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i.l.— OBJETO DE LA TESIS Y ANTECEDENTES BIBLIGGRAFICOS.

Esta Tesis se incluye en una linea de trabajo que se viene
siguiendo desde hace varios afios en este Departamento, y que busca. nuevos
reactivos para Andlisis inbérgénico entre las tiosemicarbazonas e hidrazo-
nas de diversos compuestos carbonilicos.

En el caso concreto de este trabajo se trata de estudiar las
aplicaciones de un compuesto, la tiosemicarbazona del picolinaldehico,cuyo
uso en este campo es completamente original, y que parece muy prometedor
como agente formador de complejos coloreados con los cationes de los metales
de bransicidn.Compuestos quimicamente relacionados con €1, como son diver-
s0s derivados del picolinaldehido ~-piridinalazina y picolinaldoxime~ ,
hab sido investigados con resultados matisfactorios, y por otra parte ,
la molécula de este reactivo tiene un &tomo de azufre del que carecen a-~
guellos compuestos, por lo que aprioristicamente puede supansrse qus su
actividad como formador de comple jos debe ser mayor. |

. Presenta adem&s un evidente interds la comparachtn de esta
sustancia con su isdmero en posicién 3, es decir, con la tiosemicarbazona
del nicotinaldehido, a fin de observar la variascidn que tiene luger cuando
la cadena alifédtica se aieja del N de la piridina, con lo gue se pondréd de f
manifiesto el papel de este &tomo en 8l enlace.

- Un dGltimo motivo que nos impulsd en le realizacién de este
trabajo fue el de ensayar de nuevo la técnica de desarrcllo homogeneo del
color, original de este Departamenta, y perfectamente aplicabie, en prin-

cipio, a compuestos de este tipo.



Las tiosemicarbazonas son compuestos gue resultan de
la condensacién de la tiosemicarbazida, NH2 NH C8 NH2 con los grupos care
bonilos de aldehidos, cetonas e incluso 4cidos.Se pueden representar por

la expresién general:

, 1 2 3 4
R - CR°= N - NH - C - NH ()
2
i
]

donde el grupo R puede representar una cadena alifdtica & un nucleo a-
romético.Algunas veces pueden sustituirse uno 8 los dos Atomos de hi -
drégenao del N4 por grupos diversos, obteniendose tiosemicarbazonas
sustituidas.Las N2 6 S-sustituciones son mas rares.

Estas sustancias han sido muy usadas en anélisis or-
génico para caracterizar compuestos por medio del punto de fusidn de
estos derivados, pueé son féciles de obtener mediants condensacién(l).
Los primeros trebajos a este eespecto datan de principios de 81910(2).

Como reactivos inorgénicos han sido poco usadas,en
comparacién con compuestos parecidos, como oximas e hidrazonas, a pe~
sar de que muchas de ellas presentan reascciopes coloreadas con AUMEECw
sps cationes.Su empleo en esste campo del Anélisis4se inicia en 1945
con Scott (3), y posteriormente se han publiwado varios estudios(4,5,
6,7,8,9).La méyor parte de las tiosemicarbazonas estudiadas lo han |
sido desde el punto de vista cudditativo, y solo unas pocas reacciones
han sido aplicadas a fotometr{a & a‘anélisis gravimétrico.Como agentes
tuberculostéticos y enticancerigenos las tiosemicarbazonas tiene una
gran importancia, y solo unas pocas carecen de intefés.Mas adelante se
daran detalles sobre esta cuestidn, |

: Se ha estudiado la estructura de estas compusstos,sien-
do 6bjeto de discusidn en diversos trabajos resumidos por B.A.Gingras
y colaboradores(10).Se supone que las tiosemicarbazonas tienen una es ~

tructura de resonancic entre muchas formas.Se admite la existencia de



formas neutras{ I ), anidnicas(II) y catidnicas (III), segun aparece en
el esguema representado mas adelante.Se admite que la estructura varia con
el pH del medio, por lo que la contribucién de una u otra forma' tambien
dependerd de €1.5e ha comprobado que en estado sdlido existe el enlace
C = 5, ya que aparecen las bandas correspondientes en el espectro in-
frarrojo (11).En medio alcalino, la formas II son las mas importantes,en
particular la II b, debido a la formacién del sistema conjugadc cromofo-
o -0 = N -« N = C -, enelcual la deslocaiizaciﬁn de los electroe-
nes 1 disminuye la energfa libre del sistema.El anién II a, logicamen=
te, debe presentar una contribucién bastante menor, al no poseer el sis-
tema conjugado.Por los mismos motivos apuntados, la forma ITTo.debe ser
la que mas contribuya de las estructuras II1, debido a la formacidn del
conjugado.

La influencia del grupc que se condensa con la tiosemicarbacie

da en la estructura de la cadena no ha sido estudiada con rigurosidad.

La formacidn de complejos entre las tiosemicarbazonas y los
iones metélicos ha suscitado diversas discusiones.La importancia del &-
tomo de S en el enlace parsce fuera de toda duda, y a este respecto hay
qgue citar de nuevo el trabajo de Gingras(lo), pero el hecho de si es el
atomo N1 4 N2 el que interviene no est§ unanimemente admitido.S5.Bogonoclov
(11) afirma gue el enlace se forma a través dsl N2, basandose en una
serie de experiencias con las N2 - metil tsc.Anéloga afirmacidn hace J.
Cymerman-Craig (12), a causa del hecho de que las hidragidas del tipo
R - CO - NH - NRR no forman complejo con el cobre si el &tomo de H es
reemplazado por el radical metilo.En cambio, Jensen(13, 14) llega a la
conclusién de gue es el Nl el que interviene, basandose en que la l-arile
~tsc (Ar = NH = NH -~ CS - NH2) no forma complejo con el Ni(II) y que la

1-acil-tsc(RCONH-NH-CS-NH_) y 1,1 disustituidas - tsc (R.R_N - NH - CS =

2) 12

- NH2) no lo forman con el cobre en medic Acido.El hecho de que la tio-
benzohidrazida (Ph — C5 = NH - NHZ) forme con Ni un complejo similar al
correspondiente de TSC apoya la teoria mde la coordinacidn a traves del

1 .
&tomo N~ (15).Actualmente parece fuera de tode duda para la mayor parte

d



’ —Nn?—NHz -NH—E-_-NHZ —NH-?-NH
SH S SH
(1 a) (1 v) | (1 c)
+ +
-NH = > - NH, = NH - ? - N,
8
(1 d) (1 e)
-N-G =N -N=C - NH - NH = C = NH ~NH - C = N4
ﬁ 2 i 2 1 I_
8 S 8 S
(11 a) (11 b) (11 ¢) (11 d)
NH'E C = W NH = C ~NH N = G = N
j -2 W, 2 |2
SH &H SH
(111 &) (111 b) (111 C)

des los investigadores que la coordinacién ocurre por ahi dada las numercsas
pruebas fisicaS ¥ quimicas que se poseen,

Los grupos que se condensan con la tiosemicafbacida influyen
intensamente en las propiedades acomplejantes de las tiosemicarbazonas co-
rrespondientes.De shi la importancie de que dicho grupo posea un par de e-
lectrones para cederlos a los orbitales del catién y formar el enlace i6n -
- ligando.Estp hace posible gue dichas tiosemicarbazonas actuen en algunos
casos como guelatos tridentados{16), presentando los complejos de Co(II),
Ni(II) y Fe(III) la estequiometrfa 1:2, y siendo las reacciones con los
cationes de elementos de trsbsicifn mas intensas y en general, fuertemente
coloreadas.A este respecto hay que citar la tiosemicarbazonas de la diace-
tilmonoxima (17, 18, 19), establecida como resctivo enalftico para el Mn(II},
Fe(1I), Fe(III), Co(II), Ni(II) y ademés, para el Cu(II) y Bi(III) (20)



v Por el contrarioc, las tiosemicarbazonas-de derivados que no
poseen este par de electrones, como las del benzaldehido, acetona,etc.,acw
tuan de una forma muy parecida entre si, y difieren poco del comportamien-
tpa de la tiosemicarbacida sin condensar.Todas reaccionan con Ag en medio
neutro (Ppdo blanco), con Hg(II) (Ppdo blanco), con Cu(II) en medio Acido
(Ppdo verde) 6 alcalibo (Ppdo pardo) y con Fe(III) (Coloracién roja).Sus
reacciones son poco interesantes desde el punto de vista abalitico.

En cuanto a su comportamiento como reactivo fotométrico, en
los trabajos citados de la diacetilmonoima tiosemicarbazona, realizados en
este Departamento se han obtenido unos valores de absortividades molares
de 4,900 a 11.500, para los complejos con Co y Fe respectivamente.Se ha
empleado en este estudio la técnica de desarrcllo homogeneo del color 6
técnica "in situ", gque consiste en afiadir el aldehido 6 cetona y la tiose-
picarbacida donde se halla el i6n a determinar.La facilidad e dicha con-
densacién constituye la ventaja de este procedimiento, a la gque se suma el
no tener gue sisntetizar el reesctivo, gue a veces puede resultar costoso.
Esta técnica es muy semejante a ia gue se emplea en gravimetrias para la
precipitacién homogenea, donde,por ejemplo, es posible precipitar la dime-
tilglioxima de Ni(II) a partir de diacdtilo e hidroxilamina, con lo que se
obtiene un precipitado muy purc y de buenas propiedades mecénicas(21),.La
seme janza no es del todo completa, pues en gravimetria el producto de la
reaccidn metal-reactivo se separa de la solucidn, mientras que cuando se
forma un compuesto soluble este queda en equilibrio.Por otra parte puede
presentarse el inconveniente de que los componentes del reactivo reaccio-
nen aisladamente con 21 i6n metélico. ;

De tpdas formas la técnica es répida y econdmica, ya gue es
suficiente mezclar dichos componentes en las cantidades calculadas de la+
reaccidn prevista junto con el idn metédlico, sjustar el pH y, todo lo mas,
calentar moderadamente la mezcla para acelerar la reaccidn.BEl desplazamien-
to del equilibrio por formacién de complejos facilita la sisntesis de estos
compuestos orgénicos a la vez gys se evitan las manipuleciones de recrista-
lizacitn.Este procedimégéntc no se ha empleado en fotometria hasta hace po-

ca y en este Departamento, salvo en el caso de 1a formaldoxima(22).En la
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reaccidn entre Fe(Il) v diacetilo + hidracina(23) se obtuvieran reacciones
que no se producian con el reactivo previamente sisntetizado, debido al hee |
cho de gue la hidracina puede condensarse con una 6 dos moléculas de diace=
tilo, y esée a su vez, con una 6 dos de hidracina, siendo probable la formaw
cién de polimerps.
En el zaso de la tiosemicarbacida, las complicaciones de

la técnica "in situ®, junto con las posibilidades, son menores, por sl he-
cho de que normalmente solc se condensa por el grupo amino mas alejado del
&tomo de carbono.

_ El reactivo usado en ssta Tesis es la tiosemicarbazona del
piridin-2-aldehido, tambien llamada ticsemicarbazona del picolinaldehido 6
mas raramente, 2-fcrmil-piridina tiocsemicarbazona.Bu férmula es & la siguien-
te:

-1
PR

¥

lj\?fjmm: N = i = C = N,

g

Con fines comparativos se ha ensayado el isdmero en posicifn 3,1lamado ni-
cotinaldehido tiosemicarbazona.Abreviadamente se les designa con las siglas
PAT y NAT, respectiveamente. |

P.Hemmerich(24), en un estudic sobre tiediazoles, observé
que la PAT reacciona con Fe(II) dando una colorecidn verde y con Cu(II),verw
de amariligenta, mas ro realizaron investigaciones sobre ellas.F.A.French y
E.J.Blanz(25, 26) han analizado el poder antileucémico de la PAT y compues—
tos parecidos, comc la 3-hidroxi-PAT y la 3-nhidroxi-l-carboxaldehido-isoqui-
nolina~-tsc.Todos se muestran muy activos frente a ciertos tipos de leucemia,
y esta actividad esta muy relacionada con la capacidad acomplejante.Dichos
compuestos poseen el sistema quelato N - N - 5,

los esutores citados obhservaron ,ademés, gue la PAT y la tio-
semicarbazona del l-isooquinolinaldehido reaccionan con los cationes de los
elementos de transicién, desde el hiérmo al cinc.Suponen que dichos compués~
tos pueden ectuar segun las condiciones del medio y frente a ciertos cationes

como quelatos tridentados, de la forma:
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Se producen dos anillos guelatos de cinco miembros, de caracter parcial-
mente conjugado, lo que debe favorecer la coopdinacién octaedricd de dos
ligendos a un metal divalente(p.e.,Co,Ni), obteniendose un compuesto de
coordinacién neutro.Tambien se admite que estos reactivds pueden actuar
en otras circunstancias como ligandos bidentados 6 simplemente monodenta—
dos, por lo que en estos casos es f4cil suponer gue su comportamiento se
parecerd mucho al de las demés tiosemicarbazonas y que ya se ha descrito.

No parece que las sustituciones de SH por SR, de -NH -
por -NR~ 6 de - CH = por - CR = puedan ser favorables.La presencia de
sustituyentes en posicién 6 puede influir apreciablemente en la orienta-
cidén de las reecciones hacia determinados cationes.A este respecto hay
que citar el caso de la tiopicolinamida(27) como reactivo del Fe(II) y de
la 6 - metil - tiopicolinemida, que es un buen reactivo del cobre(28).A-
ndlogo comportamiento presenta la azina)del piridinaldehido y la del
6 - metil - picolinaldehido{29).

Las consideraciones teéricas sobre estas tiosemicarbazo-
- admiten que el N piridinico debe ser un buen donador de electrones a los
metales de transicién.Se dispone de datos fgbacientes (25) sobre la den-
sidad de electrones n, asi como de la reactividad de grupos unidos por
posiciones alfa.Se cree que la densidad de electrones n en 8l punto de
unién del aldehido debe ser baja, y se admite que la posicién 3 es menos
activa y mas marcadamente aromética.los datos experimentales para el ca-

so de la l-isoguinolanaldehido~tsc estan de acuerdo con estas suposicicRes,

Tih



Hay que hacer notar gque la PAT posee la agrupacidén =N = C -
- C = N -, selectiva para los elementos del grupo del Fe, y que es la
misma que presenta el alfadpiridilo y la fenantrolina.Es por otra parte
sugestiva la comparacidn de la PAT con compuestos semejantes derivados
del picolinaldehido, como la picolinhidrazona, la picolinazina y la pico-
linaldoxima, los complejos de los cuales han sido estudiados inor§anice-
mente; con los dos Gltimos se han estudiado diversos m&todos fotométricos,

R.P.Krause (30) estudis en 1860 la naturaleza y reacciones
de la picolinaldoxima(HPOX) con Ni, Pd y Pt.Observd que el Ni forma tres
complejos, los cuales aislé: ( Ni (Hpox)2 ) I, ( N1 (HPOX)(POX) ) 1y
Ni(PDX)Z. El Pt, el Pt(PDX)2 .E1 Pd(1I) forma ¥l (Pd(HPOX){POX)) C1 y
Pd(POX)Z.Los complejos de Ni son paramagnéticos, lo gue indica la presen-
cia de dos electrones desapareados.R,T.Pflaum (31) establecié en 1964 un
proceso de determinacién fotométrica de Pd con estercompuesto.E.Gagliardi
y P.Presinger [32) lo usaron en 1965 en la determinacidn fotométrica de
Au y Co; para este Gltimo, realizaban las medidas a 380 mu y a pH 4,cum-
pliendose la ley de Beer a partir de 7 ppm.Las méximas posibilidades de
la picolinaldoxima se centran en su aplicacifin como reactivo del cobre(I)
y (II), y con ambos se han establecido métodos fotométricos(33, 34).El
estudio inorgénico de los quelatos de cobre-piridinaldoxima ha sido rea-
lizado por A.Doadrio y M.Arrpyo en la Universidad de Madrid(35); se han
aislado los guelatos (Cu(HBDX)z) 80, (cu(HPox)) c1, (Cu(HPOX))I y el
Cu{POX) (HPOX), este Ultimo f&cilmente oxidable a Cu(POX)Z.

R.C,Stoufer (35) describié en 1956 los complejos de Fe(II),
Co(II) y Ni{II) con 1la hidrazona del picolinaldehido y M.A.Robinson y D.H.
Busch (37) estudiaron los diversos complejos que formaban con los metales
de transici6n.A.Sugii y colaboradores(38), en 1965, estudiaron la reac—
cién de la azina de este aldehido con Fe(II), la cual presenta la agrupae-
cién N = C - C = N, que forma complejos rojos caracteristicos,

A.Sugii (39) ha estudiadp asimismo, un compuesto cong cier-
ta semejanza con la PATp la l-picolinoyl-3-tiosemicarbacida, que tiene de
férmula Piridina — CO - NH = NH - CS - NH,, vy que presenta con el Fe(III)

una reaccidn muy parecida a la que da este catifn con la PAT, pues se ob-



tiene un complejo amarillo cuya extincién se mide a 405 mu; la ley de Beer
se cumple entre 0,5 y 5 ppm.La férmula del complejo es 1l:2, igual que la que
presenta la PAT (cap.52).No se han realizado estudios inorgénicos con este
compuesto,

La Gltima sustancia estudiads de cierta semejanza con la PAT
es la tiopicolinamida(27), como reactivo del hierro(II}§orma con este catidn
un complejo azul-verdoso, gue tiene su banda de méxima absorecidn hAcia los
600 mu.Da la especial circunstancia que la PAT forma un complejo similar en
el mismo medio amoniacal, por lo que es posible gue existan numerosos pun-—
tos de contacto entre uno y otro.Probablemente la tiopicolinamida actua
como un guelato del tipo N - S, al menos ese parece ser su comportamiento
para el casod de los complejos gus forma con el cobre(d0).El hecho descrito
antes (35) de que la PAT puede actuar como un guelato bidentado en ciertas
condiciones del medio puede hacernos pensar que tambien podria actuar cbmo
un quelato N - S para el caso de este complejo verde,El interés enaliticoo
de las cohplejos con este color es innegable, poryla zona en que absorben,
y este interés aumenta si se tiene en cuenta'que se pusde estar en presencia
de un nuevo grupo especifico del hierro(II), objeto este perseguido casi
siempre en las investigeciones en las gue se ensayan nuevos reactivos orgé-

nicos.
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1.2.~ DISOLUCIONES Y APARATOS EMPLEADOS EN LA PARTE EXPERIMENTAL.

Las discluciones y aparatos empleados en la parte ex—

perimental de esta Tesis son los gue siguen:

1.251.- Disoluciones.

- Disolucidn de 50400 Mallinckrodt, cuya concentracidn es de 1,089
g/l de Co{I1), valorada gravimetricamente con alfa-nitroso-beta-naftol.Por

dilucidn cuidadosa de esta se obtiene otra de 109 ppm, aproximadamznte.

-~ Disolucién de sal de Mohr Riedel, de concentracién 00,9904 g de |
Fe(11), valorada gravimetricamente por oxidacién y precipitacién como hi-
dréxido de hierrc.De esta se prepara otra que contiene 100 ppm de Fe(II).
Por oxidacién de la primera con &cido nftrico se obtiene otra de Fe(III)

de igual concentracién.

- Disclucién de S0 Ni Riedel, que tiene 0,9859 g de Ni{II) por li-

tro, y de la que se prepara otra de 100 ppm,Valorada con dimetilglioxima,

=~ Disolucidn de SDACu 5 HZD Riedel, valorada iodometricémente,que
contiene 1,9952 g de Cu(II) por litro, de disolucién,De esta se prepara

otra de 100 ppm.

