico.- Se preparó pesando 4,768 .g. de bórax,

•Na B disolviéndola en agua bidestilada y dilu
247 2.'- —

yendo hasta 500 mi, Á 50 ni de esta disolución se le

. añade HCl 0,1M ó.NaOH O,1M hasta el pH'deseado. En

■  nuestro caso -se prepararón por este procedimiento di_

■ soluciones reguladoras desde pH 8,60 a 9,-50. • ■

Disolución de NaClO^ 1 M.- Se preparó por
dilución de una disolución 7,0 M, obtenida haciendo

reaccionar HCIO^ (Merck) y Na^CO^(Merck) según se
describe en el capítulo
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4.2.3.- Técnica experimental.

En matraces aforados de 50,00 mi se colocan
2+ —4 . r

5 mi de disolnción de Cu 10 M, 3 mi de disolución

de DMTAMR 5xlO~'^ M, 5 mi de NaClO^ 1M, 5ml de disolu
ción reguladora 'bórico/borato de-pH deseado, 5 mi de

acetona-y agua destilada basta el enrase. 'Se homoge-

neiza esta disolución y se espera veinte minutos en

baño termostatado (tiempo suficiente para que el■co

les del complejo Cu(ll)-DMTAMR se desarrolle total -

mente). De esta disolución, se toman 2 mi y se colo

can en una cubeta-'de cuatro centimetros de espesor
2- -3 ■ .añadiendo además 2 mi de ADCT-Hg 10 M de solución .

termostatada a igual temperatura y 6 mi de agua des

tilada. A continuación se registra la variación de la.
absorbancia, a X =570 nm, del complejo Cu(Il)-DMTAMR
en función del tiempo.

En aquellos casos en los' que se estudia la

variación de la :velocidad "de la .reacción en función
2-de-la concentración dé "DMTAMR ó-ADCT-H^. ■ se procede

de idéntica manera, salvo en los volúmenes añadidos .

de estos ligandos. La concentración-de cobre fué siem

•pre -constante é igual a 2*10 i.. M.. ■
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CAPITULO

LOS TIAZOLILAZO-COLORMTES DMTAMR, TAMR Y BTAMR 00

MO IKDICADORES METALOQROMICOS ER VALORACIONES DI -

RECTAS DE IONES METALICOS CON-ADCT-H^-Na^.
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Se presentan en este capítulo estudios

y aplicaciones analíticas, de los compuestos 4-(4,5 d_i

metil-2-tiazolilazo)-2-metil-resorcinol; 4-(2-tiazol_i .

lazo )-2-metil-resorcinol y 4-(2-benzotiazolilazo )-2-

-metil-resorcinol 'como indicadores metalocrómicos en ■

valoraciones directas de iones metálicos con 1-2 dia.

mino cicloliexanotetraacetato dihidrógeno disódico

■(ADCT-H^-Na^) .
Como es conocido, la mayor parte de lós

indicadores denominados metalocrómicos ó de pMe son

colorantes orgánicos que muestran un marcadb cambio .

de color al variar el valor del pMe en la disolución,
al igual que los indicadores ácido-base cambian de c£

lor al modificarse el pH del medio. Por-otra parte, .

aquellos indicadores generalmente presentan también
propiedades típicas ácido-base.. -

El concepto "Lewis" de ácido-base es .
aplicable a!los indicadores.de metales. El anión del
colorante es una base capaz de compartir uno'o más pa

res de electrones y puede, por tanto, funcionar como' '
un.ligando. Este anión puede reaccionar o con el ión
hidrógeno ó con uh ión metálico, (o con o-tras especies

electrofilicas). Frecuentemente el color del complejo
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metálico es muy parecido'al del anión libre y el cam

bio de color se produce cuando uno o más iones b.idr£

geno son reemplazados por un catión.

Kórb y Pribil (74), les designaron

con el nombre de indicadores metalocrómicos.

La teoría.de la actuación de estos in

dicadores es más compleja que la de los indicadores

ácido-bas.e. La razón es que ellos funcionan simultá

neamente como indicadores de metales y ácido—base.

En consecuencia,' no sólo ban de considerarse las con^

tantes de formación de los complejos metálicos sino

también las constantes de estabilidad de los comple

jos protonados.

En un indicador RH^ capaz de formar un

.complejo metálico MeR, el cambio de color ocurre cuan

do [MeR]~[R'j , siendo R.' la concentración de ind_i

cador no complejado con Me i usualmente ][R']|. es igual
a la suma de las concentraciones de varios complejos .

protonados. Si Me no participa, en otras rea,cciones s_e

cundarias el valor correspondiente al.color de trans^

ción es

P^®TRARS.= log

Si el ión metálico está implicado en

alguna reacción secundaria -por ejemplo- con los int_e

grantes de la disolución reguladora 6 con los iones

r- T
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hidroxilo- tiene que considerarse im coeficiente •

^ Me y entonces la constante condicional .es

c

^ ̂ eR '^Me^'^R-

El valor de pM¿ se obtiene simplemen

te restando al valor de pMp
6  • .

TRAES. ^™TRAES~ ^Me . ' '

En consecuencia para que una sustan

bia pueda, utilizarse como indicador metalo crómico ba

de cumplir.las condiciones siguientes:

1 La reacción que produzca con el catión debe ser

sensible y rápida, para que aún- en las proximi-

_dades del punto final cuando ya no existen mas

que trazas del ión metálico libre, sea todavía

suficientemente intenso el color. El máximo de

absorción del complejo indicador-metal debe de

estar suficiemtemente alejado del de el indica

dor libre, al mismo-pH;. de lo contrario el cam

bio de color es poco claro.

2.- La reacción debe ser al menos selectiva.
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3.- La constante de estabilidad "condicional" del

complejo indicador-metal deber sor alta, pero

inferior a la del quelón correspondiente; a fin

de que el complejo del indicador se mantenga e_s

table basta las proximidades del punto final,

para que el ligando complejante le;descomponga

al llegar a este punto.

4.- Las condiciones anteriores deben cumplirse en

el intervalo' de pH adecuado para la formación

del quelón que se origina en la valoración. ■

5.- Tanto el indicador como los complejos metálicos

deben ser■suficientemente solubles en agua.

Los colorantes DMTAMR, TAMH y BTAMR

que aquí aplicamos cumplen perfectamente las condi^
cienes 1) y 5); con la excepción de muy pocos cati£.

2+ 2+
nes, Co y Ni , entre mucbos estudiados y utili

zando como reactivo valorante el ácido 1-2 diamino

ciclobexanotetraacético, que en este trabajó se em' ■

plea, cumplen también perfectamente los requisitos'

3) y 4). Sin embargo, estos tiazolilazO colorantes
no satisfacen la condición 2) ya que reaccionan■con

gran número de iones metálicos- produciendo quelatos
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fuertemente coloreados; únicamente no lo hacen con

los iones alcalinos, alcalino tórreos, aluminio y

cromo(IIl) y algún.otro; carecenpor tanto de selec

tividad. En el Capítulo 6 de. la Memoria, no obstante, ,

se aplicaran como indicadores metalocromicos para va

loraciones de varias mezclas distintas de cationes,

precediéndose en condiciones experimentales convenien

tes ó con el uso de agentes completantes auxiliares

adecuados'. , • '

Los atributos necesarios de un índica

"dor metalocrómico podemos considerar que dependen

del balance adecuado de tres características estruc

turales de la molécula l) grupos fimcionales forma -

dores de complejos metálicos, 2) sistema electrónico

del indicador y 3)-propiedades ácido-base; también

'pueden influir la presencia de otros sustituyentes

en la molécula.

Los tres tiazolilazo compuestos que ,

presentamos como indicadores metalocrómicos muestran

. iin balance satisfactorio .de los atributos necesarios •

que acabamos de reseñar. Los tres compuestos conser

van en su molécula el conjunto estructural.

c_ ,

■  ■ ■ ■ • ■ ■ ■ ■ ■
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En consecuencia, las moléculas poseen

grupos funcionales capaces de formar con los cationes

complejos con estructuras tipo queláto. En efecto,
ü

es conocido desde los trabajos de Pfeiffer, (75,76),

Bamberger (77,78), Brew (79,80) y Morgan ( 81 ) que el

grupo azo participa en la complejación de iones meta

lieos siempre que en posición orto exista en la mol_é

cula un grupo bidroxilo, carboxilo ó amino. Además

el grupo dador -N = del anillo del ■ tlazol, en pos_i

ción adecuada, es capaz también de participar activa

mente .en la formación de complejos metálicos.

Las moléculas poseen sistemas resonan

tes suficientemente fuertes, lo que se traduce, por

otra parte, en originar formas disociadas intensamen

te coloreadas.

Por último, presentan marcadas propi_e

dades ácido-base originando varios equilibrios; y el

cambio de color provocado por la formación de los qu_e

latos está situado dentro de los límites del intérva

lo logrado por las .variaciones de la concentración

de bidrogeniones. los restantes y distintos sustitu-

yentes introducidos en'la molécula -grup.o metilo, y-

benzo- afectan en mayor ó menor extensión en las pr£

piedades físicas de estas sustancias y de sus quela-

, .tos .así como , el comportamiento .ácido-basé de los mi_s

mo s.



166

•  De los quelatos que los Ires coloran

tes forman con los distintos iones metálicos y.que

han sido reseñados en el Capítulo 2, el reactivo qu_£

lante ácido 1-2 diamino-ciclohexanotetraacético des

plaza en condiciones experimentales adecuadas a to -

dos los iones metálicos, para originar los respecti

vos quelones; únicamente no son desplazados los que-,

latos de Ni^^. y.Co^"^ con el 4-(4-5 dimetil-2-tiazoli ■
.lazo.)-2-metil-re.sorcinol (Ni(TI)-DMTAMR) y Co(ll)-

2+
-DMTAMR), el de Co con el 4-(2-tiazolilazo)-2-me -

ti.l-resorcinol (Go(.II)-TAMR) y los de Mn(Il), Ni(Il)

y Co(Il) con el 4-(2-henzotiazolilazo)-2-metil-resor

cinol (Mn(Il)-BTAMR; Ni(Il)-BTAMR y Co(II)-BTAMR.

Por la amplitud del tema hemos selec

cionado y presentamos aplicaciones de estos tres co

lorantes como indicadores metalocrómicos, para las va

loraciones con ADCT-Hg-Ná^, . de Cu(Il), Zn(Il), Hg(II),
.Cd(Il), Ph(.Il),'Bi(IIl), Ni(Il) y Mn(II) y de Zn(Il)

en presencia de C"i^(lí)> Hg(Il), Ca(ll), Sr(Il),

' Ba(Il) ó Al(Iíl).'De Cu(Il) en presencia de Al(IIl)

y iones alcalino-terreos y de Bi(lll) en presencia

de..Al(IIl) y Ca(ll)., Sr(Il) ó Ba(Il). . i

Aimque los estudios se han realizado

■  con los tres indicadores sólo se exponen los resulta

dos numéricos obtenidos' con el DMTAMR. En-el caso de
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la determirLación de Ni(II) de acuerdo con. lo expues

to y con los datos experimentales obtenidos sdlo pu_e

de realizarse utilizando como indicador el 4-(2-tia-
o

zolilazo)-2-metil-resorcinol. " '

De acuerdo con las características

analíticas del ion metálico y de sus complejos con
2-los'colorantes y con el.ADCT-H^ se ha procedido en

medios ácidos o- amoniacales. Así para la valoración

de Bi^"*" se opera a pH < 3 por el carácter ácido del
Bi y la- gran estabilidad de su quelón; para Pb(ll).

"Hg(ll), Ni(Il) y Cd(ll) a pH 5-6 y para Cu (II) y.

Zn(Il) tanto en el intervalo de pH 5-6 como en medio

amoniacal a pH 10 al qué son estables estos iones .

por formar complejos aminados. Siendo■forzoso operar

Unicamente a pH > 9 para la valoración del Ilh(ll) .

Antes de exponer-los procedimientos

analíticos recomendados para la valoración de cada ■

ión y los resultados numéricos obtenidos se exponen

ipara cada'uno de ellos las características analíti

cas más sobresalientes de los complejos, Me^'^-DMTAMR,
sus espectros de absorción a distintos valores de pH,

estequiometrias de los qüelatos, constantes aparentes
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de formación de los mismos y curvas foto-volumétricas

realizadas a distintos pH de las diferentes quelome-

trxas estudiadas.
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5.1.- Valoración- de Cu(II) con ADCT-H^-Na^é
Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.^ En el Ca-

2+ • '
pítulo 2 se expuso que el Cu reacciona-con los com

puestos 4-(4,5-dimetil-2 tiazolilazo)-2-iiietil-resor-

cinol (DMTAMR), 4-(2-tiazolilazo)-2-inetil-resorcinol

y 4-(2-benzotiazolilazo ).-2-metil-resorcinol (BTAMR)

originando' quelatos de color violeta estables en el

amplio intervalo de pH 5-14» las tres reacciones son

muy sensibles, 7,7 y 8,3 p.p.m.,' respectivamente, a-

pH 5 (39 ) (40 ). Sin embargo, como también se apun-
■  2-

-tó en el Capítulo 2 de la Memoria, el ADCT-H^ ¿es -

truye aquellos quelatos para originar el quelón ADCT-

-Cu^ muy estable, (73)*

Presentamos aquí el comportamiento analítico

y aplicaciones del 4-( 4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-m_e

til-resorcinol como indicador metalocrómico en las va
2+ • ■loraciones de Cu . con ADCT-H^-Na^. De estos estudios

se barj derivado también las condiciones experimentales

idóneas para'poder utilizar los otros dos tiazolilazo-

-derivados como indicadores de pCu en-las valoraciones

de. este ión con el mismo reactivo valorante.

La Figura 5.1.1 representa espectros de absor

ción, a distintos pH del quelato Cu(ll)-DMTAMR y del

colorante libre. Así las curvas 1 y 2 corresponden■a .

' barridos espectrales del complejo Cu(ll)-DMTAMR a pH
5,80 y 9,00, respectivamente. Puede observarse que
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presentan vun máximo de absorción bien definido a

550 nm. Las curvas 3 Y 4 de ia misma Figura corres_

pOnden a los espectros del DMTAMR libre a pH 5>40 y

9,8o respectivamente. La comparación entre ellas pn;..

ne de manifiesto que la especie metálica presenta'

su máximo de absorción suficientemente separado de :

los del colorante libre, a pH similares. Una de las

propiedades o atributos exigidos para que .una sustan

cia pueda ser utilizada como indicador de 'pM, según

bemos expuesto en.la introducción a este capítulo.

•  El'complejo Gu(II)-DMTAMR.responde a la es- '

tequiometría 1:1 con una constante aparente de for-
ry

mación-a pH 8,40 de 2,76.10^Vy óé 8,1.10 a pH 5>40,
según estudios realizados anteiorménte en el Departa ■

mentó ( 39)•

Las gráficas de la Figura realizadas

a pH 4,80, 5,50 y 10,30 representan las variaciones

en.la absorbencia que se producen en el transcurso de
2— 2+ •valoraciones . con ADCT-H2 de Cu M/lOO cuando- se. efec.

túan en presencia de DMTAMR. Se han medido aquellas a

550 nm que corresponde a la absorbancia máxima del, .com

piejo- Cú(II)-DMTAMR. Se Observa que en el punto final,

de las quelometrías se produce un brusco descenso de A,

coincidente con.el punto de equivalencia, en todo el
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1. pH= 5,80

2. pH= 9,00

3. Reaelivo a pH=5,40

4. Reactivo a pH =10,00
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X(nm)

Pig. 5.1.1 •- Espec.tros de absorción correspondientes a disoluciones

1  ' del complejo DMTAMR-Cu(II) a varios pH.
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intervalo de pH estudiado.

Las mayores variaciones deAA/AV se,

consiguen, en los medios deLilmente ácidos 4,80-6,0.

Ello es motivado porque el colorante al quedar libre .

lo Lace preferentemente en su forma EH^ amarilla, muy
poco absorbente a 550,nm. En medio amoniacal pH 10,'

curva 3,. el DMTAMR al quedar libre del, quelato metál¿

co queda prácticamente todo en ,1a forma RH , de color

naranja con mayor absorción a 550 nm que la anterior. ,

Siii embargo, en ambos medios son perfectamente viables
■  2+ .

las valoraciones de Cu , como se justifica en las

gráficas-de la Figura 5.1.2, y se confirma, empirica -

,mente.

De acuerdo con los datos que acabamos

de exponer se aplica el DMTAMR como indicador metalo-

crómico para las quelometrías, con ADCT-H^-Na^,; de
2+

Cu entre los límites de concentración M/50 a M/lOOO.

Se presentan, las valoraciones á'; pH 5 mantenido cons

tante con el empleo de una disolución reguladora áci

do acético-acetato sódico y a pH 10 utilizando la ,

no^nh^-nh^oh.-

, Hemos comprobado que coii el empleo de

este indicador no es-necesario operar en caliente, ni

en presencia de medios acuo-orgánicos, condiciones ex

perimentales exigidas cuándo se utiliza como indicador

de, la citada quelometría el piridil-azo-naftol (PAH).(73 )■



173

El DMTAMR puede sustituirse con resultados

.igualmente. "buenos por el TAMR ó el BTAMR, pudiéndose

efectuar las valoraciones en el margen débilmente

ácido ó amoniacal señalado. ^



174

TABLA 5.1.1.

de Cu(ll1 con ADCT-H -Na^
0

a varios pH.

Indicador DMTAMR.

2

Equiv. de
ADCT-H^-Na^ ALsortoancia

añadidos pH=4,80 pH=6,50: ■ pH=10,30

0  ■ 0,398 0,444 0,530

'o, 20 0,398 0,444 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

1,00 0,200 0,123 0,266

1,05 0,073. 0,120 0,259

1,10 0,066 .  0,116 0'256' ;

•1,20 • 0,061 0,119 0,250

1,40 0,061 0,119 0,248

1,60 •0,06l ■■ 0,119 •  0,250
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0,60

0,50

0^40

0,30

0,20

0,10

I- pH =4,80

2. pH =6,50

3. pH =10,30

2,00QOO 0,20 0,60 .1,00 -1,20 1,60
Eq ADCT-H2-Na2

Pig. 5.1.2.- Curvas fotovolumetricas correspon

dí entos a la. valoración de Cu(Il) con ADCT—H2Na2
indicador: DMTAMR.'
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5.1.1.- PARTE EXPERIMENTAL.