- Displucién al 0,1 % de la tiosemicarbazona del picolinaldehido
en etanol absoluto.A veces se ha preparado mas concentrada, al 0,2 6 0,25
%.De la tiosemicarbazcna del piridin-3-aldekivo se preparan disoluciones

seme jantes.
- Disolucién de ticsemicarbacida Merck al 0,5 % en agua.

- Disolucién ce piridin~2-aldehido Fluka al 0,5 % en etanol.

- Disolucifn amorticuadora Acético—acetato sddivo,obtenida disolide
do 56 g de AcONa SHZO en 25 ml de acético glacial.llevando esta

disolucidn a un litro de agua.
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-~ Disolucidn amortiguadora amoniaco-cloruro aménico,cbtenida mezclando 65
ml de amoniaco concentrado con 12 g de‘cloruro aménico y llevand esta
mezcla a un litro de agua destilada.

- Disolucidn amortiguadora borico-borato de pH 8,20, obtenida mezclando
50 ml de disolucién 0,2 M de 4cido bérico con 5,90 ml de disolucidn
de NaOH 0,2 M, y dlluyendo a 200 ml con agua,

- Disolucidén amortiguadora borico~borato, de pH 9,6, obtenida mezclando 50
ml de disolucidn de bérico 0,2 M y 36,85 ml de NaOH 0,2 M,diluyendo a 200
ml con agua.

- Disolucién amortiguadora ftalato-clorhfdrico,obtenida mezclando 50 ml de
disolucidén 0,2 M de ftalato y 26,50 de ClH 0,2 M,diduyendo a 200,.S5u pH
es 2,8.

~ Disolucidn amortiguadora clorhidrico-cloruro potésico de pH 1,2, obtenida
mezclando 24,90 ml de disolucidn 0,2 M de Cl1K y 75,10 ml de ClH 0,2 M,

diluyendo con agua a 200 ml.

1.2-2.-‘ AEEX‘&tOS.

- Espectrofotometro de IR Perkin-Elmer, de red de difraccién,del Departamen-
to de Quimica Orgénica.

~ Espectrofotometro Unicam SP 800 de registro automé&tico, con cubetas de
cuarzo de 1 cm de pasoc de luz, para W y visible,

- Espectrofotometroc Beckman DU, con cubetas de cuarzo de 1 cm de paso de
luz, para la zona ultravioleta,

-~ Espectrofotometroc Unicam SP 600, con cubetas de vidrio de 1 cp de paso
de luz, para la zona visible,

~ Medidor de pH Radiometer,con electrodos de vidrio-calomelancs,

~ Microscopio con platina de Koffler, para medida de puntos de fusidn.



2.~ ESTUDIO DE LOS REACTIVOS,

En este capitulo sé estudian las sintesis y propiedades
de los reactivos cuyo conocimiento tiene interés analitica, como solubi-
lidad en diversos disclventes, espectros de absorcién en el IR y UV,cons-
tantes de ionizacidn y absorbancias en disolucién a concentraciones como

las utilizadas en fotometrfa.
2.1l.~ SISRESIS Y CARACTERIZACION DE LOS REACTIV(OS=

La sintesis de la NAT no ha sido necssaria por haberse
encontrado en el comercio.Esto no ha ocurrido asi con #ia PAT, que ha si-
do preparada a partir de tiosemicarbacida y piridin-2-aldehido.lLa tiocse-
micarbazona del benzaldehido, utilizada con fines exclusivamente comparas-
tivos, ha sido obtenida de forma parecida, a partir de tiosemicarbacida
y benzaldehido,

En la bibliografia se describe el procedimiento de obterw
cién.R.E.Hagenbach y H.Bysin (41} han obtenido este producto y otros seme-
Jantes mediante condensacién de la TSC y el aldehido, para lo cual mez-
claban ambos en disolucifn en ciertas proporciones y hervien a reflujo du-
rante algunn tiempo, y dejaban recristalizar por enfriemiento en etanol.Un
procedimiento semejante ha sido descrito por F.E.Anderson (42) para la
NAT .Estas métaoflos no difieren de los utilizados para las demds ticsemicar-
bazonas.

Existe una variante de esta técnica gue produce mayor
rendimiento y gue emplea polisulfuro y determinadas proporcionss de TSC

y aldehido.El azufre que se forma se elimina con G&4Q.(61)



- 2.1.1.~ Técnica seguida.

En un matraz de 500 ml se ponen 200 ml de disclucidn de
tiosemicarbacida al 0,5 % en agua, y se le aﬁade una disoluci6n de piridin-
~2-aldehido en etanol, con una concenﬁracién del 10 % en volumeh.La seme-
Jjanza de los pesos moleculares de ambas sustancias hace gue las soluciones
sean, aproximadamente, equimoleculares. |

La meztla se hierve a reflujo durante 1,5 a 2 horas, y
se deja enfriar lentamente; se fofman unos cristales en forma de agujas de
color amarillo.El producte obtenido se filtra, se recristaliza en alcohol
abscluto y se seca a vacio sobre clorurc célcica.El rendimiento de la sine
tesis es del 77 %.

Para la tiosemicarbazona del benzaldehido se ha seguido
un procedimiento andlogo.El producto obtenido es blanco y cristalino, de
sabor intensamente amargo.El rendimiento de la sisntesis es del 71 %.

La preparacisn de tiosemicarbazonas oebe hacerse en

medio neutro & alcalino, pues en condiciones &cidas el grupo NH. copulan-

2
te de la ticsemicarbacida se encuentra blogueads y no hay condensacidn.En
ausencia de sales extrafias la basicidad de la tiosemicarbacida es suficiens
te.

El tiempo Sptimo para la condensacipn es de unas dos
horas.lLos reactivos reaccicnan en frio, pero el rendimiento es inferior

al 50 %.5i se aumenta el tiempo de calentamiento se obtienen los mismos

resultados,

2.1.2.~ Puntos de fusidn.

Se han medido en un microscopio con platina de Kofler
habiendose obtenido los valores de 205 -~ 210 para la PAT, 220 - 225 para

la NAT y 158 - 160 para la tiosemicarbazona del benzaldehido, valores gue
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coinciden con los citadcs en la bibliografia donde se describen dichos com-

puestos,

2.1.3.,- An8lisis elemental.

Han sido realizado para la PAT y la tiosemicarbazona del
benzaldehido en el Laboratorio de Microanélisis del C.S5.I.C. de Madrid por

el Or. Calderén.Los resultados obtenidos son:

% C % H % N % S
T. del picotinaldehido - - |
~ Calculado: 46,67 4,44 31,11 ' 17,77
~ Hallado: 46,48 4,40 30,88 17,69
T. del benzaldehido:
- Calculado: 53,63 5,04 23,45 17,88
~ Hallado: 53,66 5,07 23,70 17,57

N . .
Laos resultados,con‘1as,f6rmulas atribyidas: C7H8N48 y CB 9

NBS’ estan en completo acuerdo.

2.1.4,~ Obtencién del complejo PAT - Cu(II).

Se ha aislado para comparar su sspectro IR con el de la
PAT , para estudiar la variacién que se produce en las bandas caracteris-
ticas de la tiosemicarbazona cuando se forma el complejo, como hacen Gin-
gras y colaboradores {10) con los complejos de Cu(I) de otras tiosemicar-
bazonas sustituidas.

Este complejo se estudia en disolucidn en el capitulo 79.
Se determina allf su composicidn estequiometrica, gue es de 1 &tomo de co-
bre por molécula de reactivo.Dado qgue los complejos ddscritos de Cul1) en
el trabajo citadocarecen de carga, es de suponer que el de Cu(II) - PAT
este cargado positivamente, por lo gue es conveniente‘aislarlo por preci-

pitacidn con un anidn voluminoso como el perclorato.
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2.1.4.1,~ Técnica: Se sigue un procedlimiento semejante al deserito pop D.H
Busch y J.C.baylar (43) para los complejos metdlicos de diversas hidrazonas.
Se disuelven 2 g de TSC en 200 ml de agua caliente (0,02 moles) y se le afia=-
den 2 g de piridin-2-aldehido en 40 ml de etanol (0,02 moles).La mezcla se
calienta a ebullicién durante 15 minutos.Se deja enfriar hasta 60 ¢2C y se

afiaden 4,80 g de 80,Cu 5H.0, disueltos en 100 ml de agua(0,02 maoles).Se pro-

2
duce una coloracién verde intensa.Se afladen 3 ml de amoniaco concentrado y
10 g de ClOaK.Se calienta luego a 60 - 70 2C durante 20 minutos.Se concen-
tra a continuacién a vacio calentando a la misma temperatura en bafic de ma-
ria, hasta unn tercio del volumen.Se deja enfriar y se filtra en un buch~
ner,Se obtienen cristales verde—oscuros, que se recristalizan disclviendolos
en urt pequefic volumen de agua caliente, afiadiendo 5 g de ClOaK y enfriando,

El producto obtenido se filtra y se lava en un buchner, secandose luego a

vaciio sobre clorurc célcico,

2.1.4.2,~ BRAlisis elemental: Porcentajes calculados para la férmula supues-

ta;((C7H8N48) Cu) Clo, : C = 24,4%%, H:= 2,33 % y N= 16,36%.Hallado:C=24,62%,

H=2,92% y N = 16,19%.Estos resultados confirman la férmula supuesta.

2:2.~ DETERMINACION DE SOLUBILIDADES=

Se siguen las normas de Wittemberger(44), con ligeras modifi-

caciones, para distintos disolventes comunes.

2.2.1,~ Técnica.

Se saturan de reactivo (PAT 6 NAT), con agitacién inter-
mitente, 50 ml de disolvente, procurande que quede excesc de solutc, a tem-
peratura constante de 20 9C.Despues de 18 horas de contacto entre disolven—
te y soluto, se filtra y despreciando los primeros filtrados, se evaporan
porciones de 10 ml en tres crisoles tarados colocados en un bafio de arena.
Se pesa el residuo de cada crisol y se obtiene la media, de la que se calcu-

la la solubilidad.



TABLA 1

SOLUBILIDAD DE LDS REACTIVOS EN DIVERS0S DISOLVENTES A 20 ©C

(Bramos de soluto por litro de disolvcidm)

Disolvente Solub., PAT Solub, NAT

Agua 0,i7 0,25

Alcohol etilico 3,88 2,89

Alcohol metflico 6,77 ‘ 0,69
Adcohol amilico 0,56

_ Acetona 23,80 2,82
- Clorcoformo 0,96

Nitrobenceno 0,56 inapr,
Sulfuroc de carbono inapr.
Benceno inapr.
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En la tabla I aparecen los resultados obtenidos.Segun estos,
no es posible preparar soluciones acuosas de los reactivos de concentra-
cién suficiente como para usarlas en Quimica Analitica.lLas soluciones en

etancl, metanol y acetona son perfectaments utilizables.

2.3.~ ESPECTROS INFRARROJOS.

Los espectros infrarrojos de estos compuestos son interesantes
no solo para la caracterizacién de los mismos, sino ademés para establecer
las modificaciones que experimentan las bandas correspondiehtes é los grupos
atémicos de las tiosemicarbazonas,; ya conocidos, al formar complejos metéli-
cos y deducir conclusiones spbre le estructtira de estos complejos.

Lus espectros infrarrojos de las tiosemicarbazonas han sido
estudiados en diversos trabajos, pero no concretamente el de la PAT.B.A.
Gingras, T.Suprunchuk y D,M.Wiles han publicado las investigaciones mas ime
portantes y recientes que sobre este aspecto se ha realizado con estes com—
puestos, asi como de sus derivados N4 y S-sustituidos y de algunos comple-
jos de los mismos con CulI) y Cu{1I) (10, 45, 46).Las bandas mas importan—
tes se encuentran en las zonas siguientes: 3500 - 3000 cm_l, que correspon-

-\
den a las agrupaciones - NH - ; 1630 - 1515?”d0nde se hallan las - C = N -;
A}

y 1130 - 10100§\830 - B80S cm_lpara el enlace - C = S.

El espectro IR de la PAT y del complejo (PAT - cu)cm4 se ha
realizado en un espectrofotémetro Perkin-Elmer de red de difraccidn, con la
técnica de pastillas de clordéro. sédico y nujol como dispersante, y por el
Dr. Fuentes, del Departamento de Quimica Orgénica de la Facultad de Ciencias
de Sevilla.

Los esﬁectros obtenidos se hallan representados en las gréaficas
1l y 2.Las bandas localizadas dentro de las regiones citadas anteriormente

para este com puesto son las que se describen a continuacidn:
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- NH - -C = N- -C = 8
3500 - 3000cw' ~ 1630 ~ 1515w 1130 - 1010w 830 - 805g
3432 m - 1610 s 1108 s 820 s
3245 m,br 1568 w 1086 w
3150 m 1565 vw 1062 w
1520 s,br

I. Grecu y M.Neamtu (47), que han estudiado el espectro de
la tiosemicarbazona de la isatina y recopilado varios @irabajos anteriores,
encuentran, ademds de las bandas mencionadas, otras cuatro caracteristicas,
gque tambien aparecen en gl espectro de la PAT.Son debidas a las interaccio-
nes de las vibraciones de valencia C - N, C = S'y de la vibracidn de defor-
macidn - NH2; se las llama "vibraciones acopladas",En este caso se presen-—
tan a los valores de frecuencia: 1465, 1360, 1060 y 740 cm?l

La comparacién del espectro del complejo de cobre con el
del reactivo permite observar que las bandas correspondientes a la agrupa-
cifn - NH = en la regidn BSDD-BDDOVHEQaparecen, 1o que se puede interpre-
tar como desaparicién de esta agrupacidén; se mantienen del - C = N - las
de 1610 y 1555f”éhe se situan ahora a 1618 y 1570 cm—}respectivamente.En
la regidn correspondiente al C = 8, lo mas notorio es la desapariciénvcom-
pleta de la banda a 820 cm.} hecha ya puesto de manifiesto por Wiles y
Gingras (46), y que estos autores atribuyen a la intervencién del &tomo
de azufre en el enlace, por formacién de un complejo, con lo gue queda
de la forma C - 5 - Metal, i

Laasignecién de las bandas de la regidn 1130—1010v21 C=
no es unanime.Davies y Jones(48) admiten,en €l casc de la tioformamida 2
gque se hallan entre 1400-1300 Lleber(dg) asigna la frecuencia de llDO pa-
ra los tiopeptidos y 1000 para las tioamidas. Bellamy (50) admite que dicha
bandadgsté en 1080 cm len los tritiocarbamatos, 1200 en los ditioesteres y
lDDémén las tioamidas.los trabajos de Gingras y Wiles,’?astante completos,

2]
encuentran siempre las bandas en la regién 1130-1010 en todas las tiosemi-

carbazonas estudiadas,
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2.4,- ESPECTROS ULTRAVIOLETAS.,

Se realizan con disoluciones acuosas de los reactivos
en un espectrofotometro Unicam SP 800 de registro automético.S5e emplean
para ambos concentraciones identicas: 4,4 lD-SM.Los espectros que se ob-
tienen figuran en las gréaficas 3 vy 4,

Existe una gran semejanza entre los espectros de ambas
sustancias.Se presenta un méximo de absorbancia para la PAT a 312 mu, gue
se desplaza a 318 mu en la NAT. 7

Se registra tambien el espectro de la tiosemicarbazona
del benzaldehido, el cual presenta una banda de méxima absorcién a 311 hu;
no se le ha representado en gréfica.fodds los espectros se obtienen en so-
lucidn alcohdlica.

La curva de absorcién en el UV de la PAR1 es muy dife-
rente al de sus reactivos progenitores, tiosemicBrbacida y picolinaldehi-
do, gue tienen sus bhandas de mé&xima absorcién a 235 y 265 mu, respectiva~
mente,

La interpeetacién de estos espectros se hace en 2.5.,al
estudiar las constantes de ionizacién y las variaciones experimentadas

al pasar de medio neutro a 4cido & basico.

2.4,1.- Estabilidad con el tiempo.

Para comprobar la estabilidad de las discluciones de
PAT en etanol, se registra el espectro de una disoluciétn 4,4 10-5 Ma
intervalos de tiempo.Se comprueba gue al menos durante una semana, el
espectro coincide en todas las medidas que se realizan.la reactividad
tampoco experimenta variacifin; para determinar esta se usa una solucién

al 0,1 % y se trabaja como se indica en el capftulo 3¢,
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2.4,2.- Comportamiento frente a los reductores.

Se =xperimenta la accidn de diversos agentes reductores
sobre las discluciones de PAT; se emplean los siguientes: é&cido ascérbico
hidroxilamina, hidracina y sulfito sédico, y se trabaja en medios &cido,
neutro y alcalino.lLa concentracidn de la PAT en las muestras se fija en
- 4,4 10-5M.De los reductores se emplean soluciones 0,2 M, utilizandose
volimenes variables.

La accidn de estos reductores no afecta el espectro W
del reactivo, por lo gue es de suponer gue este no experimenta alteracidn
en sus estructura, ya gue de lo contrario el cambio seria registrado.Se
trata de pfobar con esto gue en la estructura de la PAT no aparece eh do-
ble enlace N = N, que se reduce facilmente (51), como ocurre en la azina
del 6-metil-picolinaldehido(52), y en compuestos relacicnados.

La inercia del reactivo frente a estos reductores permite
el uso de estas sustancias sin ninguna complicacién en las técnicas fotome-

tricas en las gue haga falta su empleo.

2.5.~ DETERMINACION DE L AS CONSTANTES DE IONIZACION.

Empiricamente se comprueba gue la PAT en disolucién pre-
senta un intehso color amarillento para valores de pH inferiores a 4 y pa-
ra los superiores a 10, mientras wue es practicamente incoloro para los in-
termedios.Es un indicador de pH con dos zonas de viraje.Estos cambios se
deben a la ionizacidn gue experimentan, gque provoca uné variacion en la dise
posicién de los enlaces en la molécula, pudiendo ocurrir en la PAT porgue
tiene una estructura en la que interviene dos enlaces dﬁbles.

El estudio de estas modificaciones se sigue fotometrice—
mente, y se realiza siguiendo la técnica descrita por Phillips y Merritf
(53) para el calculo de las constantes de ionizacidn de la oxina (8 - hi-

droxiquinoleina) y sus derivados.
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2.5.1,~ Técnica: Se prepara una disolucidn de PAT de concentracién 2 10

M en alcochol.En matraces de 50 ml se ponen 1 ml de dicha disolucién,un vo-
men variable de las disoluciones usadas para producir la veriacidn del pH

del medio, y el resto de agua.Al enrasar la concentracidn real de PAT es

de 4 107> W,

El pH del medic se modifica usando peguefics vollmenes de
disoluciones de C1H 0,2 M, NaOH 0,2 M, CiH 6 M, NH40H M y disoluciones a-
mortiguadorea scético~acetatp y bdrico-borato.

Las absorbancias de las muestras preparadas de esta forma
se miden frente a agua destilada como blanco.Las medidas se efectuan a
310 y 345 mu, que son las mejores longitudes de onda, ya que en ellas las
curvas presentan las mayores diferencias estre si,los valores gue se obtiw—
nen figuran en la tabla II, y se hallan representados en la gréafica ne 5,

Las constantes de ionizacidn se obfienen facilmente a par-

tir de dichas curvas aplicando el método Sptico de Stenstrom y Goldsmith

(54).Los valores medios hallados son:

-5
K, = 7,95 10 2 pK, = 4,10
K& o= 1,78 10710 . Ky = 9,75

empleando las notaciones establecidas ultimamente por Charlot(SS).gog valo-

res de pKa y pr, son, respectivamente, 9,75 y 9,90, dado que pKa =prl,
y pr = 14 - pKz, ya que este compuesto se puede considerar, al igual que
la oxinha, un &ido debil y una base débil.

Comentario : La existencia de dos constantes de ionizacidn muestra que
la PAT presenta tres formas en disclucidn, de manera que las correspondien-—
tes al medio &cido y bésico son mas coloreades gue las que existe en medio
neutro.Comparandc este comportamiento con el de otras tiosemicarbazonas,
parece anormal, pues estas solo poseen una constante de ionizacidn, con

una forma mas coloreada en medio alcalino.5e ha comprobado en el casc de

la tiosemicarbazona del benzaldehida, usando una técnica semejante‘a la
descrita, aungue sin calcular el valor exacto de esta constante, gue eqgui-

vale a la Ka de la PAT.Indudablemente el N piridinico del reactivo tiene



TABLA 1I

DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE IONIZACION DE LA PAT

BH Absorbancida Absorbancia
a 310 mu a 345 mu
1,60 0,385 1,075
2,70 0,385 1,075
3,30 0,426 1,060
3,60 0,480 1,010
3,90 0,720 0,768
4,20 0,940 0,520
4,38 1,060 0,410
4,50 1,090 0,310
4,65 1,138 0,236
4,85 1,200 0,177
5,15 1,240 0,160
6,10 1,250 0,120
7,30 1,250 0,120
7,70 1,250 0,120
8,00 1,250 0,120
9,55 1,180 - 0,180
9,70 0,810 0,570
9,85 0,770 0,655
10,05 0,686 0,745
10,25 0,640 0,815
10,50 0,595 0,880
11,00 0,525 0,910
12,00 0,560 0,938
12,60 0,560 0,930
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bastante relacidn con este hecho, como se explimraré mas adelante,
La NAT se comporta de forma parecida a la PAT, presentan-

do tres formas en disolucidn y dos constantes.

2.5.2.- Espectros ultravioletas y sus variaciones con el pH.

Se ha registrado el espectrolWV de la PAT en disolucidn a
pH 1,30 y 12,80.Con respecto al obtenido en medio neutro(gréafica 3) se
observa un desplazamiento batocrdmico desde 312 hasta 342 mu, aproximada-
mente(gréficas 6 y 7).Por comparacién se realiza un estudio semejante con
la tiosemicarbazona del benzaldehido, cbservandose que las curvas corres-—
pondientes a los medios Acido y neutro son identicas, y diferentes a la
obtenida en medio ,alcalino, trasladandose el méximo de absorcidn desde
311 mu hasta 327.Estc guiere decir que solo se presenta una cosntante
de ionizacidn, equivalente a #ia Ka de la PAT.Estc es lo que gcurre normal-

mente en todas las tiosemicarbazonas,

2.5,3.~Discusion de las estructuras.

£l desplazamiento batoordmico en medio alcalinc puede ex—
plicarse admitiendo que en estas condiciones las formas II (vease capftu-
1o 12) son las gue mas Gontribuyenia la estructura, y de ellas 1la IT b,
por las razones expuestas.Esta forma presenta un croméforb, que es el con-
jugado - C = N - N =(C ~, que absorbe a longitudes de onda mayores.H.G.
Mautner (56) ha comprobedo que el desplazamiento batocrémico que se produ-~
ce al pasar de una tiosemicarbazona a su correspondiente selengsemicarba~
zona es debido a la formacidn de dicho enlace conjugado, o mas exacta-—
mente, a la contribucidn de la forma que posee este conjugado gue es ma-
yor cuando el azufre se sustituye por el selenic.Este razonamdento puede
aplicarse perfectamente a nuestro caso:

Asi como el desplazamiento descrito es normal en todas las
tiosemicarbazonas, el que ocurre con la PAT al ponerla en medio &cido es
exclusivo de ella.Hay tue suponer que es debido gl N de la piridina, el
cual puede tomar un protdn.El valor de la constante correspondiente(Kz)

es muy parecido al que presenta la piridina, que es 5,17, y la mayofia
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de sus derivados.Por otra parte, H.C.Brown (57) ha Bomprobado que al poner
en medio édcido los derivados de la piridina, sus espectros ultravidletas
experimentan una variaecidn hacia longitudes de onda mayores, o sea, des~
plazamientos batocrémicos.En el caso del 2~fluor-piridina hay una varia-
cidn desde 257 a 260 mu, y para la 2-iodo~piridina, desde 270 a 290 mu,

Por todo ello es de suponer que la primera constante de
ionizacidn es causada(KZI por el N piridinico, siendo exclasiva de la PAT
y de sus =misdmeros.lLa segunda (Kl) hay que referirla a la cadena de la

tiocsemicarbacida, y es comug en todas las tiosemicarbazonas.

2.6.- USOD DE LA PAT EN FOTOMETRIA.ABSORCION DE SUS DISOLUCIONES.

La PAT presenta, como se verd mas adelante, reacciones
coloreadas con diversos cationes metélicos, lo cual hace posible el es—
tablecimiento de fétodos fotomééricos de anédlisis de estos cationes.Es
interesante por este motivo conocer la absorcidn del reactivo en disodu-
cidn en las zonas ultravidletas y visible, tal como se le va a usar en

fotometridaEn este apartado se estudian diversos aspectos de esta cues-

tidn.

2.6,1.~ Transmisidn en funcidn del pH.

Al estudiar las formas de ionizacidn de la PAT se ha
vistp que en medios fuertemente Acido y alcalinc la absorcidn es muy
intensa, mientras gque desde pH 5,75 a 9,0 su valor es pequefoc y coBg-
tente.Interesa conocer la magnitud de esta absorcidn cuaNBB se usan
cantidades de reactivo mayores, del orden de las que se emplean nor-—

mente en fotometria.
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La técnica consiste en preparar una disolucidn de PAT al 0,1
% en etanol, y en poner en matraces de 50 ml un volumen de 10 ml de esta
solucidn.En un matraz se ajusta el pH a2 1,50, mediante clorhidrico diluido,
en el segundo se fija el pH en 5,20 con tampén acético-acetato, y en el“Ul-
timo en 11,20 con sosa diluida.lLas medidas de las trabsmisiones se efectuab
frente a agua como blanco.lLas curvas de transmésidn obtenidas se encuen-
tran en la gré&fica ne 8,

Se puede comprobar que la intensa absorcidn del reactivo en
medio dcido y alcalino fuertes, que impide usaer el reactivo en medidas en
la zona ultravioleta y comienzos de la visible.Solo podrd utilizarse en
reacciones intensamente coloreadas.En medio pféximo a la neutralidad es
posible usar el reactivo en medidas a partir de 360 mu, lo cual permite
ampliar el campo de aplicacién a compuestos que absorben pobo en la zona
visible y tienen sus bandas de méxima abscrcién en el W préximo.

En todos los casos a partir de 450 mu la absorcidn del reac-
tivo es nula, por lo que a partir de esta longitud de onda puede usarse
agua como blanco.A longitudes de onda inferiores no se puede presgindir
del reactivo y es necesario usar siempre como blanco una muestra en la
que todos los componentes sean iguales a los de la gue se va a medir, pe-

ro sin el catidn.

2.6.2.~ Influencia de la concentracidn del reactivo.

Una vez conocida la absorcidn del reactivo a diversos pH
?nteresa fijar la absofcién en funcidén de la concentracidn del mismo,A
este fin y con la misma técnica y aparatos usados en el apartado ante-
rior se preparan diversas muestras en las gue se han puesto voldmenes
variables de la disolucidn alcohdlica del reactivo.Se fija el pH en
5,10 y 8,80, con los tampones usuales.lLos volidmenes que se emplean de
reactivo son: 1, 2, 5, 10 y 15 ml, diluidos al final a 50 ml.lLas medi-
das se realizan frente a agua destilada, dm las forma habitual.lLos re-

sultados figuran en las gré&ficas 9 y 10.
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De estas gré&ficas se deduce que existe una gran. seme-—
Jjanza en las transmisiones en los dos medios.lLas medidas usando 8l reac-
tivo como blanco solo son posibles a paritr de 360 mu, dada la intensa
absorcidn por debajo de esta longitud de onda, con las cantidedes usadas

en la préactica.



3.~ ENSAYDS CUALITATIVOS GENERALES.

Se estudia el comportamiento de las disoluciones de PAT y
NAT frente a cuarenta cationes, variando las condiciones del medio.Con a-
guellos gue presenta una reaccién mas sensible se ha hecho un estudio
cualitativo detallado, estableciendose una serie de reacciones de inte-

rés préctico para diversos cationes.

3.1.~ REACCIONABILIDAD.

Se realiza el estudio siguiendo el arden de la marcha anali-

tica clésica.

3.1.1.~ Técnica.

Se preparan disoluciones de los reactivos a1 0,1 % en eta-
nol, y discluciones de los distintos cationes en agua, todos a una concen—
tracidn de 1 g por litro.

Bh microtubos se ponent 0,5 ml de la disolucién del catidn;
5 ~ 10 gotas de reactivo y unas gotas de la solucidém modaficadora del pH
del medio, en el orden indicado.Se usan las siguientes disoluciones: &ci-
do clorhidrico 2N, &cido acético N, tampén acético-acetato de pH 5,0,hi~-
droxido amfnico 2N e hidrdxido s8dico N.E1l reactivo, tanto en medio Acido
fuerte como muy alcalino presenta una coloracién amarilla debil y para
prevenir cualguier error se hace siempre un ensayoc en blanco.En muchos

casos se ensayan las técnicas de andlisis a la gota y sobre papel.

3.1.2.~ Resultados obtenidos,

En la tabla III figuran los cationes ensayados y los que dan
reaccidn apreciable con los reactivos.En la IV se desciriben estas reaccio-

nes, asi comoc el medio en que se producen y las sensibilidades.



TABLA III

REACCIONABILIDAD DE LA PAT Y NAT

Grupa ana- Cationes estudiados Resccionen Reaccichan
- 1litico A y sus sales ;fb con PAT con NAT
\ ' . - : -
: 3 + 2 24
NOAg, (NO.)Pb, CITI, agt, P, He,
I 2+
\i
(Noj) Ha, ngy
- , 2
(NO.) _Hg, S0 .Cu,(NO.).Cd,} Hg2+, cu=t 2+ _ 24
II A 372 4 32 o4 - Hg ,Cu ,
~ Pd, 2+
i Pd
(NOB)SBI, C1,Pd Bia+, ot
v .
I8 ClBAs, Clasb, ClZSn, Sb3+ Au3+
C1,8n,C1,Pt,C1 Au » '
soafe, (804)2Fe NH, s o2+ o O e
(no.). A1, (NO.) Cr,Cl_Be, v
3’3 3’3 2 o R
III A ‘“(CHaCOD)Z UOZ,(NDB)aTh, Zr
5
(NOS]BLB, (804]3C32 , Vo
Cizro, VDSNa, WDaNaz,
MoDaNa2
‘ -2 2+
€1 Mn, SO,Ni, SO,Co, Nt o,
2 2+
HI s (no,),2n M ,Zn
— —}-
v (Noa)zca,(NDS)ZBa,(Noa)zsp
_ (NDS)ZMg, C1Li,ClNa,ClK,
v .
- NOgRb




TABLA IV

NATURALEZA DE LAS REACCIONES OBSERVADAS DE LA
 PICOLINALDEHIDO TIOSEMICARBAZONA

< — "
{ Grupo | I6n Medio } Clase de reaccionses ~L; pD
.}.
I3 Ag AcOH Color amarillo a,?
1) >
I PL"F | AcONa ~ Color amarillo 4,3
2
: Hg9+ AcONa . Ppdo verde sucio 5,0
e - +
F Hg - AcONa ' Ppdo amarillo verdoso 4,0
S,
cu”" { N4, 0H | Color amarillo-verde 5,7
ITA | a3, 4 ]
+  Bi ASOH 1 Color amarillo 4,7
2+ 3
| Pd - AcONa ~ Ppdo naranja 5,4
_;Aua+ i C1H Color amarillo 4,4
II B 3 |
Sb CIH <f Color amarillo 4,7
2+ | e .
Fe ACOH-NH , O C.Rojo~violeta(m. dcido) 5,4
3+ | C.verde-azulado(amoniacal) { 6,0
Fe AcONa | Color amarillo - 6,3
IITA | | i
Tv AcOia ' Color amarillo 5,7
A
zr | C1H Color amarillo 4,6
i 24 - i
Ni NH ;
ljgi 4., Color amarillo 6,0
IIT 8 Co N ,0H Color amerillo-naranja | 6,3
zn<T NalH Color amarillo pélido . 4,3




El Cd(II) y el Mn{II) presentan con la PAT una coloracién ame~
rilla muy debil, en medios Acido y alcalino, respectivamente.lLa formacidn
de compuestos con estos cationes viene confirmada por el hecho de que in-
terfieren apreciablemente en las fotometrias que se desarrcllan con la PAT
en estos medios.Dado gue las reacciones son poco apreciables se ha omitido

la descripcidén,

3.2.~ EGTUDIO CUALITATIVO DE LAS REACCIONES OBSERVADAS GON LA PAT.

Se exponen a continuacién los caracteres cualitativos mas des-
tacados de las reacciones observadas entre la PAT y los diversos cationes,

siguiendo su orden en la marcha analitica.

3.2.1.~ Plata.

La PAT reacciona con 1a Ag(I) dando una coloracién amarilla.
La reaccién se verifica preferentemente en medio 4cido debil, siendo el
pD en estas condiciones de 4,7.La reaccién tambien se produce en medio
neutro,

El cianurc hace desaparecer el color, por formacién de un
complejo con la plata,El amoniaco origina la aparicién de un precipitadb
blanco amarillento, de aspecto gelatinoso, que se forma lentamente.El éci~
do clorhidrico forma tambien un precipitado, perc cuando se afade sobre
el complejo ya formado tarda bastante tiempo en aparecer,siendo por otra

parte necesario que exista una gran concentracidn de cloruro.

3.2.2.~- Plomg.

La PAT forma con el Pb(II) un compuesto de color amarillo.la
reaccidn se verifica en todos los medios, pero entre pH 7 y 9 la sensibi~
lidad es mayor, siendo el pD de 4,3,

No se’produce precipitado en medio amoniacal, ni siquiera al
emplear !¢ﬁ§ concentrade, lo cual demuestra la formacidn de un complejo,

puesto gque el Pb(II) precipita con amoniaco.
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La principal interferaencia de esta reaccidn es la de la

plata, y viceversa.

3.2,3,~ MercuriogI!.

A concentraciones de Hg(I) menores de 20 ppm solc aparece,
al afadir PAT una coloracidn amarilla,.Para concentraciones mayores se for-
ma un precipitado amarillo-verdoso, aungue si la concentracidn de Hg(I) es
muy grande, se presenta como marrdn oscuro.La sensibilidad del recocnocimien-
to por precipitacidn es de pD = 4,7 , y por coldracién de 5.Estos valores
estan referidos a medic &cido débil y neutro.S5i se afiade clorhidrico al
compuesto emarillo en sclucidin, este no precipita.

E1l hecho de que el Hg(I) precipite con la PAT y no lo ha-
gan en cambio la plata y el plomo, permite establecer la siguiente reace
cién cualitativa para reconocer Hg{I) en una mezcla de cationes del primer
grupo: En un microtubc se ponen unas gotas de disolucién problema, y se+
acidifica con nitrico diluido; se afladen 4 § 5 gotas de disolucidn de
PAT; uh precipitado amarillo-verdosa oscuro, que inclusc puede ser ma -
rrén, indica Hg{I).Si el mercurioc esté en forma oxidada el precipitado
es algo mas claro.Interfieren aguellos aniones gue forman complejo con

et mercuric,.La reaccidn se ve muy bidn en placas de ensayos a la gota.

3.2.4.~ Mercurio(II).

Se le menciona en el apartadc anterior.A bajas concentra-
~ ciones, menores de 100 ppm, da coloracidn amarilla y a concentraciones
elevadas, precipitado verde -~ amarillento.lLos valores ds pD de ambas
reacciones son, eespectivamente, de 4,0 y 3,6.El medio neutro es Spti-
mo.

Si 8l precipitado se calienta en bafic de maria, se oscure-

ce lentamente, lo mas probable por reduccidn a Hg elemental.
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3.2.5.~ Cobre.

Con la PAT da un precipitadoc verde y cristalino, perc a
pequefas concentraciones se presenta como coloracidn verde intensa.la reace
cién tiene un pD de 5,7 , y se da preferentemente en medio amoniacal, ccnn‘
cretamente entre pH 7 -~ 10.En medic &cido la coloracidn es muy tenue,

La reaccidn no es especifica dentro del grupc, pues el
Bi(II1I) da tambien una coloracién parecidé,faunque mas amarilla, y lo
mismo les ocurre al Bd(II) cuando se halla presente en pequefias concentra-
ciones,Puede usarse, sin embargo, para déterminar cobre cuando este esté
en mayof proporcidn, ya que el color verde de la reaccidn es muy caracte-
ristico.Es recomendable el medio amoniacal, y la adicidn de un poco de

tartrato para enmascarar el bismuto,
3.2,6,- BISMUTO

Coloracidn amarilla pédlida, preferentemente en medio &ci-
do,El pD es 4,7.En medio alcalino desaparece la coloracién, formandose un
precipitado de hidréxido de bismuto,.La adicidn de tartratos inhibe la resece

cidn.,
3.2.7.- Paladio.

Para pequefias concentraciones presenta con la PATE una co-
loracidn amarillo - anaranjada, particularmente en medio acético-acetato.Si
la concentracidn del catidén scbrepasa ciertd 1imite se produce un precipitado
pardo~amarillento, casi naranja a veces.La concentracién a la cual se pro-
duce esta precipitacifn es variablé, siendo bastante soluble en ios disol-
ventes orgdnicos en los que va disuelto el reactivo.El calentamiento lo
reabsorbe cuando se forma,.En medic alcalino la reaccidn es muy tenue.

El pD aproximado es de 5.4.La interferencia mas importan-

te es la de cobre.lLa del bismutp se elimina facilmente con tartratos.



3.2.8.~ Gro‘III!.

El gro da con la PAT una coloracidén amarilla, que tiene
un valor del pD de 4,4, pero anadiendo alcohol etilico la sensibilidad

aumenta apreciablemente.Se origina en medio Acido.

3.2.9.~ Antimonio(III).

La reaccion es muy semegjante a la del oro.El pD es 4,7,
En medic alacalinc no se produce.bLas tartratos hacen desaparecer el color

por lo gque pueden usarse para eliminar el anfimonioc como interferencia.

3.2.10.-Hierro(II).

Presenta dos reacciones con la PAT.A pH alrededor de 3
se produce una coloracién(amarilla indica que est&en forma férrica) rojo-
vidlacea, con un pD de 5,4, no extraible.Esta coloracidn desaparece para
valores de pH inferiores a 1,5.A pH mayores de 4 se presenta uha colora=-
cién azul-verdosa, la cual se da preferentemente en medics alcalino &
amoniackl, en donde el pD es de 6,0.Esta coloracidn es extraible en cloro-
formo, nitrobenceno y alcohol amflico.los dos compuestos son poco estables;

La coloraci6n azul tiene interés cualitativo para anali-
zar el hierro, ya que los demés cationes solo dan reacciones amarillas” &
anaran jaflas en esas condiciones, y no interfieren a no ser que se hallen
en esas proporciones.

Técnica : A medio ml de problema se afiaden unas gotas de solucidn de
PAT, y a continuacién unas gotas de amoniaco diluido, hasta basicidad,d
bien de sosa.Una coloracidn azul-verdosa, extraiblé en cloroformo, indica
Fe(II).Es necesario asegurarse previamente gue todo el hierro estd en
forma ferrosa y que no hay oxidantes.La principal interferencia es la defl
cobalto, pero el color amarillo-anaranjado de este no es extraible en
cloroformo.lLa reaccidn se realiza bien en placa.Sobre papel disminuye mu-

cho la sensibilidad,
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3.2.11.~ Hierro(III).