A-paratos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado. 5.9 •

,  2+
5.1.1.2.- Procedimiento para la determinación de Cn

a pH 5.- La muestra de. Cu2+ a valorar, cuyo

contenido no dele ser superior a 50 mg/lGO mi en Cu^"*",
se coloca .'en un vaso de precipitados de 100.-150 mi,.

se le añade 1-2 mi.de disolución reguladora acetato-

—acético de pH 5 y 1 mi de DMTAMR al 0'003?^ • A las
2+

muestras muy diluidas de Cu se les adiciona .solamen

■te O'5 mi de cada una de las disoluciones mencionadas.

Las muestras así preparadas presentan color violeta.
2+ /En las muestras de Cu muy acidas (proce -

dentes de ataques ácidos, etc.), se procede previamen
te a disminuir su acidez por adición de disolución de
KH^OH suficientemente concentrada, hasta' que el mismo'

. indicador presente tome color violeta,, como consecuen

cia de la formación del complejo Cu(Il)-DMTÁME, segui_ '
damente se le adiciona la disolución reguladora.

■  Seguidamente se' procede a efectuar la quelo_
metría por adición desde, la- Lureta o microbureta de
la disolución de ADCT-H^-Na^ de aproximadamente, igual
molaridad que. las del ión metálico a-valorar.



177

En el punto final de la volumetría 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 l_i

bre, que a pH 5 es amarillo con el azul del quelón.

de Cu(ll).

Si se utiliza como indicador el TAMR los

virajes son del violeta al verde-azulado en la mues

tra más concentradas y del rosa-violáceo al verde pá

lido en las muy diluidas. Y cuando se emplea el BTAMR

de violeta a verde-amarillento.

Los resultados numéricos obtenidos agrupa

dos en las tablas 5.1-2, 5.1-3^ 5o1»4 y 5.1.5 seña -

lan la exactitud del pro'cedimiento.

r  2 +
5.1.1.3.- Procedimiento para la determinación de Cu

a pH 10.- (Disoluciones de Cu^"^ con conten_i
do máximo en este ion de 50-60 mg/lOO mi pueden valo

rarse a.pH 10 .con ADCT-H'Na^ y DMTAMR como, indicador.)

La muestra a valorar se coloca en un vaso de

precipitados y se -lleva a pH 10 por adición de O'5 mi

de disolución reguladora NO^NH^-NH^OH, seguidamente se
le añade O'5 mi de disolución del indicador. Las mue_s

tras así preparadas presentan color violeta-az-úlado.
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2+ ,
Si la muestra de- Cu fuese muy ácida se pr£

cede como se h.a detallado en el apartado anterior. •

Se efectúa la valoración por adición desde
o

la "bureta o micro"bureta de la disolución de ADGT-H2-Na2■
,  - 2+M/50 ó M/iOO :para las disoluciones de Cu. de similar

concentración, respectivamente; las muestras ,M/l.000
se valoran con ADCT-H^ M/lOO.

Durante toda la valoración la disolución pre_
.senta coloración .azul intensa, en el punto .final el

conjunto agitado cambia bruscamente a violeta-naranja

o naranjado cuando las disoluciones son muy diluidas.

Estas coloraciones corresponden a mezcla del color del

DMTAMR libre.a ese pH y del quelón ADCT-Cu(II) que es

azul. ■

Se han realizado valoraciones de muestras
V  2+con diferentes volúmenes y concentraciones de Cu

Si sé utiliza el TAMR como indicador los vf

rajes son de azul a verde-grisáceo.

Y si-se emplea el BTAMR los "cambios de 'cblor"

son del azul-violeta al verde pálido.

En las tablas" 5 6.1.6, 5.1.7, 5.1..8 y 5.1.9

quedan reflejados los valores numéricos obtenidos..

V _%
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5.1.1-4. ESTUDIO'ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS OBTE

NIDOS. •

Se han realizado. 10 determinaciones

independientes tomando 10 mi'de disolución de cada

ima de las concentraciones estudiadas.

A los resultados obtenidos se les

ha. aplicado el método estadístico. En las Tablas 5.2,

5.3 y 5 .4 'están reseñados los resultados de cada una

de estas series.

En.cada "una de las series se obtiene

el valor medio de los resultados obtenidos x = éx/n

siendo x el resultado de cada experiencia aislada y-

n el niúnero total de experiencias (diez en nuestro ca

so). . .

De los valores de las -diferencias •

x-x, que en unos casos serán positivas-y en otros

negativas puede calcularse la varianza v "y a partir •

de ella, la desviación standar..

Como es conocido":

'  " " — 2' * * ' • " ■ "
V = ̂ (x-x) / n-1- y la desviación standar

s =

•  •

.  . . La desviación standar media será:

s  = ±s/\¡ir
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_  . Si tomamos un nivel de confianza del

959S y n-1, grados. de lilertad,' se encuentra en las ta

blas de Piscber t = 2,2'6 para P = 0,05 y n—1 = 9»

De esta forma puede calcularse el

error relativo de la media' ' °

io error = ±100. s .t/x
\  ' m

Calcularemos a continuación el va

lor de t y t'
exp exp

t  = x-x /
exp s

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

Student indica que el método es correcto.

A continuación sé calcula t'
exp

t' = x-x/ s
exp m

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

Student indica que el método no presenta error sis

temático o • .
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TABLA 5.1.2.

Determinación de Cu(Il) M/50 con ADCT-H2-Na2 M/50

a pH = 3.

Cu(ll)
Cu(Il) encon-- Dif. posi Dif. ne- Cuadrado de

Exp. puesto trado tiva. gativa. las diferenc.
nQ mg _ mg (xi-x)lO^ (xi-x)lO^ (xi-x)lO^

í  12'72 12'7:1 11 121

2^ " 12'72 1 1 .

3  " 12'75 29. 841

4  " . 12 '73 . 9 ■' . . 81

5  " 12'74 19 . 361

6  " 12'69 . . 3-1 ■ 961

7  " 1.2 '72 1 ■ , 1 .

8  " 12'74 19 361

9  " 12'68. 41 1.681

10 . • " 12 '73 9 . 81 "

•é(xi-x)^ = 4'49.10~8

X = xi/n = 12 '721 io error = + O '125 '

V = •4'99.10"^ ®m = i 7.'05.10-3
-s =+ 2'23.10"^ t exp = OC545 t'exp = O'14.
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TABLA 3.1.3.

Deteiroinación.de Cu(ll) M/lOO con ADCT-H^-Na^ M/lOQ

a pH = 5«

. Parámetros estádisticos , Valores calculados

X  ■ 6'354

5  6'3528

V  1'21.10~4

.  s +1 '10.10~2.

%  . + 3'48.10-3

5^error + 0'123

t exp. 0'109

t'exp. O'345

TABLA •5.1.4.

Determinación de Cu(ll) M/l.OOO con ADCT-H2-Na2 a pH=5

Parámetros estadísticos Valores calculados

.X 0'635.4

,  X ■ 0'63560

V  4'09.10"

■  ■ s ■ + 6'39.10"^

%  , +■ 2 '02.10~4
io error + O'072

•  t exp-. ■ ■ 0'31

t 'exp. O '99



TABLA 5'.1o5-

Valoración de. Cu(Il) con ADCT-H^-Na-^ PH 5. Indicador 4-(4j 5-dimetil-
■-2-tiazolilaza)-2-metil • resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

ABCT-H^-Na^

del

'  .Cu(ll)

Cu(ll)
■ puesto

mi ■

Cu(ll) .
puesto

rag

^Cu(ll)
encontrado

rag

Error reí.

aprox.

io . ■

■  1/50 • •  1/50

o
p

c\¡.

31,77 31,76 ■ - 0,05

■  1/50 , ^ ■ 1/50 20,00 25,42 ,  25,44 . +• 0,v10

. 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 . .' 1/100 5,00 3,177 '. 3,18.0 . + 0,10

,  1/1000. . '1/1000 20,00 1,271.8 1,2716 ■ - 0,02

1/1000 . 1/1000 1$,00 0,:9491 .  0,9486 - 0,05

1/1000 1/1000 10,00 ■ 0,6354 0,6356 + 0,10

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas oo

co
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TABLA 5-1.6.

Deteniiinacidn de Cu(ll) M/50 con ADCT-Hp-Na2 a pH=10

Cn(ll)
Cú(ll) encon—. Dif. pos¿ Dif. ne— -Cuadrado, de

Exp. puesiio "fcrado /tiva. gaijiva» las diforenc.
■11- mg . mg ,(xi-x)lO^ (xi-x)lO^ (xi-xflO^

■1 ■ 12'72 12'78- 45 2.025 '
2  " • 12'76 ■ . 25 625
3  " •12 '69 ■ 45 2,025
4  . . " 12'74 . . 5 25 ■.
5  . , " 12'70 . 35 1.225 ,

■ 6 ■ " 12 '76 . • ■ 25' • 625
: 7 " 12 '69 . 45 ' 2.025

■8 " 12'75- 15 . . 225 .

9  " 12'70 35 . T.225
10 ■" ■ 12 '78 45 2.025

-  •é(xi-x)2= 12'05..10-3

=  19-/11 = 12'735 ia error = .+ O'205.
v= 1'34.10-3 Sjji = +, .1'15.10-2 .
s ="+ 3'65.10-2 -t exp = O'41 t'exp = 1'30
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TABLA 5.1.7.

Determinacidn de Cu(Il) M/lOO con ADCT-H2-Na2 M/50

a pH = 10.

Parámetros estadísticos Valores calculados

.  X 6/354

X  . 6'3548

V  1 '664.10~4

s  . + 1'29.10-2

,  Sjn + 4'08.10-3 , ,
^0 error + O'145

'  t exp. O'062

t'exp. O'196

TABLA ^.1.8.

Determinación de .Cu(Il). M/lOOO con ADCT-H2-Na2. a pH=10

Parámetros estadísticos Valores calculados

X ■ "o'6354

X  ' • • 0'63613

V  2'12.10"^

s '+ t'46.10-3

Sm + 4'62.10-4,
5^-error ■ +,0'164

t exp. Ó '50

t 'exp. 1 '58



[CABLA 5 -. V.9

Valoración de Cu(Il) con ADCT-H^-Na^ a pH 10. Indicador 4-(4,5-dimetil-
-2-tiazplilazo-2-inetil resorcinol (DMTÁMR).

Molaridad del

ADCT-H^-Na^ 'Cu(ll)

Cu(Il)
puesto
mi

Cu(Il)
puesto

.  mg .

.Cu(ll)
encontrado

; ■ mg

Error reí.

aprox.

1/50 ■

1/100

1/100

1/100

1/100

1/100'

1/100

1/100

1/50

•'1/100

1/100

1/100

:  1/100

■ , l/lOOlO

1/100($)

-  1/1000

10,00

20,00

15,00

10,00

5,00

20,00

15,00

1 o, 00

12,72

12,72

■  9,530

6,354

,  3,177

1,2718

0,9530

0,6354

12,74

12,70

9,530

6,355

■ 3,180

■•1,2720

0,9500

0,6361

+ 0,15,

- 0,15

0,00

- 0,20

+ 0,10

+ 0,05

+ 0,30

+ 0,30

■  Resultados medios de tres determinaciones aisladas
Oó

Ot)
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2+5.2.- Valoración de Zn con ADCT-H^-Na^.

Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.- Los tres

tiazolilazo' derivados que estudiamos reaccionan con
2+

el Zn a pH ̂  5,5 para originar quelatos de color
2+ ■ • ■ ■

violeta; el Zn es desplazado de los miSmos por el ,

anión T-2 diaminociclohexanotetracetato con el que
18 6

el ión forma un quelón bastante estable = 10 '

'  (73 ) . ■

la Figura 5.2.1. representan curvas

espectrales a pH'6,40 y 8,50 del complejo DMTAMR-

-Zn(Il); el máximo de absorción está situado a 530

nm. Las curvas 3 y 4 de la misma Figura■correspon

den a los barridos espectrales del colorante libre

a-pH 5>90 y 9» respectivamente. Comparativamente

puede apreciarse que eñ el margen ácido los máximos
de absorción del colorante y de su quelato con Zn(ll)

están muy separados, mientras que en el margen al

calino se aproximan considerablemente. Esto justi

fica el hecbo experimental comprobado de que en las
2+ 2- • ■ . ' ■quelometrías ..de Zn con- ALCT-H^ utilizando DMTAMR

como indicador los virajes son más nítidos y cortan

tes cuando se.procede a pH 6 que en medios amoniaca

les, si bien en este medio son también perfectamen

te viables y factibles.



1- PH = 6,40
2. PH = 8,50

3. Reactivo a

4. Reactivó; a

PH=5^9 0
pH = 9

0,80 -

OO

.OO

300 '• 400 500 600

5..?,T.— Ep. f)CC"tr'0 do abpox'ci ón. do , d.i PolucioncG del Gomplgjo DMTAMR—Zn (11)
y ;del roac l, ivo ^IhT'o; , ■ .

700

ACnm)
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El quelato ZrL(lí)-DMTAMR corresponde

a la estequiometría 1:1 con una constante de forma
10 °

ción aparente Kf = 1,12 • 10 ( 39)•

las gráficas de la Figura 5«2.2. re

presentan las variaciones de la alsorbancia medi -
2+' ■ '

das a 530 nm de dos foto-quelometrias de Zn con

ADCT-H^" utilizando el DMTAMR'cpmo indicador meta-
locrómico.' La experiencia de la curva 1, correspon

diente al pH 6,5 muestra un gran valor A A/A V

confirma la "brusquedad y precisión en el viraje,

ya citado.

2+
Las valoraciones de Zn con ADCT-Hg-Ra-^

utilizando el DMTAMR cOmo indicador se Lan realiza

do a pH 6 (reguladora urotropina-NO H) y a pH 10

(amoniaco—NO . Los límites de concentración e_s

tán comprendidos entre M/50 a M/lOOO.

Seguidamente en la Parte Experimental

se aportan las ta"blas con los resultados numéricos ,

o"btenidos. El procedimiento- resulta preciso y sufi^

cientemente exacto.
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TABLA 5.2.1 . , .

Curva fotovol^3métrica corresTPondiente a la valoración

de Znflll coii AI)CT-H,-ITa^ a "varíos pH.
Indicador DMTAMR.

Equiv. de;

ABCTrH^-Na^

• añadidos.

■  ALsorbancia

.pH=6,50 pH=lO,30

0,10

0,20

0,40 :

0,60

0,80

0,90

0,95 .

1,00 .

.1,05

1,10 •

1,20 . .

1,40

1,60

0,551

.0,551 .

0,544-

0,526

0,498

0,480

0,460

0,16 i,

0,136',

0,131. .

0,1.31

0,131 ,

0,131

0,648' .

.0,647 .

0,642

■ ■ 0,635 . :

0,629

0,618

0,489.

. 0,4.82 .

0,478 ■

0,475

■ 0,474 .

0,474 ■

n"
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0,70

0.70

0,50

0,A0

0,30

0,20

0.10
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X= 530 nm

■G—o-

0  0,20 0,60 ■ 1,00 1,A0 2,00' : ■
.  ' Equiv. ADCT-H^-Na

Pig. 5 .2 . 2 • Curvas^ fotoyolumétricas- correspondien
tes a la valoración de Zn(II). con. ADCT-Hg-Na^ a va-,
rios. pH,. Indicador Í)MTAMR. •



192

5.2.1.- PARTE EXPERIMENTAL.

5 .2 .1 .1 Aparatos y reactivos utiliza.dos.

Serán descritos en el apartado 5•9»

5.2.1.2.- Procedimiento para la valoración de Zn(Il) a.

pH 6''5.- La muestra a valorar se coloca én -

vaso de precipitados de 100-15.0 mi y se lleva a un

pH de aproximadamente 6'5 por adición de unos 2 mi de

.disolución reguladora de' hexametiléntetramina-RO^H; a

continuación se le adicionan de 0'5 - 1 tuI óe disolu

ción de DMTAMR al O'00-3^. Las" disoluciones preparadas'

de esta forma toman entonces, una coloración violeta.j

color debido al complejo del Zn con el colora,nte.

Si la'muestra de cinc fuera demasiado ácida,

previamente.se neutraliza con disolución de RH^OH, ju_s

tamente hasta que el colorante presente de color amari_

lio, cambie a violeta. Seguidamente se añade la disolu

ción reguladora-de hexametilentetramina.-

A .continuación se proce.d.e a realizar la val£

ración por adición, desde lá bureta o m.icrobure'ta de di_

solución M/50 ó M/100 de ADCT—H2—Ns-2 l^-s disolu -

clones de Zn(Il)- de concentración ?im-ilar; y de M/lOO

para las disoluciones M/l.OOO de dicho ión metálico.

En ;el.punto final, el conjunto agitado vira

bruscamente a un color rosado,■ya que el indicador li

bre a este pH tiene ese color.
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Si se utiliza como indicador metalocrómico

el TAMR, el cambio de color es del violeta-rojizo al

amarillo (color propio del colorante libre), y cuan

do es el BTAME el empleado el viraje es del violeta

al rosa-naranja, correspondiendo éste último color

al de la disolución alcobólica de BTAMR a pH 10.
/  ,

Los resultados numéricos obtenidos se mue_s

tran agrupados en .las tablas 5•2.2, 5.2.3» 5.2.4 y

"5.2.5. . ■

5.2.1,3.- Procedimiento para -la determinación de

Zn (II) a pH = 10.- Las muestras de Zn(Il)

pueden ser también valoradas complexométricamente a

pH 10 con.la sal disódica del ácido diaminociclobexá

no tetraacetato de dihidrógeno y DMTAMR, TAMR o BTAMR

como indicador.

IiB. .disolución a valorar se coloca en un va

so de precipitados de unos 100 mi "y se le añade O'5

-1 mi de disolución de DMTAMR al O'003^. Cuando las

muestras son demasiado ácidas, el 'indicador presente

toma color rojizo," y es preciso, neutralizarlas" previa,

•mente por adición de RH^OH basta que "el colorante t£

me color violeta. A continuación se añade aproximada

mente 1 mi de disolución reguladora NO^RH^-RH^OH, de

pH'lO, . .. . . . •
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Seguidamente se procede a la determinación"

por adición de disolución de ADCT-H2-Na2 M/50 ó M/ÍOO

para las disoluciones de Zn(ll) de análoga concentra .

ción y M/100 para las muestras más diluidas.

Al llegar al punto de' equivalencia el con

junto agitado vira bruscamente a un color rojo-naran

ja, propio del indicador libre a estepH.

Cuando se emplea como indicador de pM el

TAMR. el cambio de color es del violeta al rosa-páli

do, y si es el BIAB/ER vira del violeta al rosa-naran

ja. Se han realizado varias determinaciones con.dif_e

rentes concentraciones y volúmenes de Zn(ll).

Los resultados numéricos dé estas determi

naciones se encuentran reflejados en las tablas 5.2.6

5.2.7, 5.2.8 y 5.2.9> y muestran en todos los casos

la exactitud del procedimiento.

5.2.1.4.- Estudio estadístico de los resultados obte

nidos.- Siguiendo el método estadístico se

han realizado 10 determinaciones de 10.mi cada una

para las muestras de Zn(II) M/50 y M/lOO, y 10 deter"

minaciones de 25 mi cada una para las muestras de

Zn(Il) M/IO.OO a pH 6'5. En las determinaciones a pH

10 se han tomado 10 mi de la muestra para toda las■

concentraciones. . '■
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TABLA 5.2.2.

Valoración de Zn(Il) M/5Ó con AI)CT-H2-Na2 a pH — 6 5

Exp.

Zn(II)
puesto

mg

Zn(II)
encon

trado

mg

Dif. pos_i
tiva.

(xi-x)lO^

Dif. ne- Cuadrado de

•gativa. las diferene,
(xi-x)103 (xi-xflO^

1 13'07 13'05' 23 . 529

2 ?f 13'07 3  9

3.
II 13'07 3  9

4
II 13'08 7 49

5
ti Í3'08 7 49

_ 6 11 13'09 17 289

7 It 13'05 23 529

.8 M 13 '09 17 289

9 .  13'08
•

■49

10 II 13 '07 . 3 9

^(xi-x.)^ = 1 ',81.1o 3-

5c = ■  13'073 error = + 0 '07.8

V = 2'01.10^-4' . . Sm = ± 4'49'.10~^ ■ •
s = ■+ 1 '42.10'-2" t exp = 0 '21 t'exp = 0'67
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T A B L A 5-2.3. " ,

Determinación de Zn(II) M/lOO con ADCT-H2-Na2 a pH 65

Parámetros estadísticos- Valores calculados

X  6'537

X  6'5366

V  . 5'76.10"^
s  . + 7'60.10"^•

sjn : +2'40.10-^
^ error + O'083

t exp. O'053

t' exp. : ' O' 17

TABLA °5.2.4

Determinación de Zn(II) M/lOOO con ADCT-H2-írg_2 ^ pH=6'5 ■

Parámetros estadísticos Valores calculados

X  . . 1'634

X  1'6336

■ V

s

2'76.10-5'

.  + 5 '25.10-3

sm ■ + 1 '66.10-3,
fo error + Q'23

t exp. . O'076

t 'exp. O '24



'TABLA 5.2.5. ■

Valoración,de- Zn(ll) con ADCT-^H^-Na^ a pH 6,5. Indicador 4-(4,5-dimetil-
-2-tiazolilazo-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

AICT-H^-Ra^

del

Zn(ll)

Zn(Il)
puesto

mi .

Zn(ll)
puesto

mg .

*Zn(II)
- ■encontrado

mg

Error reí.
aprox.

lo

.1/50 . 1/50 . 25,00 32,68 32,73 + 0,15

■  1/50 ■  1/50 20,0.0 26,15 26,13 -0,10

T/50 1/50 10,00 13,07 13,07 0,00

1/50 •  1/50. 5,00 6,537 6,537 0,00

^ 1/100 1/100 20,00 13,07 . 13,06 . .  -0,10

1/100 .  1/100 15,00 ■  9,805 9,812

+.

o.

o.

• 1/100 ■ . • 1/100 . . 5,00 3,269 ■  3,267 - 0,05

■  1/100 1/1000 25,00 . 1,634 1,634 0,00

:  1/100-. ■ ' .  ' 1/10CO 20,00 .  1,307 1,312 ,  + 0,40

. 1/100' - 1/100®) 10,00 0,6537 6,6519 - 0,30

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas
co
-<1
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T A B 1 A 5.2.6.

Determinación de Zn(ll)M/50 con ADCT-H2-Na2 a pH = 10

Exp.

ne

Zn(Il)
puesto

mg

Zlí(Il)
encon

trado

mg

Dif. pos^
ti va.

(xi-x)lO^

■Dif. ne
gativa.
(xi-x)lO

Guadrado de
las diferenn
(xi-2íflO^

■ 1 13'07' 13'09 3.'^. 12'96

2 fl 13'02' 3'4 11 '56

3 11 13'08 2'6 6'76

4- »f 13'05 0 '4 0'1.6

5 If 13 '08 2'6 6 '76

" 6 It 13'05 0'4 0'1,6

•7 TI 13'06 0'6 Q'36

8 TI 13'04 1 '4 - 1 '96

,  9 tf 13'05 ; 0'4 0'16

10 II 13'02 * 3'4 11'56

xi-x)^= 5'24.10 ^

X = 13'054 io error = + 0'13

-V = 5 '82.10'-4 sm = ±"7'62 .10'-^.

■s = + 0'024 = + 2'41 .10"^ t exp=0'66 t' exp= 2'09
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TABLA 3.2.7

Detenninación de Zn(Il) lí/lOO con ÁDCT-H2—1^3-2 ^ ""

Parámetros estadísticos

X

X

V

é

s
m

fo error

t e.xp;

t'exp.

Valores calculados

6'537

6'5419

1 '229.10"^

+ 1 '11.10"^ .

+ 3'51.10"^

+ 0'121

O'44;

1'39

T A B 1 A .3.2.8

Determinación de Zn(II) M/IOOO con ADCT-H^-Na^ a pH=:10

Parámetros estadísticos

X

X

V •

s. .

®m

io error

t exp.

,  t'exp.

Valores calculados

•  O'6337

0'63207

1 '64.10"^-
+ 4'05'i 10"^ .

• + 1 '28.10'

+ p'289

O'402

.  1'27

-3



■  TABLA 5.2.9

Valoración de Zn(II) con ABCT-H^-Na^ a pH 10. Indicador 4-(4,5-dimetil-
-2-tiazolilazo-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

ADCT-H^-Na^

del

Zn(ll)

Zn(Il).
puesto

mi

Zn(Il)
puesto

mg

*Zn(Il)
encontrado

■  mg

Error reí.

aprox.

■  'fo

1/50 •• 1/50 . 25,00 3.2,68 32,75 + 0,20

1/50 1/50 .  20,00 26,15 26,18 + 0,10

1/50 •  V-50 10,00 13,07 13,05 - 0,15

1/100 1/100 20,00 13,07 13,06 - 0,10

1./Í00 .1/100 10,00 6,537 .  6,542- + 0,10

•  i/100 "  l/lOO 5,00 3,269 3,271 + 0,05

1/100' :  1/1000^ 25,00 • 1,634 1,634 0,00

1/100'. ^  1/1000 20,00 1,307 1,304 .  - 0,25

.  -1/100. 1/1000 10,00 • 0,6537 0,652-1 - 0,25

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas DO

cr>'

o
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5 . 3 • - Valoración-de "0(1(11) con ADCT-H^-Na^ .
Indicadores DMTAMR, TAMR y B'TAMR.-. Los tres

o

tiazolilazos derivados en estudio reaccionan con el • -

Cd(Il)'a pH> 9. para originar ■ complejos de color vio_

léta. El ion metálico es desplazado de éstos por el
2— 2+ADCT-H^ j con el que el Cd ' forma un' quelatd "bas -

tante estalle = 10.^^'^ ( 73 ) •

•  Las reacciones originadas entre los
2+

tres colorantes y el Cd ' son, por otro lado, muy

-sensilles -8,3, 6 y 25 ppm para los complejos con

DMTAMR, TAMRy'BTAMR, respectivamente- ( 39 )•

La figura 5.3." I» representa los es -

pectros de absorción a pH 9-10 del complejo DMTAMR-

-Cd(ll) y del reactivo libre. Como puede apreciarse

el complejo presenta un máximo de absorción bien d_e

finido a una longitud de' onda de 530 nm. El máximo

de absorción'del colorante a un pH similar se sitúa,

en cambio,' a 500 nm. Am"bos máximos por tanto, están

lo bastante s'éparádos,' como para permitir un buen y±

raje.

Las "gráficas de la-figura". 5 • 3• 2 ." mues^

tran las variaciones de absorbancia, medidas a 530 nm

que tienen lugar en el transcurso de la valoración
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de Cd(Il) con ADCT-H^^Na^ M/IOO a pH' = 10 y utilizan
do como indicador metalocrómico DMTAMR. Puede obser

varse como el punto de equivalencia se corresponde

con un elevado valor de A A/A.V, lo cual confirma ■

la brusquedad y precisión del viraje.'

Para conseguir el pH adecuado a la va

loración se ha utilizado una disolución reguladora

nitrato amónico-amoniaco. Los límites de concentra -

ción ensayados están comprendidos entre M/50 y M/lOOO.

■ En la Parte Experimental se aportan

tablas con los resultados numéricos obtenidos y un

estudió estadístico■de dichos resultados.



• A

0,70

.0,60

0,50

0,A0

0,30

0,20

0,10

1. pH =10,00

2. Reactivo a pH=9,5.0

300 3A0 AOO

JN3

O

9^

500 600

Fig. 5.3.I.- Espectro.s de absorción correspondientes a- disoluciones del
cumplej.ü ■llVl'i'AlVlU-Cd(li) y blVlTAlVlR-li bre. . . .

700

X(nm)
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TABLA 5 .3.1 ♦

Curva fotovolumétrica corrosToondiente a la valoración

de Odfll) con APCT-H^-Na^. Indicador DMTAMR. , pH= 10,3

Equiv. de

lBCT-H^-Ní

añadidos

ABCT-H^-Na^ ALsorbancía

O  0,721

0,20 . 0,721

0,40. 0,721

0,60 , . 0,7'21

0,80 • 0,721 .

O,'90 0,719.

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



20 5>'

X = 530 nm

0,70

0,60

0,50

0,A0
O 0,50 1,00 1,50 2,00

.. Equiv. ADCT.-H2-Na,2'
Fig. 5.3.2.- Curva fotovolumétrica correspondiente
a la valoración de Cd(Il) con ADCT-H2~N^2' 10, jO
Indicador: DMTAMR.
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5.3.1.- PARTE EXPERIMEKTAL-.

5.3*1-I»- Aparatos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado 5.9»

5.3.1 .2.- Procedimiento para la deteminación de

Cd(Il) a,pH = 10.- La muestra de Cd(Il) a

valorar, se.coloca en un vaso de precipitados de 100

-150 mi, se le añade 1 mi de disolución reguladora

ITO^--NH^-NH^OH de pH 10 y de O'5-1 mi de disolución ■

metanólica de DMTAMR. al O'0039^.

A las muestras más diluidas de Cd+2 basta

con añadirles O'5 mi de disolución reguladona y O'5

mi de la disolución alcohólica del indicador.

Cuando las disoluciones de Cd(Il). son muy

ácidas es preciso, previamente, disminuir su acidez

de foraia análoga a como ya se há indicado para otros

iones. . ■ .

A continuación se procede- a realizar vía va

loración por adición desde la bureta o microbureta,

de la disolución de ADCT-H2-Na2 M/50 para las disolu

clones de cd(ll) de similar concentración y M/lOO pa

"ra las disoluciones metálicas M/lOO y M/l.OOO..

Durante toda la valoración la disolución

permanece de color violeta, coloración debida al com

piejo Cd-DMTAMR a este pH.
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En el pim-to final el conjirnto agitado vira

"bruscamente al rosa-naranja. Este color es de"bido al

indicador libre presente en .las disoluciones.

Si se utiliza como indicador el TAMR el- cara

biode color tiene lugar desde el violeta-rojizo al

rosa-pálido, y con BTAMR vira de violeta a anaranja

do, comportándose este xíltimo colorante, menos prec_i

so y cortante en- el viraje que los anteriores que

tienen cambios de color más rápidos.

Se ban efectuado determinaciones con dife

rentes concentraciones de Cd(ll) y diferentes volúm£

nes.

Iios resultados numéricos de estas experien

cias se hallan agrupados en las tablas■5•3•2, 5.3.3,

5.3.4 y 5.3.5.

5.3.1..3.- Estudio estadístico de.los resultados obte
nidos.- Siguiendo el método estadístico des_

crito se han realizado. 10 determinaciones de 10, mi, ca.

da-una para las muestras-de .Cdíll) M/50 y M/lOO y 10

determinaciones de 25 mi- cada una para las muestras

de Gd(II) M/lOOO. • , • • ' ■
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TABLA 3.3-2.

BeterminacicDn de Cd(ll) M/50 con AI)CT-H2-"Na2 a pH=10

Cd(II)
Cd(ll) encon Dif. pos_i Dif. • ne- Cuadrado de

Exp. puesto trado- tlva. gativa. las diferenc

n° mg mg .(xi-x)lO^ (xi-x)lO^ (xi-x/lO^

1 22' 4*8 22 '48 2  • .4

2 22'50 18 324

3
ff 22 '51. ■ 28 . 784

4
11 22'45 . 32 1.024

5 22'46
,

22 484

6 22'42 62 3.844

7 If 22 '40 82 6.724

8' 2.2'54 58 , 3.364

9 22 '50 ^  18 . 324 .

10 22 '56 .  78 6.084

£(xi-x)2 •= 2 '296.10~2 :

X = 22'482 error = + 0 '161

V = ■ 2'55.10--3 . Sm = + 1 '60.10-2

s = + ,5 '05.10'-2 t exp = 0'0396 t'exp = 0'125
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T A B. L A 5.3.3-

DetermirLaci'ón de Cd(il) M/lOO con ADCT-H2-Nap a pH=10

■Parámetros estadísticos

,  X

X

, V

s  •

^m
io error

t exp .

t 'exp..

Valores calculados

11'24

Í1 '275

4'09.10"^
+  6'40.10~2
+  2'02.10~2
+  0'40 .

O'547

1 '73

TABLA 5.3.4.

Determinación de Cd(Il) M/l.OOO con ADCT-H2-Na2 a pH=10

Parámetros estadísticos

'x '

•  • • ■ ■ . -"V.

s

®m '

■ ia error

t exp.

t'exp.

Valores calculados

■  , 2 '81Q ■ ' ■ "

2'8083

7-'89.10~^-
8'88.10-^ .

+ 2'81.10"^ .
+ O'226

O ri9 , .
0'60 ■ ■ .



TABLA 3.3.3

Valoración de Cd(Il) con ADCT— N.a-g ^ PH 10» Indicador 4—(4>5~dinie'til—
-2-tiazolilazo-2-metil resorcinol (DMTAMR) .. .

.Molaridad

ADCT-H^-Na^

del

Cd(Il)

Cd(ll) ■
puesto

■ mi

ad(ii)
puesto

mg

*Cd(ll) -
encontrado

mg

Error reí.

aprox.

lo

1/50 1/50 25,00 56,20 • 56,13 - 0,10

1/50 • ■  1/50 ■ 20,00 .  44,96 44,96 0,00

1/50 .  ■ 1/50 .10,00 22,48 22,48 0,00

1/100 1/100 • 25,00 28,10 28,15 + 0,20

1/100 .  1/íOO 15,00. 16,86 16,82 - Oj25

.1/100 ■  1/100 .10,00 11,24 ■ 11,28 + 0,35

.  1/100 , . .  1/100' 5,00 5,620 •5,623 + 0,05 . .

1/1000 ,  1/100 25,00 2,810 .. '  2,808 . • - 0,10

1/1000 1/1,00 20,00 2,248 2,253 + 0,20

1/1000 ■ , 1/100 10,00 1,124 1,126 + 0,20

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas
ÍSD
>—>■

O



211

5.4.- Valoración de P"b(Il) con ADCT-H^-Na^.
Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.- El Pb(Il)

•  , ■'"'i

reacciona con los reactivos indicados a pH^ 6 pará ' -
originar complejos de color violeta,. Estos son des—•
truidos por el anión 1-2 diaminocicloliexanotetraac_e

tato, con el cual el catión forma "un quelato esta -
ble Kf = .10^°'^ .( 73 ). • ■

Las tres reacciones originadas entre

el Pb(Il) y los reactivos DMTAMR, TAMR. y BTAMR, son
muy sensibles.

Las curvas .de la Figura .5 • 4-1 • repr_e

senta los espectros de absorción a' diferentes pH del
comple jo Pb(ll)-DMTAMR y del DMTAMR .libre. Puede '■
observarse en ellas que el complejo presenta un máxi
.mo .de, absorción bien definido a 550 nm (curvas 1,2 y.

•3 de la figura), mientras.que el reactivo libre lo
liace a 460-470 nm a un pH similar el del complejo

(curva 4 de la figura). ■ • . . ;

■' El complejo- Pb( 11).-DMTAMR se encuen

tra' en la relación molar- 1:1, con un constante apa-
10

rente de formación de 1,7 • 10. , ségún estudios rea'

•lizados con anterioridad en. este Departamento ( 44 )
Este valor es bastante inferior, al correspondiente

del quelato;Pb(II)—ADCT, lo que hace factible la va



1. pH= 640.

2. pH= 670

•  3. pH= 7*00
4- Reactivo a pH=6,50

AOO ■ 500 600 700 X(nm)

Fig. 5.4.I.- Espectros de absorción correspondientes a disoluciones del

compiejo DMTAMR-Pb(Il) a varios pH.

IS3

■  I—»•
■
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loración del PbCll) con ADCT-H^-íía^ ' empleando como
indicador de pM el DMTAMR. ■ ' '

o

la Figura 5•4.2. representa las va -

riacioñes de absOrlancia, medidas a 550 nm que se ■
2-

producen durante la valoración de 11(11) con ADCT-H2

a pH = 6,5 utilizando como indicador metalocromico

el DMTAMR. La pequeña variación de la alsorbancia

que se produce antes del punto final,, dele atribuir

se quizás a que parte del Pl(Il) esté como hidróxi-

do de plomo y no sea tan rápida su compléjación por

ei anión poliaminopolicarloxilado. Para obtener el

pH adecuado, se ha utilizado una disolución reguiade

ra de urotropina-NO^H de pH 6,5, y, como 'ya hemos
indicado, a pesar de que las valoraciones son perfee

tamente posibles con los reactivos DMTAMR, TAMR y

BTAMR, presentamos sólo los resultados obtenidos con

el primero de ellos, para no hacer innecesariamente

largo el texto.