~ Origina en todos los medios una coloraciédn amarilla inten-
sa, gstable y no extrakble.El pD de la reaccidn em las condiciones mas
favorables es de §,3.Los detalles de esta reaccidn se estudian ampliamen-

en el cepitulo 5%,

| E1 hecho de que no se destruya en medio fuertemente écido
tiene clerta interds cualitativo, pues permite identificer Fe(III) en pre-
sencia de otros muchds cationes.lLa reaccién puede realizarse incluso an
papel.La principél interferencia es la del CD(II), gue presenta una colora-
cidn anfloga y que tampoco se destruye en medio &cido.Las perturbaciones
de bismuto y antimonio se eliminan mediante tartratos.La téchica S Seme=-

jante 2 la que se describe para el cobalto en 3.2.15.

3.2-1.2."' Vanadio.

El V(V) presenta con la PAT una reaccidn amerilaa, parti-
cularmente en medio acético-acetato.En medios é&cido fuerte & basico la
coloracién desaperece.lLa adicién de alcohol dssminuye la intensidad de
la coloracién.El pD en las condiciones mas favorables es de 5,7.La bre-
sencia de sales extrafias parasce afectar la coloracidén en mayor o menor

grado.
3. 2. 13."‘ CiI"GDniD-

El Zr(IV) reacciona con la PAT en medio fuertemente &ci-
do, dando una coloracidn amerilla,El pD es de 4,6.En media neutro § bé-
sico desaparece la coloracién, haciendose visible un precipitédo de hi-

drdxido de circonio.

3.2,14.- Niguel. )

El Ni(II) reacciona en medio neutro & debilmente alcalina
con el reactivo; dando una coloracién amarilla intensa, con un pD = 6,0,
pbr 1o qué puede usarse en fotometria,Deseparece en medio écido fuerte,

al contrario de lo que ocurre en el caso del cobalto o hierro (III).
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3.2. 15.— CDbaltO.

Coloraciﬁn amarilla ~ anaranjada intensa, de pD 6,3.No desa~
perece en medios muy &cidos 6 muy bésicos, a diferencia del Ni 6 Cu.Si el
hierro presente esté en forma ferrosa, la reaccién es especifica para el
cobalto,

Vecnica : En un tubo de hemolisis se pone medio ml de solucidn problema,

5 gotas de reactivo y unas gotas de clorhidrico 6 sulfurico diluidos, hasta
pH 1, aproximademente.Color eamarillo anaranjado indica cobalto.Si existe
hierro es necesario ponerloc en forma ferrosa pBeviamente; o bien adicionar
0,1 g de FNa.lLa interferencia debil de bismuto d anitmonic puede evitarse
con un poco de tartrato.La reaccidn se ve muy bien en placa de ensayos a

la gota; tambien puede desarrollarse sobre papel de filtro con una menor+

sensibilidad.

Presenta con el reactivo una coloracién emarilla debil,
en medio alcalino fuerte, particularmente en presencia de sosa.El pD es
de 4,3.La reaccidén no ocurre en medio écido, y se da debilmente en medio

neutro.
3.3.~ REACCIONES DE LA NAT,.

De la tabla III ss deduce que la NAT es poco reactiva
en comparacidn con su isdmero.Las reacciones que presenta son las habituad:.
les de las tiosemicarbazonas, descritas en le Introduccidn bibliogréfica,
capftulo 12.Con Hg(I) se obtiene un precipitado blanco-amarillentc que:
se oscurece poco a poco, debido quizés a la reduccidn a Hg elemental,
Con Hg(II) se obtiene un precipitado amarillo, con Cu(II) una coloracidén

verde clara y con Pd(II) amarilla.Las sensibilidades de estas reacciones
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son parecidas a la de la PAT, salvo el cobre, que es menos sensible con la
NAT.

La reaccidn mas interesante que presenta este compues~
to es con el Pd(II).A peguefias concentracicnes, del orden de unas pocas
ppm, se obtiene una coloracién emarilla, que absorbe en el W y comienzos
del visible.A concentraciones algoc mayorss lo que se pbtiene es un preci-
pitado amarillo y pulverulebto,lLa reaccién se desarrolla preferentemente
en medio de pH 4,Debido a que parte del compuesto queda en disolucidn no
es posible desarrcllar una gravimetrfa.Una fotometria si es posible, a
pesar de que las solucicnes ao son demasiado establses, pues a pH 4 la ley
de Beer se cumple entre 0,5 y 7,0 ppm de Pd(II), y la absortivi@ad molar
8s de 12,000 a 360 mu.

3.4,— CONCLUSIONES,

El comportamisnto de la NAT es muy parecido el de la
mayoriae de las tiosemicarbazonas, como las del benzaldehido, scetaldehido,
etc.,.Esta y la PAT dan frente a Hg(I), Hg(II), Ag(1),etc rescciones pa-
recidas a las que se describen en la intrpduccidh bibliogréfice, y que
tambien las presenta la tiosemicarbacida.Se puede pensar que sean debidas
al grupoc = NH = NH - 0:5 - NHZ,,independientemente del aldehido 6 cetona
que se ha condensadp a la tiosemicarbacida.

lLas reacciones sensibles de la PAT y de otras tiose~
micarbazonas con cationes de los elementos de transicidén permite suponer
gus sl grupo condensado tiene una gran importancia sn la formacién del
complejo, por temer un par de electrones ( que en el caso de la PAT son
los del N piridinicc) que pueden ceder.Esto esté apoyado porque la PAT
forma complejos con Co(II), Ni(II) y Fe(III) en los gue la relacién metal-
reactivo es 1:2, lo que parsce indicar que el reactivo actua, &l menocs

en estos casos, como un ligando tridentado,
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o

La escasa reactividad de la NAT pueae‘GXﬁlicerss g
niendo en cuenta la mayor distancis existente entre el N piridinico y la
cadena de la tiosemicarbacida, que posiblemente hard dificil la coor-
dinacidn.Como casc paralelo podria citarse el de la picolirialdoxima y la
nicotinaldoximaf de la primera se conoccen muchas reéccioneéj mientras

que te la otra no se han descrito ninguna.



4.~ ESTUDIO DE LA REACCION ENTRE EL Co(II) Y
EL PAT.APLICACION A LA DETERMINACION FOTO-
METRICA DEL COBALTO.

Al mezclar una soluci6n de Co(II) con otra de PAT,se ob-
tiene un compuesto amerillo -~ anaranjedo, soluble, gue absorbe preferente-
mente entre 350 y 450 mu.El pD de esta reaccién es de 6,3, como se indica
en el capitulo 32, lo que permite identificar hasta media ppm de cobalto.
El presente cabitulo se dedica a estudiar dicha reaccidn,fundamentalmente
con vistas al establecimiento de un método fotométrico de anélisis cuanti~
tativo del cobalte,

En este estudio se determina primeramente la influencia
del pH sobre la formacién de compuesto, y una vez encontrada la zona 6pti-
ma de trabajo se investigan otras cuestiohes, comp estabilidades, influen-
cias de las cantidad dé reactivo y de la concentracién de cobalto, cumpli -
miento de la ley de Beer y reproductividad,Mas tarde se estudian les ca -
racteristicas fisico~quimicas del complejo -~ estequiometria, constante de
disociacidén - y por Gltimoc las interferenbias de anionses y cationes, y los

métodos de eleliminacddn de las mismas.

Se obtiene une reaccion semejante si en lugar de PAT se
usa una mezcla de displuciones de TSC y piridinaldehido, como se describe

mas adelante,



- 45 -
4.1.~ INFLUENCIA DEL pH SOBRE LA REACCION.

Aparentemente, aun cuando el color de complejo psrmanecs
tanto en medio muy &cido como muy alcalino, la sensibilidad disminuye en

condiciones extremas de pH.Para conseguir un método de determinacién foto-

metrica interesa:
a) Que la sensibilidad sea grande , y
b) Que haya gran seguridad ante las posibles variaciones del medio,

Por todo 1o cual se estudia la influencis del pH scbre

__.1a reaccion, y de ello se ocupa este apartado. emEn

4,1,1.~ Técnica: En matraces de 50 ml se ponen una cantidad fija de Co(II)
de forma que al diluir la concentracién sea siempre la misma, de 4,4 ppm,
y se afiaden 10 ml de solucidén de PAT, ajustando el pH y diluyendo a conti-

nuacidn.

El ajuste de pH se consigue con las sustencias siguien -

tes:

1) Con 80,4, 2N se consigue el pH 1,2.

2) Con 804H2 N y cantidades variables de acetato sfdico trihidra-

taedo se sstudia desde 2,10 hasta 5,60.
3) Con AcONa 3,0, desde 6,40 a 8,30,
4) Con NaOH 0,1 N, desde 9,50 a 11,00.

En todos los casos se usa el reactivo como blanco,prepa-

rando muestras an&logas, pero sin cobalto.

4,1.2,- Resultados obtenidos: En la tabla V aparecen los vajores medidos

de absorbancia a 425 mu, para los distintos valores de pH.S5e representan

en la gré&fica ne 11l.



TABLA V

INFLUENCIA DEL pH SOBRE EL COMPLEJO Co(II)-PAT

L
pH de las Absorbancia
muestras a 425 mu
1,20 0,460
2,10 0,485
3,50 . 0,519
4,75 | 0,537
5,60 0,545
6,40 0,551
7,70 0,550
8,30 0,550
9,50 0,551
10,20 0,512
13,00 0,504
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Se omiten las curvas obtenidas para los diferentes pH, por
no haber diferencias importantes entre ellas.Todas presentan la méxima ab-
sorcidén a 356 y 410 mu,Debido a la intensa abseorcién del reactivo en con-
dinciones extremas de écidez y alcalinidad no es posible realizar medidas

en la zona ultravioleta en estos casos.

4,1.3,~ Conclusiones:

De los datos expresados en la tabla V y gréafica ne 11, se

pueds deducir lo siguente:

a) La zona en la que la absorbancia no varfa con el pH esté
comprendida entre 6,50 y 9,50.Es la mas segura para tra-
bajar , pero en la préctica la zona de pH en que puede
determinarse Co{I1) es mas amplia y la perdida de sensi-

bilidad que supone: trabajar a pH 5, es insignificante.

b) Para valores extremos de pH el complejo se destruye lige-
ramente, pero no desaparece.Este hecho puede tener impor-

tancia en la eliminacién de interferencias.

c) Aungue se omiten los datos, la forma anéloga de las cur-
vas de transmisidn en todos los medios hace pensar que

solo se forma un complejo entre el cobalto(II) y la PAT.

El estudio que sigue se realiza en medio tampédn acético-ace-~
tato, a un pH alrededor de S5.Aunque esta zona no estadentro del margen 6p-
timo, tiene la ventaja de gue se evitan en slla los inconvenientes que
acarrea el trabajar en medio amoniacal, y por otra parte apenas sxisten

diferencias cuantitativas apreciables.



4,2.~ ESTUDIO FOTOMETRICO DE LA REACCION EN MEDIO ACIDO DEBIL.

En todos los casos se emplea el tampdn acético-acetato
descrito.las medidas se realizan inmediatamente despues de ser peepara -
das las muestras, en ambas zonas del espectro,Primeramente se estudia
la cantidéd éptima de reactivo, y en segundo lugar la estabilidad con
el tiempo.A continuacién se investiga la influencia de la concentracidn

de cobalto y el cumplimiento de la ley de Beer.

4.2.1.,— Cantidad 8ptima de reactivo.

Se mantiene constante la concentracidn de Co(II) y se
varia el volumen de reactivoc en diversas muestras, a fin de tener infor-
macifén sobre la cantidad del mismo suficiente para el desarrollo de la

reaccidn.

Técnica: En matraces de 50 ml se ponen cantidades iguales de cobalto,de
forma que al diluir la concentracién de este es de 4,4 ppm.Se afiaden vo-
lYmenes variables de reactivo y 10 ml de tampdn en todos los casos.Se

diluye y enrasa con agua cada muestra, y se miden frente a blancos pre-
parados de. igual forma pero sin Co(II).Las medidas de las absorbancias

se hacen a 410 mu.

Los resultados obtenidos figuran en la tabla VI.De ella
se deduce que para 4,4 ppm son suficientes 7 ml de peactivo al 0,1 %.En
la practica se eligen 10 ml de reactivo como volumen de trabajo, ya que
es previsible trabajar con mayores concentraciones de cobalto, y con
interferencias consumidoras de reactivo, aunque no presenten reacciones

coloreadas apreciables,



DETERMINACION DE LA CANTIDAD OPTIMA DE REACTIVO

TABLA VI

volumen 0,5 1 2 3 5 7 10 mls

reactivo ,

Absorh,

ML 0,304 0,435 0,510 0,545 0,565 0,569 0,571

TABLA VII
ESTABILIDAD CON EL TIEMPD DEL COMPLEJO
h s

mu 0 1 3 5 7 12 24078
356 0,780 0,779 0,79 0,780 0,781 0,779 0,780
370 0,610 0,610 0,609 0,610 0,609 0,609 0,608
410 0,425 0,426 0,425 0,425 0,424 0,425 0,425
425 0,398 0,398 0,397 0,398 0,396 0,398 0,398
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4,2.2,~ Estabilidad con el tiempo.

Se mide la transmisién de una muestra a distintos in-
tervalos de tiempo.lLa técnica empleada es la misma que en el apartado ante-
rior.La concentracidn de Co(II) es de 3,3 ppm y el volumen de reactivo em-
pleado, de 10 ml.

Los datos hallados figuran en la tabla VII .5e dedu-
ce que las muestras son. estables duraente veinticuatro horas, y que es posi-

ble realizar las medidas inmediatamente despues de preparadas.

4,2.3.~ Influencia de la concentracidn de cobaltoc (Zona UV préxima).

Se investiga la influencia que la concentracidn de
cobalto(I1) ejerce sobre la transmisién de las muestras.Con la misma téc-
nica descrita se preparan diversas discluciones colreadaS Bh las cuales
se varia la concentracién de cobalto, manreniendo constante los vollme-
nes de reactivo y de solucidn tampdn en los valores convenidos,.Se miden
frente a una muestra preparada de la misma forma, pero sin cobalto, co -
mo blanco, desde 355 hasta 400 mu.Los datos obtenidos se hallan represen-
tados en la gréafica n? 12.E1 intervalo estudiado de concentraciones de

cobalto estd cpmprendido entre 0,55 y 3,30 ppm.

La citada gréfica muestra que todaes las curvas de
transmisién presentan una zona donde esta es minima, a 355 mu, y otra en

la que es maxima, a 390 mu,

4,2.4,~ Id en la zona visible.

De forma absolutamente identica se realiza el estudio
en la zona visible.El intervalo de concentraciones estd comprendido entre
1,10 y 6,05 ppm de Co{II).Las medidas se realizan en la zona de 400 a
470 mu.Los resultados figuran en la gré&fica 13.Todas las curvas presentan

una zona minima de transmisidn a 410 mu y luego esta crece rapifiamente.
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4.2.5,~ Cumplimiento de la ley de Beer.

Se investiga el cumplimiento de la ley de Beer en el
intervalo de absorbancias de 0,1 a’D,B, en el que pueden determinarse
las concentraciones con mencs error (58).Expresandoc las medidas de trans—
misidn de las dos zonas en unidades de absorbancia, se tienen estos va -
lores en funcién de las concentraciones de Co(II).La representacién gré~
fica para 356, 410 y 425 mu se realiza en la n? 14, en las rectas I,II
y III, respectivamente, pudiendoc comprobarse el perfecto cumplimiento de
la ley de Beer em los intervalos considerados.BEsto permite averiguar la
concentracidn de cobalto en una muestra con la técnica descrita sin mas

gue averiguar la absorcidén, dada la relacidn lineal daistente entre am -

has.

4.2.6,~ Célculo de las absortividades molares.

La absorbancia y la absortividad molar ( € )esyan
relacicnadas por la expresién Absb. = £ 1 C (C en moles/litro),bas-
tante conbcida, por lo gue se cmite su descripcidn,Si se aplica a los
resultados de las absorbancias de la grafica anterior el método de los
minimos cuadrados se obtienen los valores aproximados de las absoetivi-
dades molares para las distintas longitudes de ondas consideradas.

Realizando los calculos correspondientes se obtiesnen

los siguientes valores aproximados: 14.000 para 356 mu, 7.400 para 410

y 7.200 para 425 mu.

4,2.7.~ Estudio estadistico.Precisidn del método.

Se realizan para comprobar la reproductividad del mé-
todo.Se peeparan once muestras an&logas, en las que la concentracdn de
Co(II) es siempre de 4,4 ppm.La técnica empleada es la ya descrita.Se mi-
den a 410 la absorbancia,utilizando en cada cosa un blanco correspondiente.

Los resultados se hallan en la tabla VIII.
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TABLA VIII

ESTUDIO ESTADISTICO DEL METODO FOTOMETRICO

X
X
1
P ¢
e~
X
t
>
——

0,566 0,003 9 1070
0,568 0,001 1 1070
0,568 0,001 1 1670
0,571 0,002 2 15°
0,565 0,004 8 1570
0,562 0,007 a3 107
0,570 0,001 1 1070
0,573 0,004 16 100
0,572 0,003 9 107
0,569 0,000 o 1070
0,571 0,002 a 10°
X = 0,569 F{x - X)= 10 1070

x = Valor de la absorbancia de cada muestra
X = Valor de la media aritmética de las absorbancias
x - X = Diferencia entre cada absorbancia y la media

2
{x = X 7= Cuadradd de esta diferencia,
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De los valores de la tabla VIII se deduce que X = 0,569,de

. — - -5
donde 2 (x = X)” = 110 10 .Se tiene por lo tanto:

Desviacidn tipica:

§

‘ -2 , ~5
. - -5
s - X /*’:(x X) .t 1010 _t*33 19
V n-1 10
Desviacidn tipica de la media:
+ 5 + 3,36 10-3 + 3
5 = - = - J == 0,96 10
J n f 11
E1l % de error es:
+ + 0o 2,23 0,96 100
b Error = -~ 100 t §_/ X == . —e =
0,569

+
- = 0,39

El porcentide de error en la media de 11 determinaciocnes

es del t 0,39 %.E1 parémetro t vale 2,33 para 10 grados de libertad y el

95 % como limite de confianza.El B5 % de la serie de 11 medidas estan com-

prendidas entre

0,569 + 0,0022
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4.3.~ DESARROLLO HOMCGENED DEL COLOR,

La facilidad de obtencidn de la PAT a partir de la
tiosemicarbacida y el piridin-2-aldehido hace posible el uso de estos dos
reactivos progenitores en lugar del reactivo sintetizado en la fotometria
del Co{II) que se ha descrito.La adicién a una solucidén de cobalto de los
reactivos anteriores origina la aparicién de una coloracifn semejante a
la obtenida con la PAT; el calentamiento favorsce logicamente esta reac-
cién .Empiricamente se ha comprobado gue las condiciones Gptimas de ca-
lefaccién para alcanzar la mayor absorcién de las muestras son: 60 eC
durante 15 minutos.Tambien se comprueba gue las cantidades Sptimas de
amhos reactivos son de 2 ml de cada uno al 0,5 %.La tiosemicarbacida

se prepara en soluciones acugsas y el piridin-2~aldehidd,en alcohol ab-

solutao,

La semejanza de los pesos molecudares de ‘uno y otro
compuesto hace que ambas soluciones sean practicamente eqguimoleculares,

lo que es interesante dado gque reaccionan mol a mol.

4,3,1.-Técnica,

En erlenmeyers de 100 ml se mezclan voldmenes varia-
bles de solucidn de Co{II) suficientes para obtener concentraciones fi-
nales de 1 a 6 ppm cuando se diluya a 50 ml, 2 ml de disolucién de TSC
al 0,5 % en agua y 2 ml de piridin-2-aldehido en alcahol absoluto.Se
afiaden 10 ml de solucidn amortiguadora acético-acetato, y se calienta
a 60 9C durante 15 minutos en bafio 8e maria,.Se deja enfriar durante una
hora, y entonces se vierte el contenido en matraces aforados de 50 ml,
diluyendo con los liguidos de lavado del erlenmeyer y enrasando con a-
gua destilada.Se mide la absorbancia frente a hlancos identicos sin
Co{II).Las muestras zsi preparadas son estgbles al menos durante vein-

ticuatro horas.
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4,3.2.~ Verificacidn del complejo obtenido.