. A continuación en la Parte Experimen

tál se aportan las tablas con los resultados numér¿

eos■obtenidos y los límites de- concentración permi

tidos.
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TABLA 5.4o1»

Curva fotovolumétrica correspondiente a la-valoración

de Pb(Il) con ADCT-H^-Na^.
Indicador DMTAME. pH = 6,5

Equiv. de

LDCT-H^-Ne

añadido s

ADCT-H^-Na^ AbsorLancia

O  , , 0,629

0,20 0,627

0,40 ' 0,620

0,60 0,595

0,80 . 0,567

0,90 0,523

0,95 0,496

1,00 .. 0,075

.' 1,05 ■ , 0,075

. 1,10 • . 0,075

.1,20 • 0,075

1,40 V 0,074

1,60 0,075



0,70 \-

0,50

0,50

q,-40

0,30

0,20

o.-so

0,00
0,20

- -215

X = 550 n m

0,60 1,00. 1.40 2,00

Eq. ADCT-H.,-Na.
Pig. 5•4•2.-Curva fotovolumétrica correspondién
t-e a la valoración de Pb(ll) con ADCT-H -Na a
pH -6,50. Indicador DMTAMR.-
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5.4.V.- PARIE EXPERIMEMAL■

5.4.1.1.- Aparatos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado 5•9.

5.4.1.2.- Procedimiento para la valoración de 'D"b(ll)

a pH 6 ""5»- Das disoluciones de P"b(ll) cu -

yas concentraciones en 1' él; ' ion metálico oscilan en
tre 1/50 y 1/1.000 han sido valoradas volumétricamen
te a pH 6'5 con ADCT-H2riTa2, empleando DMTAMR, TAMR
y BTAMR.como indicadores. metalocrómicos.

La muestra de Pb(Il) a valorar, previa su

neutralización si es muy ácida, se coloca en un vaso

de precipitados de aproximadamente unos 100 mi, se.

le añade de 1-2 mi del indicador DMTAMR al O'003?^ y

de 1-2 mi de disolución reguladora de hexametile'nte-
tramina-nítrico. En estas condiciones las disolucio

nes deben tomar un color violeta-azulado.

Seguidamente se.procede a realizar la com-

plexometría por .adición desde la-bureta o microbure-

ta de la disolución de ADCT-H2-Ra2 ®/50 para la mue_s
•tra de Pb(ll) de similar concentración y M/lÓO para
las disoluciones M/IQO y M/l.OOO del ión metálico.

A medida que la valoración progresa el' co-■

lor inicial- violeta palidece- Un- pocp.
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En ei punto final el conjunto agitado vira

bruscamente a un color rosa-pálido, color del indica

dor libre al pH de la valoración.

Utilizando como indicador el TAMR, la volu .

metría es análoga, siendo:en este caso el'complejo

Pb-TAMR de color violeta-rojizo que vira a amarillo

.en el punto de equivalencia. •

•Cuando se emplea el BTAMR el viraje es del

violeta-rojizo al rosa-naranja.

Los resultados numéricos de estas determi

naciones demuestran"í.la precisión y exactitud del mé

todo, y se encuentran reunidos en las tablas-5.4.2,

5,4.3, 5.4.4.y 5.4.5.'

5.4.1.3.- Estudio estadístico de los resultados obt^

nidos.- Siguiendo el- método, estadístico de_s

crito se han realizado 10 determinaciones de 10 mi ca

da una para concentraciones de Pb(Il) M/50 y M/IOO,

y 10 determinaciones de 25 mi cada una para las mue_s

tras de Pb(II.) M/l.OOO..
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- - ■í~:r'T A B LA 5.4.2.

Determinación de PIdíII) M/50 con ADCT-Hg—Na^ a pH 6.

■  Pb(Il)
Pb(Il) encon- Dif. pos_i Dif. ne- Cuadrado de

Exp. puesto trado, tiva.' .gativa. las diferenc.
nQ mg mg (xi-x)lO^ (xi-x)lO^ (xi-x)lO

1  . 41 '44 . 41 '58 92 " 8.464,

2  " 41 '52 32 1.024

3  41'38 . ' 108 11.664
4  " 41'40 88 7.744

5  41 '53 42 1.764

. 6 ■ " . 41 '58 ■ 92 • 8.464
7  " 41'49 • • 2 . 4

8  " 41'54 52 . 2.704

9. 41'44 48 2.304

10 " 41'42 - 68 4.624

é(xi-x)^ = 4'876.10"^

x = 41'488 io error = + O'127

V = ' 5'42.10"^ Sm = + 2'33«10"^
s =■+■ 7'36.10"^ ' t exp = O'65 t'exp = 2'06.
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TABLA 3.4.3.

Determinación de PId(.II) M/IOO con ADCT-H^-Na^ a,pH=6'5
o

Parámetros estadísticos Valores calculados

.  X 20'72

X  20'684

V  4'78.10-3
+  6'91.10"^
+  .2'ig.l0"2

5^ error i O'24

s

,  t exp. O'52
■  . t'expc , 1 '64-

■  TABLA . 5.4-4.

Determinación de Pt)(Il) M/l.OOO con ADCT-H^-Na^ a pH=6'5

Parámetros estadísticos .Valores calculados

'  X ^ 5''18o' .
5  5'1782

V  • : ' 1'604.1Q~4 ■ ' .
s

®m

+ 1'27.10-2

+ 4'02.10-3
^0 error +. O '175.

t exp. .0'14
t'exp. 0'45



-  TABLA 3.4.5

Valorac-ic5n de •PB(II) con ADOT-H^-Wa^ a pH 6,3. Indicador 4-(4,5-diinetil-
-2-tiaz;olilazo-2-metil resorcinol (DMTAMR) .

Molaridad

ABCT-H^-Na^-

del .

PL(II)

Pb(ll)
puesto

mi ■

PL(II)
puesto

mg

*P1(II)
encontrado

mg

Error reí.

aprox.

'lo

1/50 • 1/50 25,00 103,6 103,5

1

o

O

1/50 . 1/50 20,00 82,88 82,78 - 0,12

• 1/50. '.1/50 10,00

 ■—

41,49/ - 0,12

■  1/100 1/100 ■  25,00 51,80 51,82 + 0,05

1/100 .  1/100 15,00 31.,08 31,14 + 0,20

•  1/100 ■ 1/100 10,00 20,72 . 20,68 - 0,20

' 1/100 . 1/100' 5,00 10,36 .10., 36 0,00

1/100' 1/1000 25,00 5,180 5,178 - 0,05

1/100' ■ 1/1000 20,00 4,144 4,146 + 0,05

1/1 oot 1/1000 10,00 2,072 2', 066 - 0,30

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas DO

DO

■O
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5.5.- ■ Valoración de Hg(ir) con ADCT-H^-Na^.
Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR»- En el .

2+ '
Capí-tnlo 2 se expuso que el Hg reacciona con los

reactivos DMTAMR, TAMR y BTAMR a pH^ 5 originando

complejos de color violeta o violeta-rojizo, que

son estables en el amplio intervalo de pH indicado.

Las reacciones son además muy sensibles. El ALCT-

-H-^-Ra^, desplaza el ion metálico de estos quela-
tos para originar el compuesto ADCT-Hg(Il) muy esta

ble Kf = 10^^( 73 ). ■

Las gráficas. 1 y 2 de la Figura 5 •5.1.

representan las curvas espectrales a pH 6,60 y 8,30

del complejo DMTAMR-Hg(Il) . Puede'apreciarse en ellas

que presentan un máximo de absorción bien definido

a una longitud de onda de .540 nm. La curva R de la

misma figura corresponde al espectro de absorción'

del reactivo libre a pH 6,50. La comparación, de di

chas gráficas pone, de manifiesto que el complejo ión

metálico-colorante'tiene su máximo de absorción suf^

cientemente separado del. correspondiente al del co

lorante libre a un pH análogo.

El complejo Hg(II)-DMTAMR'responde a

•la estequiometría 1:1.con -una constante aparente de
o

formación de 1,25 • 10 (83 ) • '.



1. pH = 6,60 -

2. pH = 8,30

3. Reactivo a pH 6,50

IND

ÍND

Fig. 5.5.-I.- Espectros de, absorción correspondientes a disoliuoiones

del- complejo DMTAMR-Hg(11) a varios-pH. , • , i
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La Figura 5.5.2. representa las varia

cionés de aLsorbancia, medidas a 540 nm que se pro

ducen en el transcurso de una fotoquelometría de

Hg con ADCT-H^-Na^ utilizando el DMTAMR como ind_i
cador de pM y a pH =6,50.

Como se observa, en el punto final de

la volumetría se produce un brusco descenso de la ab

sorbancia ,coincidente con el pionto de equivalencia.

El elevado, valor de AA/ AV es .debido, como ya h._e

mos indicado en él apartado 5.1 •> a que.la forma

.EHg amarilla del colorante, presente a este pH, es
muy poco absorbente a .540 nm. í)e acuerdo con todo

lo expuesto se presenta el DMTAMR como indicador m_e
.  2+

talocrómico para las valoraciones dé Hg con ADCT- .

-H -Ha entre los límites de concentración .M/50 a •
. 2 2 .

M/IOOO. La disolución reguladora utilizada fué una

•disolución de urotropina-HO^H, no siendo necesario
operar em caliente.

..El DMTAMR, puede, asimismo, .sustituir

se con resultado.s satisfactorios por el TAMR o BTAMR

.a idéntico pH.

Los resultados numéricos Obtenidos y

otros datos se aportan'seguidamente en la Parte Ex

perimental. •
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TABLA 5.5.1.

Curva fotovoliimétrica corresiDondiente -a la valora

ción de Hg(ll) con ADCT-H^-Na^.
Indicador DMTAMR.- pH = 6, 5.

Equiv. de

í;LCT-ÍÍ2-I^^
añadidos

ALCT-íJ2-1^^2 AbsorLancia

O  .. 0,538

0,20 0,538

0,40 0,538

0,60 .0,538

0,80 ■ 0,532-

0,90 . 0,524

0,95 0,500

1,00 . 0,161

1,20-. ■ O,-1-61

1,40 ' 0,161

1.,60 . 0,161 ■

5-1



0,60

0,50

0,40

0,30

0,20

0,10

99^1(-i ¿¿ <J

X= 540 nm

0,20 .... 0,60 pO 1,20 1,60 2,00

•  Eq ADCT-H-Nag

Pig.- 5.5.2:.- Curva fotovolumétrica correspondiente

a ia valoración de Hg('I.l) con ADCT-H^—Na^ a pH 6,50
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■5.5.1.- PARTE EXPERIMEFTAL.

5.5.1.1.-Aparatos y reartivos utilizados.

Serán descritos en el apartado 5.9.

5,.5.1 .2.- Procedimiento para la valoración de Hgdl)
a pH 6'5 La muestra de Hg(Il) se coloca

en un vaso de precipitados de 100-150,mi, y previa

su neutralización si fuera muy ácida, se le añade de

1-2 mi de disolución reguladora de ñexametiléntetra-
mina de pH .6'5. Seguidamente se adicionan entre 1—2
mi (según la concentración del ión metálico) de dis£
lución mietanólica de DMTAIÍR al.O'0035^. Las muestras

así preparadas toman una coloración violeta, iñdicati. .
vo de la formación del correspondiente complejo metal

-indicador. . "

A continuación se procede a efectuar la de

terminación por adición desde la laireta o miicrobureta

de. la, disolución de ADCT-H2-Na2 de aproximadamente
igual concentración que la del ión metáli.co . a. valorar
para las muestras ,de Hg(II)-M/50 y M/lOO; las mués -
tras M/I.000 se valoran con ALQT M/IOO.

En.el punto final de la valoración el con-'
junto agitado cambia bruscamente- a un color rosa-ama

rilleñto. Este color es debido al indicador libre a

pH 6 '5.
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Cuando es el.TAT/IR el. que se utiliza como

indicador el complejo ion metálico-TAMR es de color

violeta y vira a amarillo pálido, y si se emplea el
o

BTAMR los camibios de color son de rojo-rosado a un

rosa pálido.

Se han realizado valoraciones con diferen

tes volúmenes y concentraciones de Hg(Il). los re -

sultados numéricos-de estas determinaciones se en -

cuentran "reflejados en las tablas 5«5.2, 5.5.3r

5.5.4 y 5.5.5.

5.5.1.3.- Estudio estadístico de los resultados ob

tenidos.- Siguiendo el método estadístico

descrito se-han realizado 10 determinaciones de 10

mi cada una para concentraciones de Hg(Il) M/50 y

M/IOO, y 10 determinaciones de 25 mi cada una para

las muestras de Hg(Il) M/l.OOO.
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T A B L A 5.^.2.

Determinación de Hg(Il) M/50 con ADCT-H2-Nap a pH 6,

Hg(Il) . ;;
Hg(Il) encon- Dif. posi Dif. ne- . Cuadrado de

Exp. puesto trado. tiva. gativa. las diferenc.
ne , mg. mg (xi-x)lO^ (xi-x)lO-^ (xi-x710°

1

2

3.

4

5

. 6

7

8

9

'lO

40'1.2 40'12

40'16

91

tt

4

40 '20 .

40'04

40 '08

40 '12

40'16

4.0 '08

40'20

40 '08

36

76

36

76

84

44

4

•44

44

16

1.296

5.776

7.056

1.936

1.296

1.936

5.776

1o936

é(xi-x)2 ̂  2'704- . 10-2

X =■ 40'124

V. = 3'00.10-3

s = + 5'48.10-2

■  fo error = + O'097
Sm = 1'73.10-2

t exp = O'073 t'exp = O'23
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T A EL A ^.^.3.

Determinación de Hg(Il) M/lOO con ADCT-Hg-Na^ a pH 6

Parámetros estadísticos

X

X

• y

s

^0 error

t exp.

■t'exp.

Valores calculados

'  20'06

20 '046

1'43.10

+  3'78.10

+  1'20.10

± 0'135
O'37

1 '17

-

-

3

-2

2

TABLA' 5 • 3.4.

Determinación de Hg(Il) M/l.OOO con ADCT-H^-Na^ a pH 6'

Parámetros estadísticos

X

X

■ V

s

,  ̂m

. ^ error , •

t exp,

t'exp.

Valores c alculados

-5 ■

'2 '006

2'0064

1 '85.10

+'4'30.10"^
,  + 1'36.10-^

•  ■..± O'153 . .
O'093

O'29



TABLA 5^3.^ ■

Valoración deHg(Il) con ADCT-H^-Na^ a pH 6,5. Indicador 4-(4,5-dimetil-
-2-tiazolilazo-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

ALCT-H^-Na^

del

,  Hg(Il)

Hg(Il) •
puesto

■  mi •

Hg(Il) ■
puesto
mg

•  encontrado

mg ' .

Error reí.

aprox.

io ,

1/50 1/50 25,00 100,3 100,3 o,óo

1/50 1/50 20,00 80,24 80,28 + 0,05

1/50 ■ ■  1/50 10,0.0 40,12 . 40,12 0,00

1/100 1/100 25,00 50,15 50,13 - 0,05

■  l/lOO 1/100 15,00 30,09. 30,11 + 0,05

1/100 1/100 10,00 , 20,06 ,20,05 - 0,05 ■

1/100 . 1/100 5,00. 10,03 .  10,03 0,00

1/100'^ . 1/100 0 25,00 5,015 4,995 - 0,40

1/i.OO' 1/1000 10,00 4,012 ■4,030 + 0,40

1/100 1/1000 .  5,00 2,006 2,006 0,00 :

• * Resultados medios de tres experiencias aisladas
IS3
co
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5.6.- Valoración de Mn(ll) con ADCT-H^-Na^.
Indicadores DMTAMR y TAMR.- El Mn(Il) rea_c

ciona con los colorantés 1)MTAMR, TAMR y BTAMR a

•pH 9 para originar quelatos de' color violeta.

Las tres reacciones son muy sensiLles. El ALCT-H^-

-Na^', desplaza el ion metálico de ios quelónes
Mn(IÍ)-DMTAMR, y Mn(II)-TAMR.para formar el corre_s

pendiente complejo ADCT-Mn(Il) más estable

(73 ). Sin embargo, no es capaz de desplazarlo'cuan

titativamente de su correspondiente' quelón con

BTAMR, por lo cual este último reactivo no puede

ser empleado como indicador metalocnómico en las

volumetrías de manganeso. ■

Las gráficas de la figura 5^6.1. repre

sentan los espectros de absorción del reactivo li-v

bre y del--complejo Mn:(II')-DMTAMR a pH 9,50 y 10

respectivamente. Puede apreciarse" en ellas que las

máximos .de absorción de amlcos . están■ lo suficiente- ,

mente separados como para permitir-un buen viraje

(500nm y 540nm) . •

La. figura 5-ó.2. presenta una fotovolu-
.  . . • ■metría de Mn(ll) realizada a pH=10; con ADCT-Hg-Na^

M/IOO empleando üna pequeña cantidad de indicador

DMTAMR. Las medidás se'realización a 540 nm; como.se

observa hay una fuerte .disminución de la absorban-



0,70 -

1. pH = 10,00

2. Reactivo a pH = 9,50

Pig. 5.6.1..- Espectros de •absorción de disoluciones del complejo

EMTAMR-Mn(II) y del reactivo libre-. . • •

,  / 700

X(nm) EsS
'iO



233

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 (EH ).

Idénticos resultados se obtienen emplean

do como indicador metalocrémico el TAMR.

Seguidamente en la Parte experimental,

•se aportan otros datos referente a las quelometrias

de Mn(II) con APCT-H^-Úa^, tablas y límites de con
centración permitidos.

El procedimiento resulta preciso y sufi

cientemente exacto.
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TABLA 5.6.U

Curva fotovolumétrica corresDondiente a la valora

ción de Mn(Il') con ADCT-H^-N^-^ • .
Indicador. DMTAMR. pH =10

Equiv. de

LDCT-H^-Ne
añadidos

ADCT-H^-Na^ Absorñancia

O  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 • . 0,444

1,05 • . . • ■ 0,444

i,10 0,445

1,20 . 0,445

1i'4G .0,437

1,60 , 0,444
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X= 540 nm

0,70

0,6 0

0,50

0.40

0,20 . 0,60 1,00 1.20 1,60 2.00

Eq ADCT-H2-Na2

Pig. 5.6.2.- Curva fotovolumétrica correspondiente ,
a la valoración de Mn(Il)' con ADCT-lTa^' a pH = .10
Indicador: DMTAMR.
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5.6é1.-, PARTE EXPERIMENTAL-

5.6.1.1.- Aparatos y reac-tivos utilizados.

Pescritos en. el apartado 5.9.

■5.6.1 Procedimiento rara la determinación de.

Mn(Il) a pH 10.- la muestra de Mn(ll) a va
lorar se coloca en un vaso de precipitados de 100-150

mi;, j se le añade cantidad suficiente de clorhidrato
de .hidroxilamina o ácido ascórlico para evitar la ox^

dación del Mn(Il)' a ffin(lV). A continuación se lleva
al pH deseado por adición de aproximadamente O'5-1 mi
de disolución reguladora- NO^NH^-RH^OH; luego se añade
entre 1 y 2 mi de la disolución del indicador al O'003
fo, la muestra toma entonces un color violeta, debido
a la formación del complejo Mn-PMTAMR.

Seguidamente se efectúa la valoración por
adición desde la bureta o microbureta de la disolución
"de AI)GT-H_-Ra • de concentración M/20 para las muestras

2  2

de ffin(Il) "M/50, y de M/50 ó M/lOO para las. disolucio- ■
nes cuya molaridad en dicho ión metálico sean M/IOO o
Bí^l.000 respectivamente.

A- medida que la valoración progresa, el co
lor violeta inicial se va debilitando paulatinamente.

En' él punto final, el conjunto agitado vira, a "ún co_ -
lor rosa—pálido o rosa amarillento. Cuando se utiliza
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como indicador de pM el TAMR los camlios de color son

del violeta-rojizo al rosa amarillento, y si se .emplea

el JáTAIllH el viraje es del'.ro jo-rosáceo airosa muy dé^'

"bil. Conteste último indicador el cambio de color es

menos•cortante y más progresivo.

Se han efectuado determinaciones con dife

rentes volúmenes y concentraciones de ion metálico..

Los resultados num'éricos de éstas se encuentran agru

pados en las tablas 5«6.2, 5.6.3» 5-6.4y 5.6.5»

• 5.6.1.3.- Estudio estádistico de los resultados obte

'nidos.- Siguiendo el método descrito se han

efectuado 10 determinaciones de 10 inl. cada.una para,

las muestras de Mn(ll) M/50, M/100 y M/l.OOO.
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T A B LA 5.6.2.

Determinación de Mn(Il) M/50 con ADCT-H^-ITa^ a pH = 10

Exp.

n2

Wn{ll)
puesto

mg

Mn(II)
encon

trado

mg

Dif. posi
tiva.

(xi-x)lO^

Dif. ne

gativa. .

(xi-x)lO-^

Cuadrado•de

las diferenc.

(xi-xflo8

1 10'99 11 '07 .  . 52 •  2.704

2 It 10'95 . 68 4.624

3-
rt 11 '07 ,  52 2.704

4
fi 10'9.1 108 11 .664

5'
ff 11 '07 52 ■2.704

6 . 11 11 '09 72 5.184

7 It 10'95 68 4.624

,8- if 1 -1 '07 52 2.704

9 It 11 '04 22 484 .

10 It 10 '96 58 3.364

£(xi -x.)2 = 4'076 .10-2 '

X = 11 -oi's ■  1° error = + 0' 437

V =■ 4'53.10"-3 ®m = ± 2'13.10-2

s = . + ,6'73.10"-2 t exp = 0'42 t'exp =.. 1 '31
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TABLA 5.6.3.

Determinación de Mn(ll) M/lOO con ADCT-H^-ÍTag 3- PH = 10

Parámetros estadísticos

X

X

V '

s  .

fo error

t éx p.

t ''exp.

Valores calculados

5'494

5 '-4938

9'60.10"^

+ 9'80.10"^

+ 3'10.10-^

+ O'127

O'020

■O'065 .

TABLA 5.6.4.

Determins.ción de Mn(Il) M/l.OOO con ADCT-H^-Na a pH=10

Parámetr.os estadísticos

X

X

V

s

s
m

io error

t exp.

t'exp.

Valores calculados

O'5494

O'54891-

■ •1'14.10"5 . "
+ 3'37.10-^
+ 1.'07.1p~^

■' + O '44 ■
O'15

•0'46.
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Valo,ración de Ea(II) con ÁDCT-Hg-Na^ a pH 10'. Indicador 4-(4,5-diraetil-
-2-tia2;olilazo)-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

AÍICT-Hg-Na^ ■

del

■  Mn(Il) ;

Mn(ll)
puesto

mi

Mn(ll)
puesto

mg

*Mn(II)
encontrado

mg

• Error reí.

aprox.

lo

•  1/20 • ■ 1/50 25,00 ■  27,47 27.45 - 0,10

1/20 T/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 1/1Ó0 • • 15,00 8,241 8,252 ■  +0,15

1/50: ^1/100. 10,00 5,494 •  5,494 ■' 0,00

1/50 •  "1/100 .  5,00. 2,747 2,742 + 0,20

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 IN3
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•5+ 2-

5.7.- Valoración de Bi con ADCT-H^ .
Indicadores DMTAMR, TAMR y BTAMR.- Como ya

ha sido expuesto, en el Capítulo 2, el,Bi(IIl) rea£

ciona con los tres tiazolilazo-colorantes, mencio

nados, en el rango de pH 1,5-2,5, originando com

plejos de color violeta, que son destruidos por'el
2—ADCT-H^ , ya que el Bi(lll) forma un complejo muy

estalle con el anión poliaminopolicarhoxilado, K^=

= 1,58 • 10 (73 ). las tres reaaciones originadas

entre el Bi(IIl) y los reactivos DMTAMR, TAMR y . ■

BTAMR, son muy sensibles -8,3, 6 y 25 ppm, respecti

vamente (40,41, 43).

La Figura 5.7.1. representa los es-.

pectros de absorción del complejo bismuto (III)

DMTAMR y del colorante'libre. Las curvas 1 y 2 son

las correspondientes al complejo a pH 1,72 y 2,60

respectivamente. Se. observa en ellas que aparece un

máximo de absorción bien definido a una longitud de

onda de 536) nm, mientras que el 'reactivo libre (cur

va R de la figura) "lo hace a 46O nm. La comparación

entre las gráficas del colorante libre y del compl_e

jo,, ponen por tanto.de manifiesto que ambos máximos

se encuentran lo suficientemente separados como pa

ra permitir un buen viraje en la valoración del ión

metálico en estudio con este indicador.
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1. pH =1,72

2. PH =2,60

"3. Reactivo a pH = 1.95

400 , 50 _ 600 . 700
X(nm)

Fig. 5.7.1.- Espectros de absorción correspondien

tes a disoluciones del complejo Dí/ITAMR-Bi(III) y del

reactivo libre.
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El complejo Bi(ril)-DMTAMR, responde

ala esteqüiometría 1:1 con una constante aparente
■  1 -]■

de formación dé 1,33 • 10 (-AA)» valor por tanto
inferior a la del Bi(IIl)-ADCT.

la gráfica de la Figura 5.7.2. repra

senta las variaciones de la absorlancia, medida a

530 nm, que se producen•durante la valoración de ■
.Bi(IIl) con ADCT-H^-Ra^, utilizando como indicador
de pMe el DMTAMR, ■ y a un pH 2 . El elevado valor de

A a/ A V que se aprecia en la curva, demuestra la
precisión en el viraje que tiene lugar en el punto
esperado. . ■

Para obtener el pH adecuado iiemos ,em

pleado una disolncion saturada de glicocola. En la
Parte Experimental se dan otros detalles importantes
respecto al procedimiento a seguir en la valoración
nos ocupa. ■ . ' '
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TABLA 5.7.1.

Curva fotovoliimétrica correspondiente a la valora

ción de Bi(.IIl) con ADGT-H„-Na^.

Indicador DMTAMR. - pH = 2

Equiv. de

ADCT-H^-Nag ALsorlancia

añadidos

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

1,05 ■ ' "0,105

1,10 . . . . . 0,105

1j2q , . 0,102

1,40 0,108

1,60 O,105



A

Q50

0,A0

0,30

0,20

0,10

2á3

X = 530 nm.

-o Q ■ e> 0

0,20 ,, 0,60 1,00. lAO 2,00 - .

Equiv. ADCT-H^Na^

Fig. 5.7.2.- Curva fotovolumétrica correspondiente
,a la valoración de Bi(IIl) con ABCT-H^-Na^ a pH=2
Indicador:' DMTAMR.
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5.7.1.- PARTE - EXPERIMENTAL.

5 .7.1.1 • - Apa.ratos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado 5•9.

5.7.-1 .2 .- Procedimiento para la determinación de

Bi (III) a pH 2.- Se coloca la muestra en

un vaso de precipitados de unos 100 mi y se le añade

1-2 mi de disolución saturada de glicocola, para lle

varlas al pH de la valoración. A continuación se e.d^

cionan de 1-2 mi de la disolución rnetanólica de

PMTAMR al O'003/^. Ba disolución tom.a entonces un co

lor violeta-azulado, debido a la formación del com -

piejo Bi-colora.nte.- Si la disolución tomara un color

íojo-naranja, es señal d.e que está demasiaño áci-da. y

es preciso neutralizarla antes cuidadosamente con di^

solución de ITH^OH hasta o.parición del color violeta.

Se procede a continuación a efectúan la v£

lumetría por adición de disolución de APCT-H2-iIa2 .

11/50 para las disoluciones de Bi(IIl) de similar con

centración, y M/lOO para las muestras'de ión metáli-'

co M/100 y M/I.OOO. Al llegar el punto final, el con

junto a.gitado vira brusca,mBnte a, ajna.rillo-neto. Si

se observa que la. disolución no vira a amarillo y,

a.pareciera cerca del punto - dé equivalencia un color

rosáceo es-señal de- que el' pH :no 'e's él; adecuado,' y-

debe añadirse entonces 1-2 m.1 de disolución de glic£-

cola hasta obtener el viraje al amarillo.
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Cuando se utiliza el- TAMR como indicador,

la valoración es análoga a como se ha indicado para

el DMTAMR, siendo en este caso el complejo ion meta

lico—colorante rojo—violeta que vira a amarillo br^

liante (color del indicador libre en estos medios).

Inmediatamente un poco antes del punto final la so

lución, toma un color rosa muy pálido. -o

Utilizando BTMÍR.los cambios de color son,

asimismo, de violeta a a,marillo.

Se ban efectuado determinaciones con dif_e

rentes volúmenes y concentraciones de Bi(IIl). Los

resultados de éstas se encuentran reflejados en las

tablas 5.,7.2, 5-7.3, 5-7.4.y 5-7.5 y muestran en to

dos los casos la exactitud del procedimiento.

5-7.1.3.- Estudio estadístico de los resultados ob

tenidos.- Siguiendo el método estadístico

descrito, se ban efectuado 10 determinaciones d-e 10

mi' cada, una. para las muestras de. Bi (III) M/50 y M/lOO

y 10-determinaciones de 25 mi-para la disoluciones

M/l.OOO.
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TABLA 5<.7.2.

Determinación de Bi(lII)M/50 con ADCT-H^-Na^ a pH 2'5

Bi(IIl) ■ ■ .
Bi(IIl) encon-' Dif. posi Dif. ne

Exp. puesto trado. tiva. _ gativa
ns mg mg

Cuadrado de

o  las difereno
(xi-x)l03 (xi-x)lO^ (xi-xflO^

1  ■ 41'80. 41 '66 87 7.569

2 41 '79 4.3 ■ 1.849

. 3 "  41'86' 113 12.769

4" - 41 '79 43 ,  U849

5 "  41 '70 47 2.209

6 41 '66 87 ■ 7.569

7 • "  41 '70 ,

47 2.209

8 4í'86 • 113 12.769

9 "  ' 41'79 43 1.849

10 41 '66 . 87 7.569

£(xi-x)^ = 5'821.10 ̂

XI

11

'747 ia error = 0'138

V = 6'47clO~^ ■  SjQ = 2'54.10-2

s = +■ 8 '04.10"^ t exp = 0'66 t'exp = 2= 2'08
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TABLA ^.7.3.

Determinación de Bí(III)m/100 con ADCT-H^-Na^ a-pH 2'5

■ Parámetros estadísticos Valores calculados

X

X

V

s

Sm

^0 error

t exp.

t 'exp

20'90

20'904

3'12 .10-3

+  5'58.10-2

+  1'76.10^2

+  O'190

.  O'072

O'23

TAB 1 A 9.7.4.

Determinación de Bi(IIl) M/l.OOO con ADCT-H^-Na^ a pH=2'5

Parámetros estadísticos.

X  -

X

V

s

®m

'^0 error

t exp.

t'exp.

■ Valores calculados

•  5 '225

5'2253

T'26.10-4

+ 1 '12.10

+ 3'54.10

+ O'153 ■

O'02 7

O'084 ■

,-2 .

-3



TABLA 5.7.5

Valoración -de Bi(III) con ADCT^H^-Na^ a pH 2,5. Indicador 4-(4,5-dimetil-
-2^tiazolilaz(^-2-nietil resorciíiol (DMRAMR) .

Molaridad

AI)0T-H2:-Na2 '

del •

•. Bi(IIl) .

Bi(lII)
puesto

■  . mi

Bi(iir)
puesto

mg

Bi(IIl)
encontrado

mg

Error reí.

aprox.

.  io

.  1/50 1/50 25,00 104,49 104,46 +. 0,05

,  1/50 , ; 1/50 ,  20,00 . 83,59 83,36 + 0,30

■  1/50 ,•1/50 10,00

00
o

41,74 + 0,15

.  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/lOCb 5,00 10,45 •  10,46 • . + 0,10

1/100' 1/100 0 25,00 5,225 5,225 0,00

.  1/1OÓ'. ■ , 1/1000 20,00 4,180 4,178 - 0,05

1/100. 1/100 10,00 2,09.0 2,089 - 0,05

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas

Cjrt

CD'
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5.8.- Valoración de Ni(II) con ADCT-H^-Na^.
Indicador 4-(2-tiazolilazo)-2-metil-re'sorci

nol (TAMR) Los reactivos DMTAME, TAMR y

BTAMR, reaccionan con el ]li(ll) a pH> 5 para origi

nar complejos de color rosa-violáceo. El reactivo

quelante 1,2-diaminociclohexanotetraacetato diliidr£

geno disódico (ADCT-H^-Na^),desplaza al catión, del
complejo TÁMR-Ni(Il) para formar el quelato ALCT-

Ei(lí) más estable ( 73 ). Sin embargo el ,

ADCT-H^ no es.capaz dé'desplazar el hiqnel de los
correspondientes complejos Fi(Il)-DMTAMR y Ni(ll)-

BTAMR, por lo que únicamente el 4-(2-tiazolilazo)-

2-metil-resorcinol-(TAMR) puede ser utilizado como

indicador metalocrómico del ión metálico.

La Eigura 5.8.1. represéntalos barridos

espectrales del complejo. Ni(ll)-TAMR y del react_i

vo libre pH 5,80 y 5 respectivamente.

Puede observarse* en ellas que el comple

jo .presenta un- máximo 'de absorci-óni bien definido a.

540 nm, mientras que el del reactivo libre está sitúa

do a 440-450 runi Ambos-máximos',, por tanto están lo su

.ficientemente sepa,rados como para pgrmiti'r un buen vira j e



•AOO 500

1. pH = 5,80

2. Reactivo a pH = 5^00

600 700

'Pig. 5.8.1.- Espectros de ábsorción de disoluciones del complejo TAMR-Ni(II) y
del reactivo libre.-

^(nm)

■ - cr?
:is£.
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■  2+ . . . .
en las valoraciones de Ni utilizando este indica

dor.

La gráfica de la figura 5•8.2. re -

presenta las variaciones dé. la absorbancia-, medi -

das a 540niHaque se producen durante, la valoración .

de Ni^"^ con ALCT-H^-Na^ M/lOO a pH=5 utilizando
Una pequeña cantidad de TAMR como indicador de pM.

El valor elevado de AA/AV .que se

produce en- el punto de equivalencia demuestra la

precisión y brusquedad en el viraje, a pesar de que

en los comienzos de la valoración la absorbancia-

tiende a disminuir'algo. Para-conseguir el'pH ade

cuado se ña utilizado una disolución de ácido acé-

tico-acetato sódico de pH = 5»

-  Otros datos sobre el modo de efec -

tuar esta valoración se aportan .en la Parte Experi

mental. ,
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TABLA 5.8.1.

Curva fotovolumétrica corresiDondiente a la valora

ción-de Ni(Il) con ADCT-H„-I^a^.

Indicador TAMR. pH = 5 •

Equiv. de

ADCT-H2-N3'2 ALsorLancia
añadidos

O  . 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' 0,215

1,05 . 0,102

1,10 . 0,083

1,20 ■ " • 0,073

1,40 0,073

1,60 0,073



A

050

OAO

X = 540 nm-

030

020

010

-G ' Q

0,20 0,60 ;oo 1.60 2,00
.  . Equiv- ADCT-H-Na^

Fig. 5 .8 .-2 , Curva fotovolumétrica correspondiente
a la valoración de Ni(IÍ) a,pH 5-
Indicador TAMR.
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5.8.1Í- PARTE EXPERIMENTAL.

5.8.1.1.- Aparatos y reactivos utilizados.

Descritos en el apartado 5.9» ■

5 .8.1 .'2 .- Procedimiento para la déterminación de

Ei(II) a pH 5'- La muestre, de Ri(II) a va

lorar se coloca, en un vaso de précipita.dos de 100-150

mi, se le añade 1-2 mi de disolución reguladora

AcH-AcNa. de pH 5 J 1 mi de la disolución metanólica

• de TAMR al O'003^. ■ la disolución preparada en estas

condiciones toma -íjia color violeta pálido debido a la

formación del correspondiente complejo. Previamente

si la disolución-de Mi{Il) fuera mujr ácida, es preci

so neutralizarla de la forma ya ind.icada para otros

iones metálicos.

Seguidamente se procede a efectuar la deter

rainación por adición desde la bureta o mLÍcrobureta de

la disolución de ABGT-H2--Ra2 M/50, pars, las disolucio

nes de Ri(Il) 115/100,; y ■|^''100 para las disoluciones m_e
tálicas M/1.000. A medida -que.la valoración progresa
el color inicial violeta se va debilitando gradunlmen

'te y ■•cuando, se está próximo' al punto-de equivaleno.ia

la disolución. se "vuelve casi incolora. En • el punto f_i

nal el conjunto a.gitado vira bruscamente a amarillo •
verde brillante-. Cuando se intenta.-emplear DMTAMR ó

BTAMR como indicadores metalocrómicos, aiin cuando se

s- -J
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forma el correspondiente complejo ion metalico-colo-

rante de color violeta, éste debe, ser.tan estable

que el ADCT no es capaz de desplazar el Ni'^"'' del co
rrespondiente complejo por lo qne" la valoración con

DMTAME y BTAMR na es factible..

los resultados numéricos de estas determina

cienes se encuentran reflejados en las tablas 5«S.2,

5.8.3, 5.8.4 y 5.8.5 y.muestran que es posible la va

loración de muestras de íri(ll) cuyo contenido en es

te ion no sea superior a 15 m^25ml con resultados

satisfactorios. ■ ■

5.8..I..3.- Estudio- estadístico de los resultados obte

nidos.- Sigtiiendo el método..estadístico se

lian realizado 10 determinaciones de 10 mi cada -una p^

ra las muestras de ITiíIl) M/lOO y 10,d'etermins,ciones

de 20 mi cada una para las muestras M/I.OOO.