El compuesto coloreado obtenido de esta forma es se-
mejante al que se abtiene con el reactivo sintetizado previamente.Esto se

consigue demostrar preparando tres muestras diferentes:
I - 3,3 ppm de Co(II) y 2 ml de piridin-2-aldehido.
IT - 3,3 ppm de Co(II) y 2ml de tiosemicarbacida.
III ~ 3,3 ppm ce Co(II) y 2 ml de ,cada uno de ambos reactivos.

A cada muestra se le afiaden 10 ml de solucidn tampdn
y se opera con ellas de acuerdo con la técnica expuesta anteriormente
(4.3.1.).Cada muestra se prepara con su blanco correspondiente.Se inten-
ta demostrar de esta forma gue el compuesto que se obtiene no €s una suma
de los posibles Co(II) + TSC y Co(II) + piridin-2-aldghido.Los resultados
hallados en la medida de las transmisiones de 400 a 470 mu se representan
en 1£:gréfica n? 15.La curva IV es la de la transmisidn de una muestra
de igual concentracién con PAT sintetizado, con fines exclusivamente
comparativos.,

La curva I demuestra gue el Co(II) no forma ningun
compuesto coloreado con el piridin-z-aldehido.la II parece indicar la
formacifn de un compigejo tenuemente coloreado con la TSC, que'ya se des-
cribe en la bibliograffa (59), y que es bastante débil.Las curvas III y
IV son muy parecidas, mostrando la identidad de ambos compuestos.El he-
cho de gue la sisntesis no sea total hace gque la curva III y 1a IV no

coincidan,

4,3.3.-Influencia de la concentracidn de Co(II).

Se preparan con la técnica descrita B muestras con

;pncsptrag;ongs,gg Fpbkalko oug oscilan de 1,10 a 6,05 ppm.Se mide la
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transmisién de las mismas desde 400 a 470 mu, frente a un blanco comun.
La intensa absorcidn del blanco determina gue resulta imposible la medi-

da en la zona ultraviocleta prédxima,

Los resultados que se obtienen se representan en la
grafica 16.Las curvas son semejantes a las de la gréfica 13, donde se em-

plea el reactivo sietetizado.

4.3.4.~ Cumplimiento de la ley de Beer.

lLos valores de transmisidn para distintas concenta -
ciones a 410 y 425 mu expresados en forma de unidades de absorbancia per-
miten comprobar el cumplimiento de esta ley.Los valores se hallan repre -
- sentados en la gréafica m2 14,En la recta IV se representan las absorban -
cias a 425 mu.En la III estan las de 410 mu, gue coinciden con los corres—
pondientes obtenidos con la PAT a 425 mu.iba ley de Beer se cumple perfec-

tamente en los dos casos,

4,3.5,~ Céloulo de las absortividades molares,

Con los valores anteriores se opera de fopma seme -
jante a la consignada en 4,3,6.L0s resultados que se cbtienen son de

7.130 a 410 y 6.300 a 425 mu,

4,3,6,~ Estudio estadistico;Precision del método.

Se preparan 11 muestras iguales con una concentra -
cién de 4,4 ppm de Co(II) y se mide la absorbancia de cada una a 410 mu,
a fin de deducir la reproductividad del método fotométrico de desarrollo
homogeneo del color.No se exponen los datos obtenidos.El valor medio ha-
llado de la absorbancia es de 0,531.E1 % de error, realizando anélogas

operaciones a las consignadas en 4.2,7.,es del O,QI%.
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4,4,- ESTUDIO DE LA NATURALEZA DEL COMPLEJO FORMADO,
En este apartado se exponen los estudios realizados
con el fin de averiguar algunas caracteristicas del complejo en solucidn,

Se destermina la férmula estequiométrica y se calcula la constante aparen-

te de disociacidén.

4.4.1.- Estequiometria del complejo en solucidn.

Se sigue sl método de Job 6 de las variaciones conti-

nuas (60}, del cual se omite su exposicién por ser sobradamente conocido.

Técnica : Se preparan 2 soluciones equimoleculares: de Co{II) en agua y
de PAT en alcohol.La concentracidn de ambas ss 5,2 10—4M.En matraces. de
50 ml se ponen volUmenes variables de ambas disoluciones, procurando que
la suma total de uno y otro sea de 15 ml,Se afiaden a continuacién 10 ml
de tampén acético-acetato y se diluye y enrasa con agua,Cada muestra se
mide frente a un blanco preparado de igual forma, perc .sin Co(II).Las me-
didas se realizan a 356 y 420 mu,

Los‘valores gue se obtisnen para cada muestra figuran
en la tabla IX, y se representan en la gréfica ne 17. De ellos se deduce
que la relacién en la que la absorbancie es mayor es la gue corresponds
a 10 ml de reactivo por 5 de cobalto, lo cual quiere decir que la rele -
cién optima es la de 2 moléculas de PAT por étomé de cobalto, siendo es-
ta le férmula estequiométrica del comblejo.La coincidencha de valores en
zorfas distintas indica gque solo se forma un combiéjo, pof 1o cual se rea-
lizan las medidas en distintas longitudes de onda.

La férmula en solucién es, por lo tanto, Co(PAT)Z.No

es posible determinar por este método la carga eléctrica del conjunto.



TABLA IX

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Co(II) - PAT EN DISOLUCION

Vol,sol. Vol.sol.u Absb, Absb,
Co(11) PAT 356 mu 420 mu
1 14. 0,141 0,085

2 13 0,268 0,156

3 12 0,407 0,225

a 11 0,552 0,307

5 10 0,675 0,366

6 g 0,650 0,363

7 8 0,571- 0,323

8 7 0,490 0,284

9 6 0,411 0,240
10 5 0,341 0,200
11 4 0,253 0,160
12 3 0,190 0,115
13 2 0,125 0,072
14 1- 0,049 0,026
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4.4.2.~ Determinacién de la constante aparente de disociacidn,

La gonstante aparente de disociacidn se puede calcu-
lar midiendo las absorbancias de dos muestras, una de las cuales contiene
cantidades equivalentes de Co(II) y PAT en la relacién 1 t 2, que es la
6ptima para la formecidn del complejo, y otra que cbntiene un gran exce-
s0 de reactivo.Se supone que en esta segunda muestra todo el cobalto es -
t4 formando complejo con la PAT, cosa que no ccurriré en la primera. De
las diferencias de absorbancias entre una y otra se puede deducir la can-—
tidad de complejo que se encuentra disociado en la primera muestra, cuan-—
do se ponen cantidades esteguiométricas de Co(II) y de PAT.

Para que este célculo sea posible es necesaric tra -
bajar con cantidades de Co(II) comprendidas en la zona en gue se cumple
la ley de Beer.lLas absorbancias se miden a 440 mu, en la que el exceso

de reactivo no absaorbe.

4.4,2,1.~ Jécnica : En 2 matraces de 50 ml, aforados, se ponen 5 ml de
una solucién de Cc{II) de concentracidn 5,2 10°% M.En uno de ellos se
ponen 10 ml de una solucién de PAT de igual concentracidh, mas 10 ml de
solucidn tampbn, y se enrésa a continuacidn con alcchol absoluto.Em la
otra se poren 10 ml de sclucién amortiguadora y se diluye y enrasa con
la solucidn de reactivo.8e espera uh tuarto de hora y se miden frente
a agua destiladea a 440 mu.
Los resultados que se obtiene son de 0,320 y 0,325,

respectivamente,
4.?.2.2.- Célciilos : En la segunda muestra, debido al exceso de reactivo,
se formar4 una cantided de complejo igual al Co(II) presente, 5,2 w0

5/1000 = 2,6 10_6 moles.La cantidad de complejo formado en la pri -

mera muestra se calcula con facilidad aplicando la ley de Beer,Esta ha
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sido de 2,56 10 moles.lLa diferencia entre ambos valores es de 0,04 10

que es la cantidad de complejo disociado,

La constante de disociacién , dada por la expresidn

(653 ( PAT )2

( co (PAT)Z)

K =

se calcula facilmente sin mas que pasar los valores obtenidos anterior -

mente a moles por litro, y sustituit en la expresiédn resefiada.

-5
5,12 10  moles /litro

[}

( Co(PAT)Z)
12X
(Co) =. ... 0,8 10'6 n "

(PAT) = ... 1,60 10"6 " "

Sustitutendo en la expresidn de KC

-5 -5, 2
< - 0,8 10 (léﬁﬂ 10 7) .= 4,0 107
5,12 10

Esta es la constants de disociacidén en las condiciones

siguientes: 70 % de etanol, pH alrededor de 5,0 y temperatura ambiente
de 20 eC.
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4,5.~ INTERFERENCIAS Y SU ELIMINACION.

En sste apartadc se consignan las resultados ob -
tenidos en el estudio de las interferencias de diverscs aniones y catio-
nes en la determinacién fotométrica del Co(II) con la PAT.Se exponen a
continuacidn una serie de procedimientos generales y particulares para
eliminacién de dichas interferencias,.Algunos de estos métodos sirven pa-—
ra determinar mezclas de algunos cationes, por lo que serén explicados

con detalle en el capftulo 89,
4‘051 lc_ mg_-

5e preparan humerosas muestras con identica concen—
tracién de cobalto: 4,4 ppm.Se les afiade a continuaci®n cantidades varia-
bles de uh anién 6 catién determinado, y 10 ml de disclucidn de PAT al
0,1 %, asi comoc 10 ml de sclucién mmortiguadora acético-acetato.las mues—
fras se diluyen y enrasan hasta 50 ml, y ss miden las absorbancias a 410
mu.Los errores se determinan usando los datos obtenidos en el estudio es-

tadistico y en la ley de Beer.

4,5,2.- Interferencia ds aniongs.

Se investigan hasta un nivel de concentracidn de
10.000 ppm.Interfieren: el EDTA, a concentraciones pequefias, y el cianuro,
a concentraciones elevadas.El tiosulfato interfiere por formacidn de un
precipitado en medio hidroalcoh$lico.EDTA y cianuro dan errores por defec-—

to.

Se ha comprobado gque no interfieren al menos hasta
el nivel indicado, los siguientes: boratos, tartratos, citratos, oxala=
tos,fasfatos, sulfocianuros,flucruros,clorurcs,bromuros,yoduros,nitritos,

nitratos,sulfitos,sulfatos,cloratos,percloratos,carbonatos y arseniatos.
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4,5,3.-~ Interferencias de cationes.

Se investigan hasta una concentracién limite de 1.000
ppm.Se procura en todos los casos hallar el techo de la interferencia, es
decir, la cantidad minima de esta que perturba apreciablemente.lLos re -

sultados obtenidos figuran en la tabla X.

Se omiten en esta tabla la interferencia de una se -
rie de cationes que originan gran perturbacién por ser la PAT reactivo
de ellos.Son : Fe(II), Fe(ITI), Ni(II) y Cu(II). Cantidades de una ppm
6 menos, de estos, provoca errores considerables por exceso,

Se comprueba, que no interfieren, al menos hasta el
nivel indicado, los siguientes cationes: A1{III), Mn(II), Be(II),w(vI),
ca(11), sr(11), Ba(II), T1{I) y K.Se les omite en la tabla.

Los cationes gue interfiersn lo hacen en mayor grado
cuando las medidas se efectuan en la zona ultravioleta.Normalmente, mien-
tras mayor es la longitud de onda a gque se mide, la interferencia es de

menor cuantia,

4,5.4,- Eliminacidn de interferencias.

Las interferencias mas importantes son las de aguellos
cationes gue acompafan al cobalto y de los que la PAT es tambien reacti-
vo: Fe(11), Fe(I11), Ni(II) y Cu(II).Poe este motivo se ha procurado B -

liminarlas preferentementes.

Se intenta extraer el complejo de Co(II) con los di -
solventes orgénicos habituales,Se extrae en alcohol amilico medianamen -
te, fiero asimismo se extraen los correspondientes complejos de Fe(III),
Ni{II) y Cu(II).No se ha conseguido por este método la eliminacién de

las perturbaciones,



TABLA X

INTERFERENCIAS EN MEDIO ACIDO DEBIL(pH 5)

I16n extrafio

Absb.a

Co hallado

% Error
en ppm 410 mu en ppm
2 Ag(1) 0,812 4,72 7,3 "
40 Pb(I11) 0,569 4,40 0,6
50 Pb(II) 0,585 4,51 2,5
80 Pb(I1) 0,605 4,67 6,1
4 Hg(1) c,570 4,40 0,0
6 Hg(1) 0,580 4,49 2,4
2 Bi(111) 0,601 4,65 5,4
6 Hg(I1) 0,567 4,39 - 0,2
8 Hg(11) 0,584 4,51 2,5
10 Hg(I1) 0,605 4,67 6,1
10 Sb(I1I) 0,572 4,41 0,2
20 Sb(IIT) 0,606 4,68 6,1
2 cd(11) 0,568 4,40 0,0
4 Cd(11) 0,585 4,51 2,5
4 sn(11) 0,578 4,48 1,8
6 Sn(1I) 0,590 4,55 3,4
200 cr{11I) 0,569 4,40 0,0
| 250 Cr(III) 0,600 4,64 5,4
2 zn(11) 0,601 4,64 5,4
2 Pd(11) 0,640 4,93 12,4
2 Pt(1IV) 0,615 4,73 7,4
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La eliminacidn de interferencias se consigue realizar
en su mayor parte desarrollando la reaccidn en medio &cido, pues la per—
dida de sensibilidad que esto lleva consigo viene compensada por el he -
cha de gue la mayor parte de los complejos formados por la PAT y los di -
ferentes cationes no existen en este medio, desapareciendo total § par -

cilmente la interferencia,

Con objeto de trabajar en este medioc se anade a cada
muestra 10 ml de la solucidn tampdn c¢lororo - clorhidrico, en lugar del
acético~acetato, o bien 10 ml de sulfurico 2N.E1l pH gue se 6gnsigue de
una u otra forma es de 1,20.5e traza una nueva recta de calibrado a es -
te pH, la cual figura en la gré&fica ne 18,Se hace,ademés, un estudio es -
tadistico‘semejante al que se describe en 4.2,7.El valor medic de la ab-
sorbancia a 425 mu para 4,40 ppm en once muestras, ha sido de 0,457, y
el % de error, de 0,62, E1 uso ce una u otra sustancia para fijar el pH
depende de los cationes presentes, pues el sdlfdrico introduce la inter-
ferencia de los alcalino - terrsos y la de la Ag(I), principalmente,
mientras la solucidén amotiiguadora de clorhidrico-cloruro potésico,la
de los cationes del primer grupo, T

Usando estd técnica se reduce apreciablemente el nlmero
y magnitud de las interferencias.En la tabla XI se exponen los resulta-
dos obtenidos.Puede observarse, al comparar esta con la X, que las in -
terferencias del Sb y Bi se hacen mucho menores, y que se reduce apre-
ciablemente las de Cu(II), Ni(II) y Fe(II}; este dltimo, incluso en con-
centraciones de 1000 ppm no perturba,En cambic, el Fe(I1I) interfiere
fuertemente, por no destruirse el complejo Fe(III} - PAT en estas con -
diciones.Los cationes de los metales nobles, oro, paladio, platino, in-
terfieren en igual magnitud en un medio como en otro; algo semejante pue-
de decirse para el caso del vanadio.

La resolucién de mezclas en las gue interviene el cobAl-

to se trata con extensidn en el dltimo capitulc.
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TABLA XI

INTERFERENCIAS A pH 1

I8n extrano

Absb.a

Co hallado

00

en ppm 425 mu en ppm ¥ Errorv
80 Bi(1II) 0,451 4,34 - 1,36
100 Bi(III) 0,340 3,27 -25,60
40 8b(111) 0,450 4,33 - 1,60
8 Cu(1I) 0,457 4,40 0,00
10 Ccu(11) 0,483 4,65 5,60
500 Cd(I1) 0,458 4,40 0,00
1000 Cd(I1) 0,430 4,14 - 5,90
900 zn(I11) 0,457 4,40 0,00
1000 Zn(II) 0,430 4,14 - 5,90
150 Ni(II) 0,457 4,40 0,00
200 Ni(I1) 0,390 3,75 -14,70
2 Pd(11) 0,510 4,92 11,80
2 Pt(1v) 0,530 5,10 15,90
15 Au{III) 0,457 4,40 0,00
20 Au(III) 0,466 4,49 2,00
2 v(v) 0,490 4,70 7,00
1000 Fe(I1) 0,458 4,40 0,00




5.~ ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE Fe(II) Y DE
Fe(III) CON LA PAT,APLICACION A LA DETER-
MINACION FOTOMETRICA DEL HIERRO.

Se observa que al mezclar una solucién de Fgi{, .. con otra
de PAT se forman unos compuestos coloreados soclubles que dependen del pM
del medio y del estado de oxidacidén del hierro.Entre pH 1,80 y 4,00 se
forma un complejo rojo que se destruye por debajo de 1,80.A partir dde
pH 4, y particularmente en medio alcalino, mediante la adicién de un tam-
pdn amoniaco-clorurc aménica, se cbtiene un complejo de color verde-azu -

lado.

Ambas formas, la roja y la verde-azulada,evolucionan a
una tercera que es amarilla; la velocidad con gue se produce este cam -
bio estéd influida por el pH, siendo el intervalo de 4 a 6 el mas adecua~
do; en €1 la transformacidn es completa, aproximadamente, en unos 90 mi-

nutos.

La forma amarilla puede obtenerse directamente si se po-
nen en contacto disolucicnes de Fe(III) y PAT en medio acético-acetato.
Este hecho, asi como el estabilizar la forma verde-azulada del complejo
Fe(II)-PAT en medioc amoniacal con pequefias cantidades de &cido ascdrbico
como reductor y el acelerar el pasc de la forma roja y de la verde a la
amarilla por adicidn de peguefias cantidades de sustancias oxidantes,co~
mo persulfato 6 agua oxigenada, nos lleva a la conviccidn de gue los com-
plejos rojo y verde-azulado son debidos al ién ferroso,mientras gye el
amarillo es férrico.En los apartados que siguen se exponen los datos ex—
perimentales en los que se apoyan las afirmaciones anteriores,las cuales

han sido adelantadas brevemente a titulc de introduccidn,
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5.1.- ESTUDIO DE LA NATURALEZA DE LOS COMBLEJOS FORMADOS ENTRE EL Fe(II)
Y Fe(III) CON LA PAT.

lLas experiencias previas realizadas muestran gue
las diversas reacciones gue ocurren entre el hierro y la PAT estén regi-
das por el pH del medio y el estado de oxidacidn de este elemento.En el
gstudio sistemético de estas reacciones se investiga sucesivamente la
influencia del pH en la reaccién Fe(II)-PAT y en la Fe(III)-PAT.Al final

se estudia el paso de unas formas coloreadas a otras.

5.1.1.~- Influencia del pH en la reaccidn Fe(II) - PAT.

Se parte de displuciones &cidas y se varia e pH

como se indica a continuacidn.

5,1.1.1.-~ Técnica: En matraces aforados de 50 ml se ponen cantidades i-
guales de Fe(II), de forma que al diluir y enrasar la concentracién del
catién sea de 4 ppm.Se afaden 10 ml de disolucidn de PAT al 0,1 % y se
ajusta el pH del medio, diluyendo y enrasando con agua destilada.Se de-
jan en reposo durante una hora, al cabo de la cual se miden en la zona
visible, hasta 650 mu, cada muestra fretem a su blanco correspondiente,
preparado de igual forma,Las medidas no se realizan en la zona ultravio-
leta por la intensa absorcidn del reactivo en medios &cido 4 alcalino
fuertes.
La modificacién del pH de consigue de la forma si-

guiente:

a) Con 80,H, N y cantidades variables de AcONa 3H,0 se estudia

desdes 1,80 a 5,12,

b)Con AcONa 3H_O se consiguen los valores 5,70 y 6,30.

2
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c) Con NaOH 0,1 N, desde 6,80 en adelante.lLas concentracicnes de la

sgsa y. el Acido son aproximadas.

Las muestras a pH 2,80, 5,10 y 10,20 se siguen en su
evolucidn con el tiempo, midiendo a intervalos regulares a partir de la

primera medida,

5.1,1,2.~ Resultados: Los resultados gque se gbtienen figuran en la tabla
XII.Se observan tres familias de curvas gue corresponden a los tres come
plejos aparentemente formados.En la grafica n? 19 se exponen las cuevas
representativas de cada grupo, a valores de pH del medio de 2,80, 5,10
y 10,20.

En las tablas XIII y XIV se representan las transmi-

siones en funcisdn del tiempo correspondientes a los pH 5,10 y 10,20.

5,1.1.3.~ Conclusiones: 8Se obtienen tres tipos de curvas gue correspon-

den d- las formas roja, amarilla y verde del producto de la reaccadn.la
forma roja tiene lugar preferentemente a pH proximo a 3; la verde-azula-—
da existe en medio neutro y bédsico.La forma amarilla no se obtiene inme-
diatamente, sino gue al mezclar el hierro(II) y la PAT en medic acético-
acetato = pH 5 - se produce la forma verde, que evoluciona en poco tiem-
po a la forma amarilla.Esta evolucidn es completa en uncs 90 minutos a
209C.En medio amoniacal la forma verde tambien evolucicna, perc muy len-
tamente; la evolucidn dura mas de un dia (tabla XIV).E1l compuesto rojo
es muy inestable, y evoluciona al amarillo, con una velocidad que depen-.
de del pH.

En las gréaficas 20 y 21 se representan los valores
de las absorbancias en funcidn del pH para las longitudes de onda de
m&xima absorbancia de las formas amarilla y verde, a 440 y 610 mu,respec-
tivamente:; en ambos casos las curvas obtenidas figuran con trazo conti-
nuo.Se observa que partiendo de Fe(II) la forma amarilla se obtiene en-

tre pH 4 y 7, y la verde a partir de pH 10,aungque no es muy estable.



TABLA XII(1)

% de T

mu pH: 1,80 2,30 2,80 3,40
420 83,2 68,1 46,0 29,9
430 84,1 70,2 49,4 36,4
440 85,7 72,1 52,7 40,6
450 87,6 73,6 56,1 45,1
460 89,6 76,1 60,2 50,9
470 91,1 78,2 63,6 58,1
480 93,0 78,8 66,7 63,1
490 93,3 79,1 67,7 67,5
500 94,1 79,5 68,4 70,2
510 94,6 79,5 68,8 72,0
520 54,7 79,3 68,8 72,6
530 95,0 79,0 67,6 73,0
540 94,6 77,4 64,2 72,5
550 94,0 75,4 63,0 71,4
560 94,0 75,1 63,1 70,6
570 95,1 77,7 66,0 73,1
580 95,8 83,1 73,4 76,0
590 96,5 88,5 80,4 79,0
600 97,7 91,0 84,0 81,6
610 98,0 92,1 88,4 83,9
620 98,3 93,5 91,1 85,5
630 98,5 94,1 93,3 87,2
640 98,5 94,0 93,6 89,0
650 98,4 93,8 93,6 90,1




TABLA XII(2)

%‘de T

mu §opH: 4,10 5,10 5,70 6,30
420 25,5 27,1 27,0 26,1
430 28,5 30,0 30,1 30,0
440 32,1 33,0 33,0 34,2
450 36,9 37,6 37,8 38,6
460 43,4 44,7 44,7 46,1
470 52,0 53,6 53,5 55,9
480 61,5 65,0 65,0 66,2
490 69,0 73,0 72,6 73,0
500 74,1 78,6 77,5 77,9
510 77,0 83,5 80,9 81,0
520 79,1 85,4 82,5 82,3
530 81,0 87,6 84,0 83,4
540 82,0 88,9 84,4 83.7
550 82,9 89,4 85,1 83,9
560 83,9 90,2 85,4 83,1
570 84,5 90,5 85,5 82,7
580 86,1 91,2 85,6 82,6
590 | 87,5 92,0 85,9 82,6
600 88,4 93,1 86,1 83,1
610 89,5 93,7 86,2 83,6
620 90,1 95,0 86,6 84,0
630 91,1 95,3 87,0 85,1
640 91,4 96,0 87,5 86,5

91,9 96,2 88,9 88,2

650




TABLA XII (3)

% de T
mu pH 5,80 7,60 8,10 9,50
420 37,7 40,6 46,0 47,7
430 35,2 39,8 48,6 50,8
440 37,3 43,2 54,1 56,0
450 42,1 48,5 59,5 61,4
460 48,9 55,2 65,7 67,3
470 58,1 63,5 72,7 73,8
480 66,1 70,2 76,5 77,0
450 73,0 74,5 77,6 77,3
500 76,5 76,6 76,5 73,6
510 79,2 76,2 73,6 69,5
520 80,1 74,5 70,0 65,7
530 80,5 72,6 75,1 61,1
540 80,5 71,4 62,7 57,6
550 80,2 71,2 61,9 56,4
560 80,3 70,2 6C,3 55,0
570 79,8 68,7 58,0 52,8
580 79,1 66,8 55,0 50,0
590 78,6 64,5 51,7 47,2
600 78,2 63,0 49,2 44,6
610 79,0 62,7 48,2 43,2
520 79,8 66,2 51,2 47,7
630 83,1 71,3 58,5 59,1
640 86,1 76,9 66,6 63,9
650 89,4 83,4 75,2 72,3




TABLA XII (4)

% de T
mu pH 10,20 11,00 12,2
420 50,2 44,0 39,4
430 54,3 - 50,4 46,7
440 60,8 66,5 57,1
450 66,2 66,2 65,5
460 71,3 71,4 70,8
470 75,7 75,6 75,2
480 77,5 77,8 76,4
490 76,0 76,8 74,5
500 72,0 72,2 72,0
510 67,6 67,5 67,9
520 63,3 63,2 63,7
530 58,5 58,8 59,0
540 55,3 55,1 55,7
550 54,4 54,1 55,5
560 53,0 52,8 53,1
570 50,1 49,8 51,5
500 46,7 45,0 43,2
590 44,9 44,0 44,0
600 41,7 40,6 42,0
610 40,6 40,2 41,5
620 46,0 44,8 45,1
630 53,1 51,0 53,9
640 62,6 61,5 61,9
650 72,7 70,4 71,7




| AR,

ET ©91J940

ey

6s Cooes o osy oo

7’01 Hd

g7 Hd-

oL

Is Hd ; e 08

001

IV

-4 T30 G3H0IVA SOINILGIA vV OQINIL80 1vd-2d SOf31dn0d



Tabla XIII

ESTABILIDAD CON EL TIEMPQ DEL COMPLEJO AMARILLO

5 12 24 horas

38,5 38,5

Tiempo: 1,5 2
410 mu 27,3 27,3 27,4 27,5 27,4
425 ao,1 30,0 29,9 30,0 30,0
440 33,9 33,8 33,7 33,8 33,9
TABLA XIV
ESTABILIDAD CON EL TIEMPO DEL COMPLEJO VERDE
Tiempo 1 2 5 . 12 24 hrs.
500 mu | 73,6 73,5 72,3 . 71,1 69,5
%\610 " 38,7 38,8 41,2 52,7 59,0
TABLA XVII
ESTABILIDAD CON EL TIEMPO DELG COMPLEJD VERDE
EN PRESENCIA DE UN REDUCTOR
" Tiempo: 1 2 5 12 24 hrs.
500 mu 73,3 73,1 73,2 73,4 73,2
' 610 mu 28,6 38,4 38,5

"
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5.1.2.~ Influencia del pH en la reaccidn Fe(III) - PAT.

El Fe(III) forma con la PAT un complejo amarillo andlo-
go, aparentemente, al gue forma el hierro(II) a partir del verde inicialmen-
te obtenido.Se estudia la variacidén que experimenta con el pH, siguiendo

para ello una téonica semejante a la empleada en 5.1.1.1.

Las curvas que se obtienen muestrab una gran similitud,
y pertenecen todas a una misma familia.Se mide cada muestra inmediatamente
después de ser preparada, y luego a intervalos variables de tiempo.Las ab-
sorbancias permanecen estables, al menos, durante 24 horas.S5i setrabaja en
medio alcalino, a pesar de usar: Fe(III), la disolucién Adquiere en las
dos primeras horas un color verde, analogo al gue se obtiene con Fe(II),
pero con menor intensidad.Parece como si a este pH, parte del Fe(III) fue=-
ra reducido y se formara una cierta cantidad de complejo ferroso, gque de -
saparece a las 3 horas, ya que el complejo ferroso no es estable en ausen-

cia de reductor.

Los valores de las abscrbancias a 440 mu, se repre -
sentan en la gréfica ne 20, en funcidén cdel pH (linea de trazos).La concen-
tracidn de cada muestra es de 4 ppm de Fe(II}).Estos valores coinciden con
los hallados para el complejo amarillc que se obtiene a partir de Fe(II)
en igual concentracidn; en la gréfica aparecen algo diferentes porque las
medidas para este Gltimo se hicieron cuando aun no habia transcurrido to-
do el tiempo necesario para la transformacidn total (unos 90 minutos en es-

tas condiciones).

5,1.3.~ Estados de oxidacidn del hierpo en los tres complejos.

De las experiencias descritas se puede deducir que en
el complejo amarillo el hierrc esté en forma férrica, y en el rojo y en
el verde, en forma ferrosa.lLa adicién de un agente oxidante, como el per -

sulfato o el agua oxigenada en la forma verde § en la roja provoca su
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evolucidn casi instantanea a la amarilla; la de un reductor, como &cido

ascérbico o hidroxilamina, sobre la amarilla, el efecto contrarioc, ha -

ciendola evolucionar a la roja o a la verde, segin el pH.A continuacidn

se describen las experiencias realizadas en este sentido.

5.1.3.1.~ Técmica:

A) Se preparan dos series de tres muestras cada una, siguiendo

D)

el procedimiento empleado anteriormente, con concentraciones
de 1, 2 y 3 ppm de Fe(II) em una de las series e iguales
concentraciones en la otra de Fe(III); se les afiade el reac-
tivo y la solucidén tampén acético-acetato, y a las que con—
tienen el hierro (II) se les adicionan 0,5 ml de agua oxige-
nada de 10 volUmenes;se miden frente a un blanco comun,pre~
parado de igual Férma.

Se hace lo mismo con dos series de tres muestras andlogas

a las anteriores,y se afladen 10 ml de la solucidn amortigua-
dora amoniaco-clorurc aménico, y @ las que contienen el
Fe(III) se les adiciona 0,5 g de 4cido ascdrbico.En ambos

casos las medidas se efectuan inmediatamente,

Se preparan dos muestras de concentracicnes de 1 y 2 ppm de
Fe(III), afiadiendo el reactivo y ajustando el pH entre 2,8
y 3,0, con socluciones diluidas de ftalato dcido de potasio
y clorhidrico.Se adicionan 0,5 g de &cido ascdrbico como

reductor.

Se preparan tres muestras con concentraciones de Fe(II) de
4 ppm, a las que se afiade reactivo y tampdn amoniaco~cloru-—
ro aménico, asi como 0,5 g de &cido ascdrbico.Se miden a
intervalos variables de tiempo hasta las veinticuatro horas,

a fin de averiguar la estabilidad,



- 86 -

5,1.3.1.~ Resultados:

Para los ensayos A) y B) figuran en las tablas XV y XVI,
respectivamente.Se ohserva la coincidencia de valores entre las dos series,
lo que pone de manifiesto la afirmacidn hecha al principic de este aparta~
do.En la experiencia C) se forma el complejo rojo, mas los valores no se
exponen, por ser este bastante inestable y no presentar demesiado interés
andlitico; la adicidn del reductor provoca la formacidn de este complejo
rojo.

De la experiencia D) se deduce que la forme verde no
se altera pbr la adicidn de un reductor - vease la tabla XVII- al contra-

rio de lo gque ocurre cuando este no estd presente.

5,1.4,- Estudio de la evolucidn de la forma verde a la amarilla.

En las experiancias anteriores se comprueba que la for-
ma verde evoluciona a la amarilla por una oxidacidn lenta, cuya veloci -
dad depemde del pH.Se sigue espectrofotometricamente esta evolucién pre -

parando las muestras de la forma siguiente:

A) - 10 ppm ce Fe(II) y cantidades habituales de reactivo y
solucidn amortiguadora acético-acetato.Se mide frente a
agua, realizando un barrido completo en el intervalo
430 -~ 650 mu cada 12 minutos.la primera medida se hace
a los 10 minutos de preparar la muestra.los resultacdos
se hallan en la gréfica 22.5e presenta un punto isobés~

tico a 496 nmu.

B) - 20 ppm de Fe(II), y todo lo demés igual que en A,Se mide
la absorbancia a 600 mu en funcidn del tiempo en el es -
pectrofotométro de registro automético.la curva absorcién-
-~ tiempo, gue da la velocidad esta en la graf., 23. Ambas

experiencias se realizan a 30 9C.



TABLA XV

long. 41 ppm 2 ppm 3 ppm
onda Fe(11) Fe(111) Fe(1I) Fe(111) Fe(1I) Fe(III)
A |
360 55,7 55,8 ag,5 30,7 17,3 17,3
a7s 63,8 63,9 39,1 39,0 22,6 22,5
390 67,6 67,8 44,2 44,4 28,0 27,8
410 66,5 6,5 47,2 47,3 33,1 32,9
425 68,5 68,6 50,2 80,5 36,5 36,6
440 73,6 73,9 55,6 85,5 41,3 41,3
TABLA XVI
Long. 1 ppm 2 ppm 3 ppm
de ondal ro(11) Fe(I1I) Fe(1I) Fe(III) Fe(II) Fe(III)
e
360 52,7 52,8 26,2 26,4 13,1 13,2
a7’ |} 58,0 57,9 30,4 20,4 17,2 17,2
410 | 64,1 64,3 50,1 50,2 37,9 38,0
450 89,0 89,1 gL,7 81,9 75,0 75,3
560 {~84,3 84,3 71,1 71,3 62,3 62,5
610 78,8 78,9 61,4 61,6 48,8 48,7
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5.,1,4.1.- Influencia del pH y de la temperatura sobre la velocidad de la

evolucidn.

La velocidad de evolucidn a la forma Tértica a par-
tir de la roja y la verde estd marcacdamente influida por el pH, como ya
se ha dicho, y por la temperatura,.Se han hecho diversas experiencias con
muestras que contenian 16 ppm de Fe(II), y en las que se varia el pH del
medic, por medio de disoluciones de ftalato, clorhidrico y sosa muy dilui-
das.

Los resultados obtenidos figuran en la gré&fica ne 24
A pH 5 el tiempo de evolucidén es el mas pequefio, y se eleva progresivamen-
te cuando se varia el pH en uno u otro sentido.La temperatura influye apre-
ciablemente en el tiempo de evolucidn.A 20 ¢C y pH 5 este tiempo es de 90

minutos, y a 02C es aproximadamente de 120 minutos.

5.1.5.- Desplazamiento de la absorbancia y la longitud de onda de méxima

absorcidn con el pH.

Se preparan diversas muestras con 16 ppm de Fe(II)
y la cantidad acostumbrada cde reductor, y se varla el pH como en el apar—
tado anterior, desde 2,90 hasta 11,00, realizando con cada muestra un
barrido desde 450 a 650 mu, midiendo frente a agua,Se trata de determinar
la influencia del pH sobre la absorbancia y scbre la longitud de onda de
méxima absorcidn.los resultados obtenidos se hallan en la gréfica ng 25,

Se presenta un desplazamientc batocrdmicco desde
554 mu a pH 2,90 hasta 610 mu, a pH 11,00.5in embargo, la zona en que se
produce la mayor variacidn es la comprendida entre las curvas I1 y IV,
por corresponder al paso del complejo rojo al azul.Entre las longitudes de
onda de méxima absorcitn de I y II hay pocas diferencias, asi como entre

IV y V.
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‘ Existe un desplazamiento hipercrgmico con el pH, muy mar—
cado entre I y IT ; sin embargo, entre II y III la absorbancia disminuye,
y 8s5toc se produce en la zona en que el complejc rojo se cdestruye y aparece
el verde,la variacidn de uno u otro viene marcada, por consiguiente, con
un répido desplazamiento batocrdmico y una pggueria variacidn de la absor -

bancia,

5.1.6.- Resumen y consideraciones finales sobre la influencia del pH.

De todas las experiencias descritos se deduce lo siguien--

12 - E1 Fe forma tres complejos con la PAT; dos de ellas - el rojo y el
verde - corresponden a la forma férresa, y el tercero, amarillc,a

la férrica,

29 - Las formas roja y verde evolucionan a la forma férrica con una veloci-
dad que depende del pH y de la temperatura.Para el caso del complejo
verde, al aumentar el pH disminuye la velocidad de evolucidn y la ele-

vacidén de la temperatura hace que esta velocidad aumente,

32 - La evolucidn no ocurre cuando a las muestras se les afnade un reduc -
tor.En estos casos, el complejc verde permanece estable, mientras

gue el rojo se destruye lentemente.

En la figura 26 se esquematizan los tres complejos forme-
dos, representando las longitudes de onda donde se presenta la zona de mé-

xima absorcidn en el visible en funcidn del pH del medio.

5.1.7.—~ Esteguiometria del complejo amarillo,

Se sigue el método de Job citado.lLa tecnica gue se emplea

es la misma gue se refiere en 4,4.1.La concentracidn de las soluciones equi-
=4 .

moleculares de ién y reactivo se fijan en 5,2 10 M.lLas medidas se reali-

zan a 360 y 410 mu,
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Los resultados figuran en la gréfica 27. La méxima ab -
sorbancia esté en la refiacién Fe(III)/PAT de 1/2, 1o que indica que 1 &-
tomo de Fe(III) se ume a dos moléculas de reactivo.La férmula, es por lo

tanto Fe(PAT)z.

; 5,1,8.~ Esteguicmetria del complejo verde - azulado.

Se opera de forma semejante a la descrita en el apartado
anterior,lLas concentraciones equimcleculares de Fe(II) y PAT son de 1,3 x
X 1[)“3 M.Se mide frente a agua a 610 mu.los resultados gue se obtienen
figuran en la gréafica 28,

La méxima absorcidn corresponde a la relacidn ién - reac-

tivo de 1 a 3, 1lo que guiere decir que la fdrmula del complejo en disolu-

cién es de Fe(PAT)S.

5.1.7.~ Constante de disociacidn aparente del complejo amarillo,

Para calcular la constante aparente de disociacidn
se aplica la técnica descrita en 4,4,2.5e preparan dos muestras, una con
las cantidades estequiométricas de Fe(III) y PAT deducidas de la fér -
mula del complejo y ofira en que se afiade un exceso de reactivo,.lLas dos
nuestras se enrasan hasta 50 mls, la primera con alcohol y la segunda con

la disolucidn del reactivo.

Los valores hallados de absorbancia a 440 mu son: 0,371

y 0,377, respectivamente.