TABLA. 5.8.2 .

Determinacidn de Ni(IÍ) M/lOO con ABCT-H^Na^ a pH = 5

Exp.

no

Ni(Il)
puesto

mg

Mi(Il)
encon

trado ,

mg

, Dif. pos_i
ti va.

(xi-x)lO^

Dif. ne

gativa .
(xi-x)lo8

Cuadrado de

las diferenc

(xi-x)\o6 ,

1 5'871 5 '872- •  1 '8 3'24

2 5'848 22"'2 492^84

3, 11 5'860 ■
•  ■ 10'2 104'04

4 « 5'872 .  1 '8 ■ 3'24 ;

5  ■ 11 5'885 14'8 .  219'04 .

6 5'885 14'8 219'04..'- ,

7 II 5 '860

H
O

N

104'04 .

8 5'880 9'8 96'04

9  ■ 5 '860 . ,
.

10'2 104'04

10 5.-'880 9'8 , 96'04

¿(xi-x)^ = 1 '4416.10"^ ■

.X = 5 '8702 io error=+ 0'155

V = ■ 1760.10"4  . . = ± 4'02,10"^ .•

s =+• 1 '27.10
-2

t exp = O'062 t 'exp = O'20



259

TABLA 3.8.3. .

Determinación de Ni(II) M/l.OOO con ADCT-H -ITa^ a pH = 5

Ni(ll)
ITi(II) .

engen Dif. pos_i Dif. ne Cuadrado de

Exp. puesto trado : tiva. gativa. las diferenc.
n9 mg mg (xi-x)lO^ (xi-x)lO^ (xi-x)lO^

1 1 '174 1 '179 3'9 15'21

2
11 1 '170 ,  5'1 26'01

3
11 1 '172 , , 3'1 9'61

4  • : 1 '177 1'9 3'61 •

5  ■ 11 1 '178 .  2'9 8'41

6, . . ti 1 '176 0'9 0'81 .

7 tf 1'178 \2'9 8'41

8 »t 1 '172 3'1 9'61

9 tf 1'176 0'9 0'81

10 ti 1'173. 2'1 . 4'41 ■

x)2 = 8'69.

X = 1 '1751 ^ error = + 0'189

V = 9'66.10"•8 ,
®m — i,  9'84.10-4

s = + 3'11.10"•3 t exp = 0 '35 t 'exp = 1'12

V ^



. TABLA '5.8.4

Valoración de Ni(Il) con ADCT-H^-Ná^ a pH 5. Indicador 4-(2~tiazoli-
íazo)-2-raetil resorcinol (TAMR).

Molaridad del

ADCT-H^-Ra^ Ni(II)

Ni (.II)
puesto,

mi

Ni(Il)
puesto

nig

Ni(II)
encontrado

mg

1/50

1/50

1/50

1/50 .

1/50

1/100

1/100

.• 1/100

1/100

1/100

1/100

1/1 óó

1/1000

-  1/1000

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

25,00

20,00

14,68

11,74

.8,807

5,871

2,936

1,468

1,174

14,71

11,74

8,796

5,870

2,93&

■ 1,463

. 1,175

* Resultados medios de tres determinaciones aisladas

Error rel^

aprox.

■ lo ■

+ 0,20

0,00

- 0,10

+ 0,05

+ 0,10

- 0,35

+ 0,10

índ

os

o.
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De los resultados obtenidos, en las valora

clones de los iones Cu(Il), Zn(Il), Cd(ll), Pb(Il),

Hg(Il), Mn(ir), Bi(lll) y ]lTi(ll), se deduce que el

procedimiento analítico es correcto ya que t pa-
exp

ra todas las series realizadas es inferior a 2,26 pa

ra n-l=9 al nivel de significación del 5^.

Asimismo, puesto que en todos los casos

t  resulta inferior a 2,26 el procedimiento no
exp ' .

presenta error sistemático y los errores relativos

son pequeños.

T!"- 7"
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5.9. PARTE EXPERIMENTAL GENERAL'.

5.9.1. Aparatos y reactivos 'utilizados.-

'o

Aparatos utilizados.-

Espec.trofotómetró Beckman DB, abarca

longitudes de onda entre 220 y 8OO nm.

Potenciómetro Radiometer pH-Meter. 4

Electrodos de vidrio y calomelanos saturado.

Reactivos utilizados.- ■ ' .

Disoluciones de CuCll) M/20. M/^0,

M/100, M/500 y M/1000.-

La disolución M/20 se preparó por-

pesada de 6,232 gramos de S0^Cu.5H20 disolviendo en
agua y completando basta 500 mi en matraz aforado.

Las disoluciones M/IOO, M/500 y M/IOOO se prepararon

por.disoluciones exacta.s y convenientes, en matraz

aforado de la M/20.

Se valoran complexométricamente con .

disoluciones de AEDT-H^'-Na^ de concentraciones simi-^
lares, empleándose PAN como indicador (73 .)..

2.-^
Disoluciones de Zn M/20, M/50,

M/100, M/500 y M/1000.-

Para la preparación de lá disolu-
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ción M/20 se pesaron 7,184 gn de SO.Zn.TH^O que una

vez disueltos en agua se diluyeron a 500 mi. Las di

soluciones M/IOO, M/500 y M/lOOO se prepararon por

dilución exacta, en matraz aforado, de la M/2Ó.

Las disoluciones se valoraron com-

plexométricamente con AEDl-H^-Na^, empleando el ne
gro de ̂  . T como indicador (74). Otras veces

Eriocromo ^

se efectuó utilizando el naranja de xilenol (84).

■Disoluciones de PbCll) M/20, M/50,

M/100, M/500 y M/1000.-

Para la preparación de.la disolu

ción M/20 se pesan 8,280 gr de (NO^)^?!, se disuel
ven en agua y se.llevan a 500 mi en matraz aforado,.

Las' disoluciones más diluidas se prepararon por di

luciones convenientes en matraces aforados de la M/20.

Se contrastan complexométricamente

con AEDl-H^-ÍTa^, utilizando el naranja' de xilenol'co
mo indicador (85).

Disoluciones ■ de"-Bi(III) M/20, M/50,

M/100 y M/1QQ0.- • •

La disolución M/20 se preparó pOr pe
sada de 12 ,124 gr de (NO^') ^Bi.5H2O. que se disuelven
en.ííO^H concentrado y se completa con agua hasta 500
mi en matraz aforado. Las restantes disoluciones seo

-prepararon po.r diluciones convenientes, con. agua de

sionizada, en matraces aforados..|e contrastan con

AEDT-H2-Na2, utilizando naranja de xilenol como in
dicador.
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Disolución de Hg(ll) M/50, M/lOO y

M/1.000.-

la disolución M/50 se prepara por

pesada de 6'4920 gramos de (írO^)2Hg, el cual se di
suelve en la menor cantidad posible de ácido nítri

co 1:1 en caliente, una vez fría se afora con agua

desionizada hasta 1.000 mi. Las restantes disolucio

■nes se preparan por dilu.ciones adecuadas y exactas

de la M/50.

Se contrastan con AEDT-H2-Na2 M/lOO
usando naranja de xilenol como-indicador (84).

Disoluciones de Cd(ll) M/50, M/lOO y
M/l.OOO.-

La disolución M/ 50 se prepara"disol
viendo en agua 5'1304 g. de BSO^cd.BH^O y completan
do en matraz aforado a 1,000 mi. Las restantes, diso

luciones se preparan por diluciones convenientes y
exactas de la M/50.

■  Se contrastaron . con AEDl-H^-Éa uti-
lizando naranja de silenol como indicador (85) . .

Disoluciones de Mh(ll)"M/50, M/lOO y

M/l.OOO.- ' •

La disolución M/50 se prepara disol-
.viendo en agua 3'3804 g. de SO^Mn.H^O y completando
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En matraz aforado a 1.000 mi. Las restantes disoluci_o

nes se preparan por diluciones exactas y convenientes

de la M/50.

Se contrastan con-AEDT-H^-Na^ utili -

zando negro de eriocromo-T como indicador (73) .

Disoluciones de Ni(II), M/IOO y .

M/l.OOO.-

1.000 mi de disolución M/lOO se pre- ■

paró disolviendo en agua 2'6286 g de SO^Ni.611^0 y en
rasando con igual disolvente a 1.000 mi en matraz

aforado. La M/l.OOO se prepara por dilución exacta y

conveniente de la M/lOO.

Se factoran con AEDT-H^-Na^ utilizan

do indicador murexida (73) • ' ■

Disoluciones de 1-2 diaminociclohexa

no N, N, N', N', tetracetato-diliidrógeno disódico.

M/io, m/50 y M/lOO.-

La disolución M/IO se preparó mezclan

do 3Ó'436 g de ácido 1-2 diaminocicloLexano N, ,N, N',

IT' tetraacético con-8'00 g de RaOH r;eactivo. La mez -

ola de ambos productos se lleva a. un vaso de 500 mi

añadiéndole agua desionizada y se calienta suavemente

en continua agitación. .
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Una vez disuelta y fría se enrasa a

l.OPO mi en matraz .aforado.

la disolución M/50 y M/lOO se prepa

ra por dilución conveniente de la M/lO. . .. .

Disolución de 4-(2-tiazolilazo)-2-m^

til-resorcinol al O ""003^ (p-v) en metanol.-

Se. utiliza en las valoraciónejcomplexo^

métricas.

-  . Disolución de 4—{ 4--5—dimetil-2-tiazo
\  —4

lilazo)-2-metil-resorcinol IQ M.-

Se prepara disolviendo 2'63-mg del

producto en metanol y renrasando a 100 mi con el mi_s

mo disolvente» Se utiliza;;ipara realizar las curvas-

fotométricas y los espectros de absorción.

Disolución de 4-(4-5-dimétil-2-tiazo •

lilazo)-2-metil-resorcinol al O^'003^ (p-v) en metanol.

Disolución de 4—(2-benzotiazolilazo)-

.-2-rriietil-resorcinól al O "'003^ (p-v) en metanol'.-

Disolución reguladora acetato sódico-

ácido acético de pH 5.-
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Preparada según recomienda Phasck§>

( 86 ). Se disuelven T3'65 g de CH^- COONa'BH^O en agua
que contiene 30 mi de CIH IM y se completa a 500 mi.

Disolución reguladora NO WH^-NH^OH
pH = 10.-

Se prepara disolviendo 104'60 g de

irO^NH^ en 570 mi de amoniaco concentrado (d= 0'91, 25^)
y llevando a un volumen de un litro en matraz aforado-

Disoluciones de ácido clorhidrico IM,

O'l M y O'01 Mo-

Empleada para efectuar los ajustes del

pH al hacer los espectros de absorción.

Disoluciones de hidróxido sodico 1 M,

O'l M y O'01 M.-

.  Utilizadas ■ para a justar el pH al hacer

los espectros de absorción.

Disolución reguladora hexametilénte -

•tramina-NO^H de pH 6'5.-

Se preparó una disolución de u«otrop_i

na al 20^ en agua y se' le añadieron gotas de. ácido n^í ;-

trico concentrado, y luego diluido, hasta- obtener po-

teneiométricamente el pH deseado.

r,' T-
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Disolución saturada de ácido amino-

-acético (fflicocola)

Acido ascórbico solido.- Reactivo ana

líticO puro.

Clorliidrato de hidroxilamina solido.-

5.9.2.— Técnica utilizada para las medidas espectrofo

tométricas..- ,

Espectros de absorción.- , •

Los espectros de aLsorcion correspon

dientes a los. complejos entre el DMTAMR con los iones

Cu , Zn. , Pb , Cd^^ y Mn^"^ se iian rea
lizado tomando 5. mi del reactivo lO""^ M.. di suelto., .en.,
metanol, 5 mi de disolución 10~^ M del ion metálico

correspondiente y la cantidad adecuada de CIH 6 NaOH

.para lograr el pH deseado, envasando'luego a 25 mi en
2+matraz aforado. Los espectros de absorción de. Ni se

han efectuado de análoga forma, pero empleando una d_i

solución 10 M de 4-(2-tiazolilazó)-2-metil—resorci-

nol como complejante.
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Curvas fotovolumétricas

Para, su realización se preparan una

serie de matraces aforados de 25 mi, que contienen ca
,  —2. "

da uno 5 mi de disolución 10 M del ión metálico,
-4

1 mi de disolución 5.10 Mo del reactivo y 2-3 mi de

la disolución reguladora apropiada. Se añade a cada
— 1matraz volúmenes crecientes de ADCT-H^-Na^ 10 M y

se envasan con agua desionizada o,-

las absorbancias correspondientes a

estas disoluciones■se representan frente a los equi-
2-valentes de ADCT-H^ añadidos. ■
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CAPITULO 6

LOS TIAZOLILAZO-COLORANTES, LMTAMR Y TAMR. COMO INDI

CALORES METALOCROMICOS EN. VALORACIONES LE MEZCLAS

LE CATIONES. CON. ALCT-H^-Na^.
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Se presentan en este capítulo aplica

ciones, de los compuesto 4-(4,5 dimetil-2 tiazolilazo)

-2'metil resorcinol (DMTAMR) y 4-(2 tiazolilazo)-2 m_e

til resorcinol (TAMR), como indicadores metalocrómi -

eos para valoraciones de mezclas'de iones metálicos

con el reactivo' 1-2 diamino ciclohexanotetraacetato

dihidrogeno. disodico •

' "' Como es conocido, para poder determi

nar un ion metálico- en presencia de otro con un mismo

agente complejainte en nuestro caso el ligando poliami
2- ■ ,nopolicarboxilado ADCT-H^ ? és condición'necesaria

que las constantes de formación de ambos quelones es-,

t'én.lo suf.icientem8.iite separadas para, permitir la-val£

ración del más estable en medio ácido conveniente al

que el otro ión no se complejo; se podrá así determi -

nar el primero de ellos. En muestra aparte se procede

a efectuar otra <qü.elo.metría a.-un pH al que se forma el

complejo menos estable,- con lo que ahora se valoran los'

dos iones presentes simultáneamente; por diferencia en
2- •

tre los volúmenes gastados de ADCT— en ambas- volume_

trías se puede fácilmente conocer el contenido del ca

tión de complejo menos estable.

s  ■ f
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Este hecho se presenta y se ha aprov_e

chado en las valoraciones que presentamos de las mez

clas Zn^"*", ó en presencia de Ca^^, Sr^"^ y
Ba y en la de Bi^^ junto a aluminio, los iones Zn^"^,
2+ , 3+

Cu ó Bi son determinados a pH' 6,5 y' 2,5 respe,cti-

vamente.

En nuestro caso particular, es decir,

cuando se utilizan como indicadores metalocrdmicos el

IMTAME ó TAMR el procedimiento está favorecido además
2+ 2+por el hecho de 'que los iones acompañantes Ca , Sr ,

'  2+ 3+
Ba y Al no forman quelatos con estos colorantes, ■

con lo que los posibles errores se minimizan conside-

rablement e.

Otro medio para resolver la valoración

deun.-.ión metálico en presencia-de otro u otros con un

mismo agente valorante consiste, como,también es sabi

do, en añadir previamente a la mezcla agentes auxilia

res convenientes, es decir, aniones que enmascaren a

los. iones-interferentes mas no al catión a determinar

con o Esfa línea la hemos seguido para la resolu -
^  "2—ción de las determinaciones con ADCT-H y usando los

2+colorantes citados como indicadores, de Zn én presen
„ 2+ , „ 2+ . 3+ 2+ ~

cía de Cu ; de Zn en presencia de Al y de Zn en

1  TT 2+ 2+ . ' 3"^ T-lpresencia de Hg y de Cu ¡junto a Al . En ell^ se

ha hecho uso en condiciones'experimentales' convenien^' ■
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2- _tes de los complegantes auxiliares , P y I c£

liio enmascarantes del Cu Al^"*" y Hg respectivamen
2-

. te.-En efecto el en exceso al pH 6 a que se

opera forma un complejo con el cobre suficientemente

estable que no es desplazado por él anión poliamino-

policarboxilado.

T~l_ • -1 ■ ^En Igual sentido se comporta con el Al el

anión P~ para originar el complejo A1P^~ bastante es
D  —

table pK = 19,7 (82) valor superior al del quelón

ADCT Al"*" pK = 17,6 ( 82 ).
.  2+El. ioduro forma con el Hg el conocido com

piejo Hgl con un pK tan alto como 30 ( 82 ) el cual
2—no es desplazado tampoco por el anión ADCT-H„ a p_e
2+sar de que el correspondiente quelón con H es muy

-  6^
estable pK = 24,4 (82). Precisamente la reacción que

tiene lugar con valor muy altó de -la cte. de equili

brio es:

2~ . - 2- 4-
YH + 41g  . S 4

En la Parte Experimental se señalan otras

mezclas ensayadas pero que no conducen, a resultados,

satisfactorios analiticamente al menos en las'cond^

clones experimentales utilizadas.



6,1.- . . Determinación de Znfll) en presencia de

otros iones metálicos, con ADCT-H^-Wa-^"

' Indicadores DMTAMR ó TAMR.- Presentamos

2+ 2+
las valoraciones de Zn ¿unto'a Cu problema

analítico siempre interesante y práctico^ y las de

Zn2+ en presencia de Hg2+ y de iones alcalino-te-

rreos.

6.1.1.- Procedimiento para la determinación de
2+ 2+

Zn en presencia de Cu .- las mezclas

conteniendo.relaciones molares variables'de Zn2+

y Cu^"*" se colocan en uri vaso de precipitados de-

50-100 mi y si fuesen muy ácidas se les añade di

solución de DH^OH basta pH--4. Seguidamente se
adiciona disolución reguladora urotropina-NO^H de .

pH -6'5 y tiosulfato sódico sólido basta total de

coloración del azul debido al Cu^^, y unos crista

litos de ácido as'córbico, en las muestras de mayor
Q 4-

contenido: en Cu ? finalmente se añade de O'5-1 mi

de disolución de dimetil-tiagolil-aizo-metil resor-

cinol. El conjunto debe q^uedar de color violeta

propio del complejo DMTAMR-Zn(Il) al pH de trabajo.

' ■ Se.procede a efectuar la valoración del

Zn^"^ por adición desde la bure.ta o microbureta de

disolución•M/50 ó M/100 de ADCT-H^-Na^.
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En el punto final de la determinación c£
,  2+

rrespondiente a la concentración de Zn presente,

el co.lor violeta cambia bruscamente a naran;]a-ama

rillento. -

Los resultados numéricos obtenidos se en

cuentran agrupados en la Tabla 6.1. Cada valor apor

.tado'es media de tres determinaciones aisladas.