La cantidad de complejo en la segunda muestra se supone
-5 .
igual a todo el hierrc existente: 2,6 10~ moles.lLa cantidad de complejo
-5
en la 12 muestra, deducida de la ley de Beer es 2,56 10 ; la diferencia

-6
es de 0,04 10  moles, y es la cantidad de complejo disociado.
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Las concentraciones correspondientes, en moles/1,son:

-5 -6 -5
Fe(PAT)2 = 5,12 10 ; Feot o 0,80 10 y (PAT) =1,60 10 .

Sustituyendo en la expresidn de la constante se obtiene

el valor de esta:

3+ 2 -6 -12
K - ( Fe ') (PaT) _ 0,8 10 2,56 10 -4 107

| -5
(Fe(PAT)Z) 5,12 10

14

El pK tiene, por consiguiente,el valor 13,40 .

5.1.10:-~ Id del complejo verde -~ azulado.

Se emplea la misma técnica.Las concentraciones de las
soluciones de Fe(II) y PAT son de 1,30 lD-a.Las medidas a 610 mu son:

0,518 y 0,539.Las concentracicnes que resultan en moles /1, son:

-14 - -5
Fe(PAT)S =1,0 10  ; Feot - 0,4 10 > y(PAT)= 1,2 10

Sustituyendo en la expeesién de la constante, se obtie-

-1
ne un valor de esta de 7 10 7.E1 pK tiene el valor de 16,15 .




5.2.— ESTUDIO FOTOMETRICO DEL COMPLEJO AMARILLO.

En todas las muestras se emplea el tampdn acético -
acetato, salvo indicacién contraria.Se parte,normalmente,de soluciones de
Fe(III).Las medidas se realizan inmediatamente después de preparadas las
muestras, en ambas zonas del espectro.Primeramente se estudia la cantidad
Gptima de reactivo, y luego, la estabilidad con el tiempo.A continuacién

se investiga la influencia de la concentracién de Fe(III) y el cumplimien—

to de la ley de Beer.

5.2,1.—~ Cantidad &ptima de reactivo.

Se hace un estudio semejante al resefado en 4.2.1.
para el cobalto, manteniendo constante la cantidad de Fe(III) y variando
la de reactivo.lLa concentracién de hierro en las muestras es en todos los
casos de 4 ppm; se afiaden siempre 10 ml de solucidn amortiguadora, y se

mide cada muestra frente a su blanco correspondiente, a 410 mu.

Los resultados obtenidos figuran en la tabla XVIII.
Se deduce gue para la concentracién indicada son suficientes de 5 a 7 ml
de disolucidn de PAT al 0,1 %.En la prdctica se toman 10 ml, dado que es

previsible trabajar con cantidades mayores de catidn.

5.2.2.—- Estabilidad con el tiempo,

Se mide la #bsorbancia de una muestra a distintos
intervalos de tiempo.Se prepara e la forma habitual,siendo la concentra-

cién de Fe(III) de 4 ppm.

Los datos obtenidos figuran en la tabla XIII.De estas
experiencias se deduce que las muestras son estables en las condiciones es-

tudiadas al menos durante 24 horas,



TABLA XVIII

DETERMINACION CANTIDAD OPTIMA DE REACTIVO

ml de

BAT 1 2 5 7 10 12
Abshb, a
410 0,442 0,561 0,596 0,598 0,610 0,611

TABLA XIX
CUMPLIMIENTO DE LA LEY DE BEER
360 m 410 425
Ppm /A w 7“
Fe(1r) Fe(11I)| Fe(1I) Fe(III) Fe(II)Fe(III)
Absh -

0,5 0,1272 0,129 - - - -
1,0 0,255 0,254 0,177 0,178 0,158 0,157
1,5 0,385 0,383 0,252 0,253 0,230 0,230
2,0 0,515 0,516 0,328 0,327 0,300 0,298
2,5 0,630 0,632 0,396 0,397 0,356 0,354
3,0 0,760 0,761 0,479 0,480 0,438 0,437
3,5 0,890 0,888 0,560 0,560 0,501 0,504
4,0 € - - 0,630 0,631 0,50 0,561
3,0 - - 0,770 0,771 0,709 0,708
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5,2.3.~ Influencia de la concentracidn de hierro{Zona ultravioleta préxima)l.

Se estudia la influencia que la concentracidn de
Fe(III) ejerce sobre la transmisidn de las muestras.Siguiendo la técnica
habitual se preparan diversas scluciocnes en las que se mantiene constan-
te la cantidad de reactivo y de solucidn amortiguadora,variando unicamen—
te la concentracién de Fe(III).Se mide frente a un blanco comin, desde
355 a 400 mu, para cpncentraciones que van desde 0,5 hasta 3,5 ppm.

Los resultados obtenidos figuran en la gréfica 29,

en valores de transmisidén.

5.2.4.- Id s&n‘la zona visible.

En la zona visible se realiza un estudio identico
al anterior,Se mide en la zona 400 - 470, en el intervalo de concentracio-

nes de 1 a 5 ppm.ilos resultados obtenidos se hallan en la gréfica 30.

5.2.5.,~ Cumplimienfo cde la ley de Beer.

Se investiga el cumplimiento de la ley de Beer en
el intervalo de absorbancias de 0,1 a 0,8, aproximadamente.Los valores de
transmisidn de las graficas anteriores se expresan en unidades de absor -
bancia, para 360, 410 y 425 mu, y se ponen en funcidn de la concentra -
cidn de hierro.Los resultados obtenidos figuran en la tabla XIX y en la
gréfica 31.En dicha tabla se ponen tambien los valores de absorbancia
para muestras preparadas a partir de Fe(II), midiendo después de dos ho-
ras.Los valores son praticamente los mismos.

En la gréfica citada se omiten los puntos corres -

pondientes a 425 mu,



ST

80

80

70

60

50

40

30

20

.10

TRANSMISION LONGITUD DE_ONDA

DEL_COMPLEJO Fe(lll) -PAY, EN MEDIO ACIDO DEBIL

1-05 ppm Fe(lll)

=10
m-15 »
IV = 2,0 .

- V-125 ”
V- 30 .

Vil - 3,5 .

360 370 380- 390 - 400
£ (my)

Gréfica 29



TRANSMISION LONGITUD DE ONDA

DEL COMPLEJO Fe(lil)~PAT, EN MEDIO ACIDO DEBIL

T
90 _
80 |
70 U
60 L
50 |
s |
i
30 |
20 | 1,0 ppmFelli)
, I-15 — »
| | o Com-20 .
R V- 25 "
0 L . ' V-~30 ”
‘ ' VI~ 35 "
s Vil - 40 .
VI — 50 .
0 1 1. i 1 1 i ‘l ) | 1 ) A 1 ) A .
400 4 420 430 40 450 460 a0 -
' | - ' ' A(mu)

Bré&fica 30



0.0.
09

08

0,7

(4

ABSORBANCIA

0,4

- 0,3

0,2

01

06 -

. LEY DE BEER

DEL. COMPLEJO Fe(lll)=PAT, EN MEDIO ACIDO DESBIL

' i } L 1. i X ) { )

2 3 4 5

Grafica 31

- ppm Fe(lll)



- 103 -

5.2.6.~ CAlculoc de las absortividades molares.

Se sigue el mismo procedimiento que el resefado
en el apartado 4.2.6,, aplicandc el método de los minimos cuadrados a los
valores representados en la gréfica 31.Efectuados los célculos correspon-
dientes se obtienen los valores de 14,000 para 360 mu, 9.650 para 410 y
7.600 para 425 mu.

5.2.7.~ Estudio estadistico.Precisidn del método.

Se realiza para averiguar la reproductividad del
método fotométrico; preparandose 11 muestras identicas con sus correspor-
dientes blancos, con concentraciones de Fe(III) de 4 ppm, y se miden a
410 mu.Se sigue el procedimiento resefiado en 4.2,7.Los resultados experi-
mentales figuran en la tabla XX.

Delos valores de dicha tabla se deduce que X = 0,622 -
y Azb(x - X )2 = 118 1D-§ La desviacidn tipica es § = 3,44 EU-S,
y la desviacién tipica de la media, § =1,03 1O~3; el % de error es
deliD,37 % , suponiendo 10 grados de libertad y €l 95% como 1limite de

confianza., E1 95 % de las medidas estardn comprendidas entre:

+
0,622 -~ 0,0021

5.2.8.- Estudio de la reacciédn en medio fuertemente acido.

Se estudia la reaccién Fe(III) - PAT en medio de
pH 1,2 , aproximadamente.El objeto de esto es poder aplicar la reaccidén
en estas condiciones. en la eliminacidén de interferencias, de igual for -
ma que se hace en el casp del Co(II) (4.2.8.).Se sigue andlogo procedi-
miento al alli resefiado, usando 10 ml de solucién amortiguadora ClH - C1K

6 10 ml de 804H2 2N.



TABLA XX

ESTUDIO ESTADISTICO DEL METODO FOTOMETRICO

- -2

X x - X (x = X)
-5

0,622 0,000 0 10
-6

0,618 0,004 16 10
-6

0,621 0,001 1 10
-6

0,626 0,004 16 10
-6

0,624 0,002 a 10
-5

0,616 0,006 36 10
-6

0,626 0,004 16 10
-

0,622 0,000 0 10
-5

0,618 0,004 16 10
-5

0,625 10,003 9 10
-5

0,624 0,002 4 10

- - -6

X = 0,622 . T(x-%X°%=18 10
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De forma semejante se traza una nueva linea de calibra-
do, realizando las medidas de las muestras preparadas a 425 mu, debido a
la intensa absorcidn de los blancos en estas condiciones.Dicha recta de
calibrado se encientra representada en la gréfica 32.E1 coeficiente de

absortividad molar es de 6,900.

El estudio estadistico para comprobar la reproductivi-
dad se realiza segun €l procedimiento resefiado anteriormente, con 11 mues~
trad de 4 ppm de Fe(III); el valor medic de la absorbancia es de 0,475,
siendo el % de error de ¥ 0,62, para un margen ce confianza del 95 % y

10 grados de libertad.

La aplicacién de esta técnica para eliminacidén de in-
terferencias se explica mas adelante, en el apartado dedicado a este ob-

Jjeto.
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5.3.- ESTUDIC FOTCMETRICO DEL COMPLEJO VERDE - AZULADO.

En tiodas las muestras se emplea el tampdn amoniaco -~
clorurc amdnico descritoc al comienzo.Se parte siempre ce disoluciones de
Fe(II), y en todos los casos, salvo indicecién, se afiade &cido ascérbico
como reductor.En la exposicidn de esta parte se sigue el mismo sistema

empleado en las anteriores,

5.3.1.- Influencia del pH.

En el apartado 5.1.1. se expone el estudio realizado;
los valores obtenidos se hallan en la gréfica 21 - linea de trazo continuo- 7
para muestras que carecen de reductor.Se realiza un estudio similar en
el intervalo de pH de 6,80 a 10,25, usando muestras de identica concentra-
cidn de Fe(II) y reactivo, y en las gue se ponen 0,1 g de &cido ascdrbi -
co.Los valores obtenidos figuran en la gréfica 21, linea de trazo discon-

tinuo,
5,3.2.~ Estabilidad.

En la tabla XIV se exponen los valores que muestran
la inestabilidad de esta forma verde en ausencia de reductores.En el a-
partado 5,1.3., experiencia D, se estudié la inestabilidad cuando se afia—
de a las muestras 4cido ascérbico (tabla XVII).Se comprueba que si las
muestfas se diluyen con alcohol etilico, aunque no se afiada reductor,son

gstables durante 3 horas.

5,3.3.~ Cantidad Sptima de reactivo.

Se mantiene fija la cantidad de Fe(II) y se varia la
de reactivo, siguiendo la técnica habitual.Se comprueba que 7 ml son su-
ficientes para 4 ppm de Fe(II).En la practica el volumen usado es de 10

ml de reactivo al 0,1 %.
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5.3.4.- Influencia de la concentracidn de Fe(II).

Se fijad los voldmenes de reactivo y de solucidn
amortiguadora y la cantidad de reductor en los valores establecidos, y se
varfa la concentracién de Fe(II).Se miden las muestras frente a un blanco
comin en la zona ultravicleta y en la visible.Dado que los valores de ab~
sorcidn en la UV son parecidos a los gque se obtienen con el complejo ama--
rillo, se omiten su exposicidén.En la gréfica 33 aparecen los hallados en
la zona visible; se hace el barrido en el intervalo 400 - 470 mu, para
concentraciones de 1 a 7 ppm de Fe(II).Las medidas se realizan inmediata-

mente después de preparadas las muestras.

Todas las curvas muestran umna zona a 610 mu’ donde
la absorbancia es méxima; este hecho es interesante porque la mayolria de
los complejos coloreados que forma la PAT con los cationes metélicos son

amarillos y no absorben en esta zona.

5.3.5.=- Cumplimiento de la ley de Beer.

Se estudia en el intervalo aproximado de 0,1 =a
0,8, para longitudes de onda de 360 y 610 mu.En la gré&fica 34 se hallan
los resultados obtenidos.Se deduce una relacidén lineal entre la absorban-

cia y la concentracién de Fe(II) que prueba el cimplimiento de dicha ley.

5,3.6.~ Calculo de las absortividades molares.,

Se sigue el pracedimientd habitual de aplicaciodn
del método de los minimos cuadrados a los valores de la gréfica anterior.
Los valores de las abscortisidades molares son de 16.800 para 360 mu, y
de 5.80C para 610.El valor de 360C mu es algo mayor que el del correspon-—

diente complejo amarillo.
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5.3.7.- Estudio estadistico.Precisidn del método.

Se preparan 11 muestras iguales con concentraciones
de 4 ppm de Fe(II) y con sus blancos correspondientes.lLas cantidades de
reactivo, tampén y écido ascérbico son las habituales.lLas medidas se rea-
lizan a 610 mu,

De los datos experimentales cbtenidos, que no se

exponen, se deduce gque X

. - -3
0,415, y que S = 2,68 10 3; Sm = 0,809 10

1+

siendo el % de error de 0,43,E1,95% de las medidas estaré comprendidas
entre
+
0, 415 -~ 00,0018
siempre gue se supongan 10 grados de libertad y el 95% coma limite de con-

fianza,

5.3.8.- Extraccidn del complejo.

Los ensayor realizados muestran gue el complejo vor-
de - azulado es extraible por varios disolventes comuﬁes, como nitroben -
ceno, aloohol amilico y cloroformoDe estos, el mejor de todos es el cloro-
formo, no solo porgue extras bien al complejo y reune mejores condiciones
mecénicas, sino ademés porgue es mas selectivo ya que no extrae apenas los
correspondientes de Co(II), Cu(II) y Pd(II).La extraccidn tiene lugar en
medio tampdn amoniaco -~ clorurc amdnico.

La adicidn de peguefias cantidades de NDGK la fa -
vorece, por efecto "salting - cut"; la cantidad dptima esté comprendida
entre 0,8 y 1,0 g por muestra de 50 ml.

Se expone a continuacidn el método fotométrico conseg

guido con este procedimiento.
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5.3.8.1.- Técnica: La disolucién de Fe(II) se coloca en un embudo de de -
cantacién, y se le afiaden 10 ml de reactivo, S5 ml de disolucién amortigua-
dora amoniaco-cloruro aménico triplemente concentrado y 1 g aproximadamznte
de NOBK.Se extrae con porciocnes de 8 ml de cloroformo cuatro veces, agi -
tando por espacioc de 45 a 60 segundos cada una,El Gltimo extracto es inco-
loro.las fracciones orgdnicas se reunen en un matraz aforado de 50 ml, gue
se enrasa con alcohol; las muestras asi preparadas presentan color verde
intenso.lLa porcidn acucsa gue gueda en el embudo de decantacidn tiene co-
lor amarillento, que es debido a la coloracién que toma el exceso de reac-—
tivo a ese pH.

Las medidas se realizan frente a agua y en la zona visi-

ble del espectro.

5.3.8.2.- Estabilidad: La medida de la estabilidad de estas disoluciones
muestra: que son estables durante 5 horas.kEs indiferente con esta técnica la

adicién a las muestras, antes de extraer, de 4cido ascdrbico.

5.3.8.3.~ Transmisién del complejo y ley de Beer: Se preparan varias mues-—

tras con la técnica indicada, con concentraciones de 1 a 7 ppm.Las medidas
se realizan desde 500 a 650 mu.los resultados obtenidos figuran en las
gréficas 35 y 36. En la gréfica 35 puede observarse el desplazamiento de
la zona de méxima absorcidn desde 610 a 630.En la 36 se representa la
recta de calibrado a 630 mu, de la que se deduce el perfecto cumplimiento

de la ley de Beer.

5.3,8.4.-Estudio estadistico: Se preparan 11 muestras iguales y se miden

a 630 mu.De los resultados obtenidos, que no se exponen, se deduce una
media aritmética de 0,412, y un error del : 0,84, para un 95% como 1limi-

te de confianza,
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S5.4.- DESARROLLO HOMOGENEC DEL COLOR.

La adicidn de una mezcla de tiosemicarbacida y picolinal -
dehido a una solucién de Fe(III) 6 de Fe(II) en medio acético - acetato
provoca la aparicidn de una intensa coloracién amarilla semejante a la
obtenida con el reactivo sintetizado.El calentamiento favorece aprecia-

- blemente la reaccién.En &l caso de partif de soluciones de Fe(II) se for-
ma primeramente el color verde, gue evoluciona al amarillo eh poco tiem-
po; el calentamiento acelera esta evolucidén.

Empiricamente se comprueba que calentando a 60 9C duran-
15 minutos se consiguen las mayores absorbancias en las muestras, las
cuales son perfectamente estables al menos durante 24 horas.lLos vollme-
nes de ambos reactivos gue se emplean son 3 ml de cada uno al 0,5%, y
dada la semejanza de sus pesos moleculares estan en relacién practice-

mente equimolecular.

5.4,1.~,Técnica.

Es semejante a la descrita en 4.3.1.5e parte en todos
los casos de disolucicnes de Fe(III), pero se obtienen resultados iden-
ticos cuando de parte de Fe{II).

La absorbancia de las muestras se miden a la hora de ha-
ber sido preparadas,Cada muestra lleva 10 ml de disclucidn amortiguado-
ra acético-acetato,lLas medidas se efectuan frente a blancos preparados
de la misma forma, y solo en la zona visible, por la intensa absorcién
de estos en la zona ultravioleta.

El hecho de gue el complejo verde-azulado se forme prefe--
rentemente en medio amoniacal,impide que se estudie st obtencidn por es-
ta técnica, debido a la reaccién del amoniaco- con el grupo carbonilo

del aldehido.
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- 5.4.2.~ Verificacién del complejo obtenido.

El compuesto coloreado que se obtiene por desarrollo
homogeneo del color es semejante al obtenido con el reactivo sintetiza-—

do previamentes Esto se demuestra preparando tres muestras diferentes:

I - 4 ppm de Fe(III) y 3 ml de TSC
II - 4 ppm de Fe(III) y 3 ml de picolinaldehido
III - 4 ppm de Fe(III) y 3 ml de cada uno.

Cada muestra se prepara como se describe en 5.4.1. y
con su blanco correspondiente,Se intenta demostrar gue el complejo obte-
nido con esta técnica no es una suma de los posibles Fe(III) - TSC y
Fe(III) ~ picolinaldehido.Lcs resultados obtenidos en las medidas de las
transmisiones de 400 a 470 mu se repreéentan en la gréafica 37.En esta
figura tambien la transmisién de una muestra de igual concentracién de

Fe(III) con la PAT sintetizada(IV), con fines exclusivamente comparativos.

La8 muestras I y II ponen de manifiesto que el Fe(III)
no forma con ambos reactives, aisladamente, ningun compuesto gue absorba
en esta zona.lLa semejanza de III y IV parece probar la idantidad de los
comple jos formados usando la PAT y mediante la simtesis "in situ";las pe-
guefias diferencias encontradas para esta Gltima técnica se deben, probable-
mente, a que la sistesis no es total, por lo cual, la cantidad de reacti-

vo realmente presente es menor.