Similares resultados se obtienen utilizan

do COMO .indicador metalocrómico el tiazolil-azo-me-

til resorcinol (TAffiR).

6.1.2 grocediffliento para la determinación de
2-f 2+

. + Cu .- La muestra medida de ambos

iones !se coloca en un vaso de precipitados^ y se lid

va a- pH 10 por adición de 1—2 mi de disolución re

guladora GllH^-NH^OH de ese pH. La muestra que que
da azul cambia a azul-violeta al adicionarle 1 mi

del colorante LMTAffiR. -

Si la muestra original fuese muy áci'da' ' ■

(procedente de ataque químico ácido), se lleva pre

viamente a pH 3 con disolución de NH^OH concentra
do.

Seguidamente se efectúala valoración por

adición desde la bureta o microbureta de disolución
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de ADCT-H^-Na^, M/50 ó M/IOO.

El viraje, llegado el punto final corres

pondiente a la suma de ambps-iones metálicos, con -

siste en el cambio a gris-violáceo., para relaciones
2+ 2+

molares C /Zn superiores a 5:1 y a naranja claro

para relaciones inferiores a- esta.

Los.resultados numéricos se encuentran en

la Tabla 6.2. ■ ■ ■ _

2+
6.1.3*— Procedimiento para la valoración de Zn

•  . 2+ ■
en presencia de Hg .- La muestra medida

de ambos iones se coloca en uñ vaso de precipitados

de. 100 mi y se le adiciona IK sólido,, con el fin de
2+

complejar al Hg presente, y seguidamente 1-2 mi

de disolución•de-urotropina-NO^H de pH 6. Como en
el caso anterior si la muestra original fuese muy

acida ari.tes de la adición de IK se disminuye su' ac^

dez'por adición de disolución de Ha OH diluida, sin

llegar al pH de precipitación del Hg . Por último

se le añade de O'5 al mi. del indicador DMTAMR. La

muestra queda de color violeta.

2—
Se valora, con disolución de ADCT-H dé

2+concentración similar a la del'" Zn presente, si

bien aquella puede ser más, concentrada. En el punto..
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C

2-
final para.un volumen de ADCT-H añadido corres-

2+pondiente al contenido en Zn de la mezcla, se pr£

duce ;-un. brusco cambio de violeta a- amarillo anaran

j ado.

Sin la presencia de IK el volumen consu

mido de ADCT-H2-I^a-2» iguales condiciones exper£

mentales, corresponde al contenido s.uma de los dos

iones metálicos.. -

En la Tabla 6,3. qnedan reseñados los va

lores numéricos y oti'os pormenores de las determi

naciones.

La relación molar máxima.permisible es' .
2+ 2+l/zn /30 Hg . Iguales resultados se obtienen

utilizando- como indicador el TAME.

■  2+
6.1.4.- Procedimiento para la valoración de Zn

_  2+ 2+ . 2+
en presencia de Ca , Sr y Ba- .- La

2-+ , ■ " 2+
mnestra de Zn y del ión alcalino terreo, Ca ,

Sr- ó Ba , ó de Zn en presencia simultánea de

los tres, se coloca en un vaso de precipitados y se

lleva a pH 6 por medio de 1-2 mi de disolución regu

ladera urotropina-ácido nítrico de aquél pH. Si la

muestra original contiene excesiva acidez se añade

■primeramente disolución■de■NH^QH-concentrada hasta
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pH 4) siendo innecesario esta operación para proól^e

mas de pH> 1 . Seguidamente se le añade de O'5 a 1-
f  2+mi, según la concentración en Zn de la muestra, de

disolución de DMTAMR. la disólución debe quedar co

lor violeta.

2+
Se procede a la valoración del Zn por

adición desde la bureta o microbureta de disolución

de ADCT-H^-Na^, M/50.

El viraje consiste en un cambio brusco del

color violeta al naranja-amarillento.

■ Los iones alcalino te'rreos no interfieren

basta las altas proporciones "señaladas en la. Tabla

correspondiente, ya que no forman complejos con el

DMTAMR y al pH a que se procede es primera y practi

t

2-

2+
camente total, la compleja'ción del Zn por el anión

ADCT-H^ .

En. la tabla 6.4» quedan reseñadas algunas

de las valoraciones realizadas.
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Determinación de Zn(Il) en presencia de Cu(II) con ADCT-Hg-Na^ a pH 6,5.
Indicador 4-(4, 5-dimetil-2-"tiazolilazo)-2-metil resorcinól (DMTAMR).

Molaridad del Zn(Il)
puesto

rag

Ou(II)
puesto

mg .

Zn(Il) '
encontrado

mg

Error reí.

aprox.

loADCT-H^--Na^ Zn(II), Cu(Il)

1/50 1/100 1/100 3,269 0,3177 3,273

.

o

O

+

1/50 ■  1/1.00 1/100 , 3,269 0,6354 3,273 .+ 0,10

1/50 1/100 1/100 3,269 1,271 3,267 - 0,05

1/50 •  1/100 1/100 3,269 2,542 3,269 .0,00

•1/50 1/100 ' 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' . + 0,05

1/50 •  1/100 1/20 3,269 15,89 3,270 + 0,05

1/50 •  1/100 . 1/20 3,269 31,77 3,259 - 0,30

ISD

<LO



■  . . TABLA -6.2.

Valoracic5n del total de la raegela Zn(II), + Ou(II) con ADCT-Hg-Na^ a pH 10.
Indicador 4-(4,5-'dim0tíl"2-tiag.olilaEO)-2-raQtll resorcinol (DMTAMR). -

ADCT-H^-

Molaridád del

-Ha^ Zn(II)' :  cu(ii)

Zn(ll)
puesto

.  ; ̂^oles

Cu(II)
puesto

yumoles ,

yuraoles tot.
encontrado

Error reí.

aprox.

1/50 1/100 ,  1/100 50,00 : .  5,00 ' 55,13 + 0,20 ■

.1/50 •  1/10,0 1/100 _ ;  50,00 .10,00. ; 60,00 ■  .0,00

1/50 1/100 1/100 50,00 20,00 70,06 ^ + 0,10

1/50 •  1/100 1/100 50,00 40,00 90,10 + 0,10

.1/50 1/100 ■ ■ 1/100 50,00 50,00 99,91 - 0,10

1/50 ,  1/100 1/100 50,00 , 100,00 149,70 , - 0,20

. 1/50 1/1000 1/100 i . 5,00 ,  20,00 24,89,^ - 0,45

,1/50 1/1000 1/100 . .5,00 ,  25,00 30,00 , - 0,00

1/50 1/1000 .1/100 5,00 50,00 55,10 + 0,20

ISD

OO

CT)



TABLA 6.

Beferminacidn de'Zn(II) en presencia de Hg(II) con ADCT-Hg-Na^ a pH .6,
Indicador 4-(4>5-dimetil-2-tia25olilazo)-2-metil reaorcinol (DMTAMR),.

ADCT-H^-

Molaridad del

-Na^ Zn(Il) Hg(Il) •

Zn(Il)
puesto

mg :

.Hg(II)
puesto

• mg

Zn(ll)
encontrado!

mg

Error reí.

apróx.,

lo

•1/50 1/100 1/100 •  3,269. 10,03 , 3,255. ; - 0,45.

1/50 1/100 1/50 3,269 20,06 3,267 . ^ - 0,05

1/50. 1/100 1/50 1,307 20,06 1,310 + 0,25

1/50 1/100 1/50 1,307 40,12 1,308 + Ojio

1/50 1/100 1/50 1,307 60,18 1,307 0,00

1/50 1/100 .  1/50 1,307 80,24 1,307 0,00

1/50 .  1/100 1/10 1,307 120,4 1,312 + 0,40

co

oo
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Determinación de Zn(Il) en presencia de Ca(II), Sr(II) y Ba(II) con ADCT-H^-Na^
a pH 6. 'Indicador 4-(4>5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

ADCT-H^-Na^

del

■  Zn(Il)

Zn(ll)
puesto

mg

Ca(ll)
puesto

mg

Sr(ll)
puesto

■  mg-

Ba(ll)
puesto

mg

Zn(II)
encontrado

•  mg

Error reí.

aprox.

io

1/50 1/100 : 3,269 0,4008 0,8762 1,373 3,269 0,00

1/50 1/100 • 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; ■  , SjSl^ 4,008 8,762 13,73 2,606 - 0,35

1/50 l/lOO' 1,307 4,008 .  4,381 6,867 1,309 ■ .  + 0,15

1/50 1/100 3,269 '8,016 17,52 27,46 3,260 - 0,30

1/5Ó 1/100' 1,307 4,008 8,762 13,73 1,306 - 0,10 ̂

1/50 ■1/100 . 1,307 8,016 8,762 13,73 1,314, + 0,50

¡ND
oo
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2+6.2.— Deteraiinación de Cu en presencia de

otros iones metálicos, con ADCT-H^-Na^. ■

' Indicadores DMTAMR 6 TAMR.— Se presentan
2+las valoraciones de Cu en presencia de Al j de

p I p ,

aquél junto a los iones alcalino-terreos Ca , Sr
TIy Ba .

6.2.1.— Procedimiento para la determinación de

Cu(ll) en presencia de Al(lll).-" La mues

tra de Gu(ll) y Al(lll) a valorar se coloca en un

vaso de precipitados de 50-100 mi y se le añade una

punta de espátula- de MH. para complejar el alumi -
■ 4

nio presente.

A continuación, se lleva á pH 10 por adi

ción de O '5—1 mi de disolución robladora NO NH -
■  • 3 4

-NH^OH y a.continuación O'5 a 1 mi de disolución m£
tanólica de BMIAMR. Como consecuencia de ello, la

disolución que era de color' azul, debido al comple

jo amoniacal de cobre, se torna violeta-azulado.

Seguidamente se procede a efectuar la valo_

ración por adición desde la bureta o micro.bure.ta de .

disolución M/50 ó m/100 de ABCT-H^-Na^. A medida que
la volumetría progresa el color azul-violeta se va.

debilitando.



Al llegar al punto final, correspondien-
2 +

te al Cu presente la disolucidn vira bruscamente

a un color gris-azulado, para muestras de alto con
2+

tenido en Cu mientras que las más diluidas lo ha

cen a un color anaranjado.

Empleando TAMR, los cambios de color son

similares a como ya quedó indicado en la valoración

de Cu(Il) "(5.1.1.3.). ■

Se han efectuado determinaciones en mue_s
2+

tras con diferentes valoraciones de Cu /Al o Los

resultados numéricos obtenidos se encuentran rese

ñados en la tabla (6,5). Cada valor dado es media

de tres determinaciones■>aisladas.

La desviación media aproximada del error

cometidó es + 0'15^.

6,2,2,.— Frocedimiento nara la determinación de

Cu(Il)- en nreseñcia de Ca(Il), Sr(Il) y

Ba(I-l) La muestra a-valorar -con los "ca

tiones indicados se coloca en un vaso de precipita

dos, se le añade 1 mi de disolución de LMTAMR al

O'OOB/^; J- se lleva a un pH 5 por adición de 1-2 mi
de disolución reguladora acetato-sódico-ácido-ácé-

tico'de este valor de pH. En estas condiciones la
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disolución debe tomar un color violeta, indicativo

de la formación de los correspondientes complejos

Cu^'^'-DMIAMR ó Cu^^-TAMR, cuando se utilice este úl
timo colorante.

Se procede a continuación a efectuar la

volumetría por adición desde la bureta o microbure
2—ta de la disolución I/50 ó M/lOO de ADCT-H^' .

• En el punto de equivalencia correspondien

te a la cantidad de cobre presente el conjunto agi

tado vira a un color verdoso-azulado. Este viraje

es más lento en las muestras con gran contenido en
2+ 2+ 2+

Ca , Sr y Ba .

Se han realizado valoraciones con muestras

de diferente contenido en Cu(ll) y alcalino-térreos.■

•Los resultado.s numéricos "de estas se encuentran re

flejados en la Tabla (6.6). Cada valor es media de

tres determinaciones aisladas.

La desviación media aproximada del error

relativo que, se comete es de + 0'155í.

n-- V



TABLA 6.5

Determinación de. Cu(ll) en presencia de Al(IIl') con ADCT-H^-Na^ a pH 10.
Indicador 4-(4,5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad del , Cu(ll) A1(III.) Cu(II) Error reí.
puesto puesto encontrado aprox.

ADCT-H^-Na^ Cu(ll), Al(IIl) mg mg mg

1/50 , 1/100. 1/100 3,177 0,2698 . 3,180

o

O

+

1/50 1/100. 1/100 3,177 .0,5396 3,173 - 0,15

1/50 1/100 1/íOO 3,177 1,079 3,177 0,00

1/50 1/100' 1/100 3,177 1,349 3,183 : + 0,20

'  1/50 1/100 1/100 3,177 . 2,698 3,175 -0,05

l/lOO • . l/loo" "1/10 1,271 2,698 .  1,268 ;■ - 0,25
1/100 • 1/100 1/10 1,271 .5,396 1,271 0,00
T/100 1/100 . 1/10 1,271 10,792 1,274 + 0,25
1/100 1/100 1/10 1,271 .13,49. •  1,275 •+ 0,30
1/100 1/100 1/10 •  1,271 16,19 1,273 + 0,15

ISD
oo
05



[PABLA 6.6 .

Deteminacidn de Ou(II) en presencia de Oa.(II), Sr(II) y Ba(Il) con ABCT-H^-lTa^
a pH 5. Indicador 4-(4,5-dimetiÍ-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol (DMTAMR).

Molaridad

ADCT-H^-Na^

del

.. Gu(Il)

Cu(ll)
• puesto •

. mg

Ca(II)
puesto

mg

Sr(II)
puesto

mg_

Ba(II)
puesto

mg

Cu(II)
encontrado

mg

Error reí.

aprox.

i"

.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

1/5Ó 1/100 . 3,177 0,8016' 1,752 2,746 , 3,179, .  + 0,05 ,

1/50 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 27,47 3,188 + 0,35

1/100 1/100. 1,271 4,008 8,762 . 13,73 1,273 ^  + 0,15

1/100 I/TOO 1,271 8,016. 17,52 27,47 1,268 - 0,25,

DO

OO

"-5
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6.3.- Determinación de Bi(III) en "presencia de

otros iones metálicos.- Se han efectuado

las valoraciones de Bi(II) en presencia de AI(III) y

de Bi(III) junto a los iones alcalinos.

6.3-1*-- Procedimiento para la determinación de

Bi(IIl) en presencia de Ca(IJ), Sr(Il) y

Ba(ll) La muestra a valorar, constituida

por hismutó y uno.de los iones alcalino-terreos ó

Bi^^ en presencia simultánea de los tres se coloca
en un vaso de precipitados dé. 100-150 mi y se lleva-

a un pH 2 '5 por adición de una disolución saturada ■

de glicocola. Se le añade a continuación 1 mi de

DMTAMR al O'003?^. Las muestras así preparadas toman

un color rosa-violáceo debido a la formación del c_o

rrespondiente complejo Bi(III)^DMTAMR.

Seguidamente se efectúa la determinación

por adición desde, la bureta o miorobureta de la dis_o

lución de ADCl-H^-Ra^ M/50. Durante toda la valora -
ción, el color violáceo del complejo- permanece . inva--

riable'. Al llegar al punto final el conjunto agitado ■

cambia bruscamente a un color amarillo brillante, c£

lor de la forma,del indicador libre a este pH, (RH^).

Cuando se emplea TAMR como indicador metal_o

crómico.los cambios 'de color son'' similares' al que aca

bamos de describir con el DMTAMR.
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. Se lian efectuado determinaciones de Bi(lII)

con diferentes relaciones Bi(III)/alCalino-térreos.

Los resultados numéricos de éstas se encuentran agru

pados en las Tallas(6.7 y 6.8). Las desviaciones me -

dias aproximadas de los errores rélativos cometidos

son + ClOfo y + O'15^ respectivamente.

6.3.2.- Procedimiento para la valoración de Bi(lII)

en presencia de Al(III).- Las muestras de

Bi(IIl) con relá'ciones molares variables de Bi^"^ y
Al^ se.colocan en un vaso de precipitados de 50-100
mi y se le añade 1-2 mi de disolución saturada de gl_i

co'cola para llevarlas a pH 2''5.

■ Seguidamente ge adicionan' de 1-2. mi, de dis£

lución de LMTAMS. Le esta forma el conjunto toma una

coloración violeta (o rosa violáceo cuando se ..emplea

el TAMR), propia del Gomplejo formado bismuto-indica

dor al pH de trabajo„

■  Se procedes a efectuar la. volumetría del.

. +3
Bi por adición desde la bureta o microbureta de la

disolución de ALCT-Hg-ITa^ 1/5.0.

Al llegar al. punto de equivalencia corres

pondiente a la cantidad de Bi(.IIl) presente, el con

junto, en agitación, vira a un color amarillo.-
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Los resultados numéricos de estás experien

das se encuentran agrupados en la Tabla 6.9' La de_s

viación media del error relativo cometido es de

+ 0'20fo. '

■ Se llan ensayado' por procedimientos simila

res., utilizando estos indicadores.metalocrómicos j

distintos agentes, completantes auxiliares las valora

_ 3"^ - -1 1-7 2+ r ,,7 2+ 2+
cio.nes , de: Bu en presencxa de Zn . o, Mn, ; de Cd

2+ /• 2+ 2+
en presencia, de Cu 'd de Zn ; Zn ' en presencia de

j  ij j j 2 j

Pe, d de Fb ; Fb -tunto .a Zn y Cu en presencia
3+ ir ' ' ■■de Pe. . .no habiéndose conseguido -hasta ahora resulta

dos satisfaot;o.rios analíticamente en ningún caso.

En la actualidad se' ensayan modificaciones

a estos -procedimientos así como a otras posibles me_z

das de iones metálicos. - ' -



-  TABLA 6.7 • '

Valoración de en presencia de Ca(Il) con ADCT-H^-Na^ a pH 2,5«

Indicador 4-(4>5-dimetil-2-tiazolilazo)-2-metil resorcinol.(BMTAMR). .

Molaridad del .  Bi(lII) Ca(II) ; Bi(III) Error reí.

.  puesto■ puesto ,encontrado aprox.

abct-h^- ■  Bi(IIl) Ca(ll) mg ■  - mg - •  mg ■; % ■

1/50 1/100 1/100 ,  10,45 2,004 :  10»48 + 0,30

:  /1/50 1/100 -1/100 .  • 10,45 4,008 .  10,46 + 0,10

1/50 1/100 1/50 . .10,45. 8,016 10,44

1

o

o.

1/50. 1/100 1/10 . 10,45 20,04 10,45 ■ 0,00

1/50 ;  . 1/100 1/10 . 10,45 •  40,08 10,46

o

o

+

1/50 1/100 1/10 . ■  10,45; 80,16 . .  10,45 ' 0,00

1/50 1/100 1/10 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 + 0,10

JN3
C£)



2áBLA

3)0termiiiaei-í5a da li(lIÍC-) aa- paii®a§ia- d§ @i.(íl)j Si'(ii) ̂  eon.ADCT-H^-Na^
a pH 2,5, Indicador 4-"(4#5"díra0til-2~tia2Olilaz;o)-2-metil resorcinol (DMTAMR),

Molaridad

ADCT-Hg-Na^

del

.  11(III)

Bi(IIl)
•  puesto

mg

Ca(II)
puesto

mg

Sr(II)
.puesto

mg.

Ba(II)
puesto

mg

Bi(III)
encontrado

mg .

Error reí

aprox.

/o

1/50 1/100 10,45 0,8016 1,752 2,747 10,45 0,00

1/50 " 1/100 10,45 •1,603 3,505 5,494 10,44

1

o

o

1/50 1/100 ,  10,45 2,004 ■  4,381 6,867 10,44

1

o

O

1/50 . 1/100 10,45 4,008' 8,762 13,73 10,48 + 0,30

1/50 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

1/50 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

1S3
CO
1N3



03ÁBLA 6 >9

Valoi^acidn da. Bi(IIl) ga pjrisgaela de áI(IiI) oon a.pH 2,5,
Indicador 4—(4> 5~dim0til-2-tiazolilazo)-2-me"bil resorcinol (DMTAMR).,

ADCT-H^-

Molaridad del

-Na^ Bi(IIl) Al (III)

Bi(lll)'
puesto

mg

Al(III)
puesto

mg

Bi(IIl)
encontrado

mg

Error reí.

aprox.

% ,

•1/50 1/100 1/100 •  10,45 0,2698 10,43 - 0,20

1/50 1/100 1/100 10,45 0,5396 10,45 . 0,00

1/50 • 1/100 1/100 ■ 10,45 1,079 10,46 + 0,10

1/50 1/100 1/100 10,45 1,349 10,46 + 0,10

1/50 1/100 1/100 ■  10,45 2,698 10,41 - 0,40

.  1/50 1/100 1/100 10,45 5,396 tO,43

0
J\C

0

1

1/50 .  1/100 1/10 10,45 10,79' 10,44 - 0,10

1/50 1/100 1/10 10,45 13,49 10,49 , + 0,40

co

co

co
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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 capítulo anterior.

Reactivos utilizados.-

Disoluciones de Cu(ll) M/20, M/100 y

M/l.OOO.-

Se lian preparado y valorado como qu_e

dó indicado en el apartado 5.9.

Disoluciones de Zn(ll)- M/50. M/lOO y

M/l.OOO.-

Prepáradas y valoradas según- se ha "7

descrito en el apartado 5.9. ' '

Disoluciones de Bif.lll) M/50, M/lOO y

M/1.000.-

Su preparación y valoración ya ha si

do déscrita en el'apartado 5.9. ■ '

■  • . Disoluciones de Ph(ll) M/50, M/IOO y

M/1.000.-

Descritas en el apartado 5.9.

r- V
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Disoluciones de Ca(ll) M/lO y M/lOO.-

La disolución M/lO se prepara .por pe

sada directa de 8'20 grs. de (N0^)2Ca, .que se disuel
ven en agua y se llevan a 500 mi en matraz aforado.

La disolución M/lOO se obtiene por dilución convenien

te y exacta de la,M/lO.

■Disoluciónes de Ba(Il) M/10 y .M/lOO.-

La disolución M/lO se obtiene por pe

sada de 13'07 grs de (N0^)2Ba, que una vez disuelta
en agua se llevan a 500 mi en matraz aforado. La dis£

lución M/IOO se preparó por dilución de la M/lO.

Disoluciones de Sr(ll) M/lO y M/lOO.-

Se prepa-ra la disolución M/lO por pe
sada de 10'58 grs de .(irO^)2Sr, que se disuelven en
agua.y se llevan a 500 mi en matraz aforado. La.diso

lución M/IOO se obtiene por dilución conveniente y
exacta de-la M/lO.

Disoluciones de Al(III) M/lO y M/lOO.

Se prepara la M/lO por pesada de

18'75 gi's de (NO^) ^Al.gH^O disueltas en agua y lleván
dose a'500 mi en matraz aforado; Por dilución conve

niente de ésta se preparó la disolución M/lOO.'
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Disoluciones de 1-2. diaminociclohexa

no N, N, E"," N,"" tetracetato dihidrógeno disódico. M/lO.

m/30 y M/100.-

Su preparación ya ha sido descrita en

el apartado 5.9. •

Disoluciones de H^ClI) M/lO, M/50 y

M/lOO.-

•  Preparadas y valoradas, según, se ha

indicado en el apartado 5.9. .

. Disolución de 4-{4/5-dimetil-2-tiazo-

lilazo)-2-metil-resorcÍ3iol al. O'^003^ (p-v) en metanol.

■  Su preparación ya ha sido descrita en

el apartado 5.9.

Disolución de 4-(2-tiazolilazo)-2-me .

til-resorcinol al (p-v) metanol.-

.  Preparada según se ha descrito en el

apartado ,5.9.

Disolución reguladora acetato sódico-

-ácido. acético pH 5.-

Disolución reguladora NO^NH -RH.OH
1  3 4 4

pH = 10-.-
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Bisolucidn saturada de ácido amino-acé

tico (Glicocola)

Fluoruro amónico sólido.- Reactivo ana

lítico puro.

Ácido ascórbico .sólido.- Reactivo ana

lítico puro.

fiosulfato sódico sólido.- Reactivo ana

lítico puro.

Bisolución reguladora de hexametilente

tramina-FO^H de pH 6'5.-

■  ■ "Se prepara una disolución de Rexameti-

lentetramina en agua, al 20??^ y se van añadiendo gotas de

NO^H, primero concentrado y luego diluido, basta obte
ner po t ene i orné t ricamente el -pH deseado..
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COIÍCLÜSIONES.

E" -y
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1.- Se estudia la reacciona'bilidad frente a los dif_e

rentes iones metálicos del producto sintetizado

en el Departamento 4-(4,> 5-dimetil-2-tiazolilazo)-

-2-metil-resorcinol. Se deduce que el DMTAME es

un reactivo muy sensible pero que carece de se -■

lectividad, ya que produce reacciones coloreadas

con la mayor parte de los cationes.

Con el fin de auiamtar su selectividad se ensaya

ron las reacciones en presencia de completante

1-2 diaminocicloliexanotetraacetato' dihidrógeno

disódico. En su presencia y a pH. adecuados, solo

producen reacciones coloreadas, con el DMTAMR,

los iones Ni(ll), Co(Il}, Pd(Il), ,V(V), Os(IV),
In(IIl), T1(I), Ag:(l),, ia(IIl), lai(IIl) y U(VI).

2.- Se comprueba la reactividad-.del 4-(2-tiazolilazo)

•  • ■-2-metil-resorcinol, también-preparado en el- De^

partamento, frente a los iones metálicos. Se ob

serva que presenta un comportamiento cualitativo

similar al del DMTAffi. En presencia de ADCT-H^-
y niedio conveniente solo reaccionan con el

TAMR los iones y(V), Pe(Il), Pd(Il), Co(ll),

V(IV), U(VI).

R- T



300

3.- Se aporta el estudio cualitativo del A-CS-benzo-

tiazolilazo)-2-metil-resorcinol, tamlién sirLtet_i

zado en el Departamento, frente a Ips diferentes

cationes. Presenta im comportamiento cualitativo

muy parecido al DMTAMR y TAMR si bien, en gene -

ral, sus reacciones son algo menos sensibles. En

, presencia de ADCT-E^-^sl^ únicamente producen reac
cienes coloreadas con el BTAMR los iones T1(I),

"  La(IIl), Rli(l.Il), U(VI), Go(ll), Ei(Il), Pd(ll),

Ag(l) .V(IV) y V(V).

4..- Con el fin de aplican el 4-(4,5-dimetil-2-tiazol_i

lazo)-2-metil-resorcinol como reactivo fotométri-

00 para U(VI) se estudian las características ana

líticas de los complejos U(VI)-DMTAMR. Se aportan

espectros de absorción verificados para diferen -

tes relaciones molares uranio/colorante y distin

tos valores de pH. Aparece una especie con máximo

de absorción a 530 nm y ima -banda de gran absort_i

vi dad-entre 510 a 57¡0 .nm,. La. zona ..óptima de. pH,

•  para su foimáción, esta comprendida entre 7 y 9-

5.—-Se determina la ■ composición de los compléjos-U(VI)-

■ '-DMTAMR por los métodos convencionales de Vosburg-

-Cooper, Yoe-Jonesy relación de pendientes. En t£

das las condiciones experimentales ensayadas la es

r- 'v
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tequiometría encontrada es la 1:1;

6.- Mediante estudios y cálculos numéricos sobre las

curvas absorbancia-pH, verificadas para varias
2+relaciones molares UO^ /DMTAMR y medidas a dife

rentes longitudes de onda, se demuestra que ■ el

DMTAME forma con el U(VI) dos tipos de complejos,
4* .una- especie protonada ÜO^RH J una especie neu -

tra UOg-R;. primera predominante la. valores de

pH^4,0 y la segunda '.a. pH>6. Esta es pOr sus

excelentes caracteristicás fotométricas y gran

estabilidad; la especie seleccionada para la de- .

terminación de U(¥"l) .

7.- Se determinan, por diferentes procedimientos de

cálculos, los valores de las constantes de forma

ción de los dos eomplejos que forma el U(VI) con

el DMTAMR. Sus valores medios son K + =0,063-
UÜ^EH

8.- Se describe la técnica recomendada-para-la-nueva,

determinaeión espectrofotométrica' de U(VI) con -

DMTAMR.. Como se justifica, las absorciometrías . ■

se realizan a pH 7,5 - 7,8. La ley de Beer sé

cumple entre 1,0 y 6,0 p.p.m. de. U(VI), a 570 nm.

. La absortividad molar del complejo es 26.500 1.
-1 -1 ■ > ■, - ■

mol om . La"zona de mínimo error está compren '
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dida entre 1,0 y 5)7,p.p.ni. El método es reprodu

cible con un error de + 0,48^

9.- Se han estudiado las interferencias de cationes.y

aniones frecuentes, en la determinación espectro-

fotométrica de U(VI) con DMTAMR. Interfieren mu -

chos iones metálicos que al pH-7,5 producen reac

ciones coloreadas con DMTAMR. De los aniones de -

2- 2- 3-
hen estar ausentes 00^ , . y PC, entre

3  4 6 4 4
otros.

10.- Se consigue eliminar la mayor parte de las inter

ferencias metálicas con el empleo de una mezcla ■

constituida por los completantes auxiliares 1-2-

diaminociclohexanotetraacetato dihidrógenp disó-

dico, saliciliato sódico y fluoruro sódico. En

estas condiciones el método propuesto resulta al

tamente selectivo" para IJÍ'VI), sin pérdida apre -

ciahle de sensibilidad.

11.-.Se propone -un nuevo•procedimiento volumétrico pa

ra la valoración de uranio, con ADCT-H^-líá^ y el
empleo del DMTAMR ó, naranja de xilenol como indj.

cadores metalocrómicos. Se bas.a en la reducción

con ácido ascÓrbico, del complejo ADCT-U("71) al

correspondiente de U(I"7) seguido de una quel.ome-

tría por retroceso con disolüciones éstandar de

ü" j
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2+ , 2+
Zn o PTd

12.- Se inician estudios cinéticos sobre el proceso de

desplazamiento del quelatp Cu(II)-DMTAMR por el

anión 1,2-diaminociclqliexanotetraacetato. Reacción

de intercambio de ligandos muítidentados que se

produce en las proximidades del punto final de las

valoraciones quelométricas de Cu(ll) con ADCT-H^-
-íTa^ cuando se utiliza el DMTAMR como indicador m_e
taloerómico

13«-. En las condiciones experimentales ensayadas la

reacción de desplaaamiento por el ADCT del Cu-

-DMTAl® es de primer orden respecto a la concentra

ción de Gu-DWEAMR.. I¡á constante condicional de v_e

locidad es directamfente proporcional a ,las concen.

tracioneis de ADGT-H^-Ea^ y. iones .hidrógeno e in -
. verssimente proporcional a la de tiazolilazo colo-

.rante,- Se apoya con datos bibliográficos el posi

ble mecanismo de la reacción de.sustitución.

14.- Se introdiicen. los oolorantes 4-( 4, 5-dimetil-•2-tia-

zolilazo)r-2-raetil—resOrcinol; .4-(2-tiazolilazo)-2-

.-metil-resorcinol y 4-(2-benzotiazolilazo )-2-metil-

-resorcinol como indicadores metalocrómicos para

valoraciones directas de.iones metálicos con- el,

completante 1-2-diaminociclóhexanotetraacetato di.



hidrógeno di'sódhco.

En todos los casos estudiados cuando se utiliza

el DMTAMR se efectúan estudios.previos que inclu

•  yen curvas de absorción, y curvas fotométricas,

verificadas a distintos pH, con el fin de selec

cionar las condiciones experimentales idóneas pa

ra las quelometrías.

15.- Se aplica el 4-(4,5-dimetil-2-tiazoliiazo)-2-me-

til-resorcinol como indicador metalocrómico para
■ 2+

la valoración directa del Cu con ADCT-H^-Nag'

Las quelometrías pueden realizarse tanto en me —

dios débilmente ácidos, pH 5» como en presencia

de amoniaco, pH 9» En todos los medios se produ

cen virajes muy blaros y precisos, si bien reco-r

mendamos el margen ácido. Los límites de concen

tración en Cu^"^ se sitúan entre M/50 a M/lOOO, .
con errores no superiores a + 0,30 Ío. Los colo -

rantesTAMR y BTAMR se comportan de forma similar

al DMTAMR,.

16.- Se emplean los■colorantes DMTAMR, TAMR y BTAMR- ■
como indicadores visuales excelentes para deter-

2+minaciones con ADCT-H2-Ra'2 . "i® Zn- desde pH 6,5
a 10. Las quelometrías resultan muy exactas y -pr^

cisas entre los límites de concentración M/50 a
M/IOOO. Procediendo en medio amoniacal, pH 10,
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resulta factible valorar por el mismo procedimien

to y a diluciones similares el ion Cd (II).

17.- las determinaciones de Pb(Il) y de Hg(ll) con

ADCT-H^-Na^ empleando como indicadores metalo -
crómicos los colorantes DMTAMR, TAMR ó BTAMR re

sultan muy exacta.s y precisas por originarse vira

jes muy perceptibles. Se realizan a pH 6,5 utili.

zando ima disolución reguladora urotropina-nítr_i

00.

los límites de coneentración en Pb(Il) ó Hg(ll)se

sitúan entre M/50 á M/l.OOO. los errores caen

.  siempre muy por debajo de los tolerados en análi

sis volumétrico.

18.- En medio ácido pH 2, es posible emplear los tres

colorantes citados como indicadores visuales' para

valoraciones de con ABCT-H^-Na^. los errores
son -siempre inferiores a + 0,30 Ío para los límites

de dilución líñ/^O a M/I.OO'o,

• 2+ . •19.- Para valoraciones de pa con ADCT^H^-Na^ sólo
son útiles los tiazolilaspcolorantes DMTAMR y

TAMR. Se aportan las condiciones óptimas para rea
2+

lizar las quelometrías. y concentraciones' en Mn y

'  ADCT-H^-Na^. que .deben utilizarse, los errores co-
: metidos son siempre inferiores a + 0,50
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20.- De los-tres colorantes que venimos estudiando uní

camente el TAMR resulta útil para la valoración
2+de Ni con ADCT-H^-Na^. Las quelometrías se rea

lizan en medio delilmente ácido con'excelentes vi_
2+

rajes para concentraciones de Ni ' M/lOO a M/lOOO.

los errores son siempre inferiores a los permisi

bles en Análisis Volumétrico,

21.- los colorantés DMTAMR ó TAMR pueden utilizarse c£

mo indicadore's metalocrómicos para valoraciones
2+ 2+ 'de la mezcla Zn ■ + Cu con ADCT-H^-Na^. la deter

■  • • \ „ 2+ . ■ „^2+ ..  minacion de Zn en.presencia de Cu se consigue

en muestra aparte utilizando el anión tiosulfato
■  2+

como complejante auxiliar para el Cu en condi

ciones experimentales adecuadas.

22.- Él empleo del ADCT-Hg—Na^ como reactivo volumétri
co resulta excelente para las determinaciones de

- 2+ . n ™ 2+ . 2+ 2 +
Zn en presencia de Cu , Sr y Ba , cuando se

utilizan DMTAMR ó TAMR como 'indicadores metalocr£

inicos, las■ valoraciones se realizan' a pH 6." ' ' '

En presencia de I , en exceso y en medio debilmen-

•. te ácido son posibles •• las valoraciones quelométr_i
2+ ■

cas de Zn en presencia de grandes cantidades de
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23.- Procediendo a pH 5 y con el empleo de DMTAT/ÍR o

TAMR como indicadores visuales son posibles las
2+detérminaciones, con ADCT-H^-Pa^, de Cu en pr_e

sencia de grandes cantidades de los iones alcal_i
,  2+ 2+ 2+ —

noterreos Ca , Sr y Ba . Utilizando P- , como

enmascarante auxiliar, y a pH 10 se han conse -
.  2+

guido también las quelometrías de Cu ■ en presen

cia de .Al^"^. Se aportan los procedimientos reco-
2+ 3+

mendados y relaciones-molares Cu /Al permisi

bles.

24.— Debido a que el Bi^"^ forma quelatos coloreados
,  con DMTAMR y TAMR en medios bastantes ácidos,

pH 2, y a la alta constante de formación del
"I-

-ADCT-Bi- son posibles las valoraciones quelomé-
2- 3+tricas, con ADCT-H^ , de Bi en presencia de d_i

versos iones metálicos, utilizando■ como indicado

res metalocromicos■el DMTAMR y TAMR. Se presen -
■  •3+ ■ 2+

tan las valoraciones de Bi .ea presencia de Ca ,
-  2+. 2+ ■ 3+Sr , Ba y Al"' .

n- ^
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