5.4,3.~ Influencia de la concentracién de Fe(III).

%e preparan 6 muestras con concentraciones de Fe(III)
de 1 a 6 ppm, y se miden en la zona visible, frente a un blanco comdn.
Los resultados figuran representados en la gré&fica 38.Las curvas son

semejantes a las gque se obtienen con el reactivo sintetizado.
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5.4.4,~ Cumplimiento de la ley €& Beer.

Los valores de absorbancia a las distintas concentra -
cioneg se repreéentan en la gr&fica 39, para longitudes de onda de 410
y 425 mu.Se observa el perfecto cumplimiento de la ley de Beer en el in-
tervalo considerado, asi como el hecho de ser mencres las sensibilidades
gue cuando se emplea el reactivo sintetizado(5.2.6).Las absortividades

molares son de 7,400 a 410 mu y de 6.800 a 4253,

5.4.5.~ Estudio estadistico.Precisién del método.

Se prepara una serie de 11 muestras iguales y se miw-
de la absorbancia de cada una a 410 mu,La concentracién es de 4 ppm de
Fe(III) en cada una,S5e omiten los valores hallados.El valbr medio de la
absorbancia en las 11 muestras es de 0,562.E1 error relativo, para un m

margen de confianza del 95% es de - 0,91 %.



ABS ORBANCIA

08

02

07

06

05

04

02

01

LEY DE BEER

DEL COMPLEJO Fe (LI~ PAT, EN MEDIQ ACICO DEBIL, OBTENIDO CON EL REACTIVO

“IN_SITU"

03

Gréfica 39

6

o
ppm Fe (1)



- 121 -

5.8.-~ INTERFERENCIAS Y SU ELIMINACION,

Se exponen a continuacidn los resultados obtenidos
en el estudio de las interferencias de diversos cationes y aniones en
la determinacién fotométrica del hierrd con la PAT, como se hizo en el
capitulo 42 para el caso del cobalto.

Se considera al complejo amarillo como el fundamen—
tal, y al el se refieren primeramente las interferencias; el verde - azu-
‘lado y en el que el hierro estd en forma ferrosa y el amarillo en medio
fuertemente 4cido, por sus especiales caracteristicas,figuran como mé -

todos de eliminacién de dfchas interferencias.

5,5.1,~ Técnica.

Se sigue un procedimiento semejante al reseﬁado en
4,5,1,5e preparén numerosas muestras con idéntica concentracién de Fe{III)
en todas ellas: 4 ppm.Se afiaden a contirnuacién cantidades variables de
un anidn 6 catidn determinado, 10 ml de PAT y 10 ml de disolucidén amor-
tiguadora acético - acetatp.Se parte siempre de Fe(III).Las medidas se
hacen de la forma bebitual a 410 mu, feente a un blanco preparado de

igual forma.

5.8.2.~- Interferencia de aniones.

Se investigan hasta un nivel de concentracidn de
10.000 ppm.Interfieren: EDTA, incluso 1 & 2 ppm, oxalatos a partir de
14, fosfatos desde 30, sulfocianuros a mayores de 500 ppm y tiosulfatos
a peguefias concentraciones por reducir al hierro.los fluoruros tambien
interfieren apreciablemente, enmascarandoc al hierro inclusc a pequefias

concentraciones,



- 122 -~

No interfieren: clorures, bromuros, sulfatos, nitratos,

boratos, citratos, tartratos, cloratos, percloratos, arseniatos y carbona-

tos, entre otros.

5.5,3.- Interferencia de cationes.

Se investigan hasta una concentracidn limite de 1.000 ppm.
Se procura en todos los casos hallar la cantidad minima que perturba de fore-
ma apreciable.En la tabla XXI se exponen los resultados obtenidos.

Se omiten en esta tabla las interferencias de una serie de
cationes gue originan gran perturbacién por ser la PAT reactivo de ellos;
son Co(II), Ni(II) y Cu(II).Cantidades de incluso menos de 1 ppm provocan
errores considerables,

Se comprueban que no interfieren, al menos hasta el nivel
indicado los siguientes:Al(III), Mn(II), Be(1I), W(vI), Ca(1I), Sr(I1I),
Ba(1I), T1(I) y K(I).No se les incluye en la tabla.

Las interferencias son mayores en la zona ultravioleta,y
en general, a mayores valores de longitud de onda la interverencia de un
determinado catién disminuye, pues los compuestos formados entre estos

cationes y la PAT son de coloracién amarilla(Capftulo 3e),

5,5.4,~ Eliminacién de interferencias.

Se aplica, como se dijo antes, dos procedimientos funda -
mentales: a) Uso del medio fuertemente &cido. b) Reduccién del hierro y
determinacién en forma de complejo verde, con & sin extraccidn.En el
procedimiento a) se mide a 425 mu, y en el b), a 610,86 630 mu cuando se

extrae,



INTERFERENCIAS EN MEDIO ACIDO DEBIL(pH 5)

TABLA XXI

I6n extrafio Absb.a Fe hallado

en ppm 410 mu en ppm % Error
2 Ag(1) 0,564 4,25 6,2
40 Pb(II1) 0,622 4,00 0,0
5¢.Pb(11) 0,635 4,10 2,5
4 Hg(I) 0,628 4,02 0,5
6 Hg(1) 0,635 4,10 2,5
2 Bi(II1) 0,650 4,20 5,0
6 Hg(II) 0,625 4,01 0,2
10 Hg(1I) 0,655 4,22 5,1
10 Sb({III) 0,630 4,04 1,0
26 Sb(III) 0,657 4,24 6,0
2 cd(1I) 0,628 4,02 0,5
6 Cd(I1) 0,648 4,16 4,0
4 sn(1Vv) 0,632 4,05 1,2
6 sn(1Iv) 0,640 4,12 3,0

200 Cr(I1I) 0,621 4,00 0,0

250 Cr(I11) 0,650 4,20 5,0

2 zn(11) 0,650 4,20 5,0
% ea(11) 0,692 4,48 12,0
2 Pt(1v) 0,664 4,25 6,2
6 Au(III) 0,624 4,01 0,2
10 Au(III) 0,641 4,12 3,0
2 v({V) 6,622 4,00 0,0
10 V(V) 9,64 141,0

1,500
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5.5.4.1,- Uso del medio Acido fuerte:

Be sigue la misma técnica descrita en 5.5.3., con la di -
ferencia que se afiade en este caso 1la soclucién amortiguadora clorhidri-
co=cloruroc potésico de pH 1,2.Las medidas se efectuan a 425 mu, frente
a un blanco preparado de igual forma que las muestras (vease gréfica 32);
los resultados figuran en la tabla XXII.

Puede determinarse el Fe(III) en presencia de cantidades
40 veces mayores de Ni{II), de hasta 2 veces de Cu(II), 4 - 5 Au(III),20
de Bi(III) y 10 de Sb(III). El cobaltc interfiere fuertemente.

5.5.4.2.- Uso del complejo verde-azulado:

Se reduce el hierro a la forma ferrosa mediante &cido as-
cérbico y realizar las medidas a 610 mu.Como la mayoria de las interferen-
cias absorben an el UV & comienzos del visible, no influyen a esta léngitud
de onda.

Sevestudia este método con arreglo a la técnica citada,
usando la disolucién amortiguadora amoniace -~ cloruro aménico; el pH de
las muestras es de 10,0 - 10,2.Los resultados gue se obtienen figuran en
la tabla XXIII. Comparando esta con la XXI se observa la desaparicién de
las interferencias de Pb(II) y la notable disminucién de las de Bi(III),
sb(111), Ccd(11), V(V), Pd(II) y Zn(II), asf como las de las mas importan—
tes de Co(II), Ni(II) y Cu(Il).Es posible determiﬁar el hierro en presen-
cia de cantidades hasta 5 veces de Ni(II), 4 de Pd(II), 1 de Co(II) y
superiores de otros cationes.lLa reduccién del hierro en presencia de Cu(II)
u Au(III) se realiza con hidroxilamina, por precipitar ambos cationes en

presencia de grandes cantidades de ascdrbico.



TABLA XXII

INTERFERt B#°IAS EN MEDIO ACIDO FUERTE(pH 1)

I8n extrafio Absb.a Fe hallado

-

o% E
en ppm 425 mu en ppm A rror
10 Bi(I1I) 0,475 4,00 0,0
80 Bi(III) 0,470 3,95 - 1,2

100 Bi(III) 0,360 3,10 - 22,5
40 sb(III) 0,469 3,95 - 1,2
100 Sb(IIT) 0,145 1,40 - 65,0
8 Cu(II) 0,476 4,00 0,0

10 Cu(II) 0,500 4,20 5,0
900 Cd(1I) 0,475 4,00 0,0
1000 Cd(II) 0,450 3,80 5,0
150 Ni{II) 0,477 4,01 0,2
200 Ni(II) 0,405 3,50 - 12,5
2 Pd(II) 0,525 4,40 10,0

2 Pt(1v) 0,545 4,60 12,5

16 Au(ITI) 0,476 4,00 0,0
20 Au(III) 0,485 4,10 2,5

2 v(v) 0,505 4,25 6,2
900 zn(1I) 0,476 4,00 0,0
1000 Zn(II) 0,450 3,80 - 5,0




TABLA XXIII

INTERFERENCIAS EN MEDIO ALCALINO (pH 10)

COMPLEJO FERRGSO

16n extrafio Absh.a Fe hallado o
en ppm 610 mu en ppm b Error
1000 Pb(II) 0,415 4,00 0,0

70 Bi(11I) 0,418 4,01 0,2
80 Bi(1II) 0,400 - 3,85 - 3,7
100 Bi(I1II) 0,377 3,65 - 8,7
70 Sb(III) 0,415 4,00 0,0
80 Sb(1II) 0,405 3,90 -2,5
60 cd(11) 0,416 4,00 0,0
80 ©d(11) 0,245 2,35 - 41,2
250 Zn(1I) 0,417 4,01+ 0,2
300 zn(II) 0,371 3,60 - 10,0
20 Ni(II) 0,414 4,00 0,0
24 Ni(11) 0,375 3,60 - 10,0
4 Co(11) 0,414 4,00 0,0
6 Co(11) 0,430 4,20 5,0
15 Pd(I1) 0,416 4,00 0,0
20 Pd(IT) 0,425 4,10 2,5
2 Pt(1v) 0,440 4,25 6,2
8 Mn(II) 0,415 4,00 0,0
10 Mn(I1) 0,370 3,60 - 10,0
4 pu(1II) 0,420 4,05 1,2
8 Cu(1I) 0,416 4,00 0;0
12 cu(1I1) 0,425 4,10 2,5
60 v(V) 0,420 4,05 1,2
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La adicidn del reductor cuando el cobre 6 el oroc estan pre-
sentes es necesaria aunque se midan las muestras inmediatamente 6 se rea-
lize la extraccién, pues el Fe(II), de lo contrario pasa parcialmente a
la forma férrica, ya que el Cu(II) & el Au(III) en estas condiciones ac~

tuan como oxidantes, provocando errores de consideracién,

5.5,4,3,~ Extraceitn:

Es recomendable efectuarla en presencia de cantidades im -
portantes de Ni y Co, particularmeﬁte cuando se superan las cantidades
lfmites referidas en 5.5.4.2.5e opera siguiendo la técnica descrita en
5.3.8.1.

Se consigue por este procedimiento determinar hierro en
presencia de'cantidades 8 veces mayores de cobalto, 5 de niquel y 3

de cpbre.

5.5.4.4.- Enmascaramiento:

Be consigue enmascarar con éxito el Bi(III) y Sb(III) me-
diante la adicién de tartrato sédico.Con 1 g de esta sustancia, en me -
dio acético-acetato § &cido fuerte se consigue determinar &3 hierro en

presenciA de cantidades iguales de bismuto y dobles de antimonio.



6.- ESTUDIO DE LA REACCION ENTRE EL Ni(II) y
LA PAT.APLICACION A LA DETERMINACION FOTO-
METRICA DEL NIGUEL.

Cuando se mezcla una disolucién de PAT con otra de Ni{II)
se obtiene un compuesto soluble de color amarillo intenso, gque absorbe pre-
ferentemente en la zona de 350 a 450 mu.lLa sensibilidad de la reaccién en m
medio de pH de 6 a 9 es de 1:1,000.000, lo que permite detectar con ella
hasta 1 ppm de Ni{II).Este capftulo esté&dedicado al estudio de dicha reac-

cién, fundamentalmente con vistas a la aplicacién fotométrica.

Se sigue una técnica y un orden semejante a los empleadss
‘en capitulos precedentes, estudiando primeramente la influencia de los fac-
tores que intervienen en la reaccién, trazandose luego la ley de Beer, para
concluir con un estudio inorgénico del complejo obtenidc en disolucidn.lLas
interferencias del método fotométrico gue se establece se investigan en la

Gltima parte del capitulo,

Se cbtiene una reaccidn semejante si en lugar de la tiose-~
micarbazona del picolinaldehido se usa una mezcla de tiosemicarbacida y pi-
colinaldehido, que se efectua en el mismo lugar que estd el catidn(técnica
"in situ").El esquema de este estudio es semejante a los anteriormente rea-

lizados,
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6.1.~ INFLUENCIA DEL pH SOBRE LA REACCION.

El color del compuesto Ni(II) «~ PAT desaparece en
medio fuertemente &cido, por debajo de pH 4, aproximadamente y se ate -
nua en medio fuertemente alcaline.Para determinar la zona de pH en que
la absorcién del complejo as méxima se estudia su influencia sobre la reacw-’

cibn, siguiendo las normas de 4.1.

6.1.1..- Técnica: En matraces de 50 ml se ponen una cantidad fija de
Ni{II), tal que al diluir la concentracién sea siempre de 4 ppm, y se
afaden 10 ml de disolucidn de PAT y la disolucién para mantener el pH

en el valor deseado, diluyendo a continuacién.Se mide al cabo de una ho-
ra, frente a blancos preparados de forma andloga.lLa variacidén del pH se
consigue con las sustancias siguientes:

a) Con 804H2 N y cantidades variables de acetato sdédico

trihidratado se estudia el intervalo de 2,10 a 6,55,
b) Con acetato sédico trihidratado se estudia desde 7,20

hasta 8,25,

c) Con NaOH 0,1 N desde 9,10 hasta 11,40.

En la tabla XXIV se exponen los resultados obtenidos,
los cuales se representan en la gré&fica 40.En esta no aparecen los valo~
res de pH inferior a 4, pues en esas condiciones de acidez el complejo
ho se forma,

Las curvas que se obtienen son anélogas.Se exponen
las absorbancias a 415 mu porgue a valores de pH muy &cidos & muy bési-

cos el reactivo solo absorbe mucho,



TABLA XXIV

INFLUENCIA DEL pH EN LA FORMACION DEL COMPLEJO

pH de las Absorbancia -
muestras a 415 mu
2,10 0,000
3,30 0,000
4,00 0,050
4,35 0,181
5,10 0,380
5,95 0,490
6,55 0,530
7,20 0,547
7,70 0,547
8,00 0,550
B,25 0,546
9,10 0,548
9,80 0,541
10,70 0,540
11,40 0,460
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6.1.2.- Conclusiones,

En la grafica 40 puede cobservarse que para valores de
pH comrendidos entre 7 y 11,7, aproximadamente, la curva de absorcidén no
experimenta variacidn, manteniendose la absorbancie en un valor de 0,545
a 0,550.Por encima de pH 11 la absorcién disminuye apreciablemente, lo
mismo que a pH inferiores a 6.En medio 4cido fuerte la absorcién es nula,

lo gue indica que el compuesto no absorbe ed estas condiciones.

El estudio gue sigue se realiza en medio tampéSn borato-
~sosa de pH 8,20, a fir de trabajar en la zona éptima en la gue la absor-
bancia es méxima y no experimenta variacidn para pequefias modificaciones
del pH.Identicos resultados se obtienen en medio smoniacal, pero no se
ha empleado este por locs inconvenientes gue presenta el desarrcllo en &1

de la reaccidn "in situ®,

6.2.~ ESTUDIO FOTOMETRICO DE LA REACCION EN MEDIO ALCALINO DEBIL.

‘Las medidas se realizan iﬁmediatamente despues de ser
preparadas las muest]f*z—:ts:.i porgue el complejo se forma inmediatamente.Se
emplea en todos los cezos la disolucién amortiguadora bérico - bofato.
En el desarrollo de estc apartado se sigus el mismo grden que en el co-

rrespondiente al cobalto,

6.2.1.=- Cantidad éptima de reactivo,

Se mentiene constante la concentracién de Ni(II) y se
varia el volumen de resctivo en diversas muestras, para determinar la
cantidad necesaria del mismo para el desarrcllo de la reaccidn, como
se hace en 4.2,1.La corcentracién de Ni{(II) se fija en 3 ppm,afiadien -
dose 10 ml de disoluci¢n amortiguadora.Las medidas se efectuan a 385 mu,
en donds la absorcidn es méxima.Los resultados figuran en la tabla XXV.

Para 3 ppm de niquel son suficientes 5 ml de reactivo.Se ponen 10 ml

. . ‘ 1 Le -. -



TABLA XXV

DETERMINACION DE LA CANTIDAD OPTIMA DE REACTIVO

VOI . )
react, 0,5 1 2 3 5 10
mheml
Absb, a :
385 mu 0,535 0,915 0,947 0,954 0,566 0,970 0,969
TABKA XXVI?
ESTABILIDAD CON EL TIEMPO
Absorbancia
A Horas:
(mw) 0 1 3 5 7 12 24
Ao i
360 0,541 0,542 0,541 0,541 0,542 0,542 0,542
385 0,641 0,641 0,540 0,639 0,640 0,641 0,642
410 0,38 0,370 0,369 0,369 0,370 0,371 0,372
425 0,142 0,142 0,143 0,142 0,142 0,140 0,142
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en todos los casos estudiados, para poder ampliar la zona de comcentra -

ciones de Ni(II).

6.2.2.~ Estabilidad con el tiempo.

Se mide la absorcién de una muestra de 2 ppm de Ni{II) a
distintos intervalos de tiempo, a varias longitudes de onda, con los re-
sultados de la tabla XXVI, que demuestran la estabilidad de las disolucioc-

nes, al menos durante 24 horas.

6.,2.3.= Influencia de la concentracidén de'niquel(Zona W préxima).

Se miden las transmisiones de una serie de muestras de con-
centraciones de Ni(II) entre 0,5 y 3 ppm, siguiendo la técnica descrita,y
realizando las medidas entre 360 y 400 mu.los resultados figuran en la

gréfica 41. Las curvas muestran su mayor absorcién entre 380 - 385 mu.

6.2.4.~ Id en la zona visible,

8e efectua un estudic anélogo en esta zona.Se mide la transe
misién entre 400 y 450 mu, con concentracicnes entre 0;5 y 5,0 ppm de
Ni(il). Los resultados figurAn en la gréfica 42.lLa sensibilidad aqui es

menor gue en la zona ultravioleta.

6.2.5.~ Cumplimiento de la ley de Beer.

La representacidn de la absorbancia en funcidn de la con -
centracién de Ni(II) a 385 y 410 se expone en la gréfica 43 ,gn la que
puede verse que la ley de Beer se cumple para concentraciones de 0,5 a
5 ppm de Ni(II), lo que permite utilizar de ambas longitudes de onda en

la fotometria del niquzl.
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6.2.6.,~ C&lculo 6e las absortividades molares.

De los valores de la gféfica anterior se calculan las
absortividades molares, aplicando el métodoc de los minimos cuadrados de

la forma habitual.

Se obtienen los valores de 19,000 para 385 mu y de
9.750 para 410 mu.,

6.2.7.-~ Estudio estadistico.Precisidn del método.

Se sigue el procedimiento habitual, preparando 11
muestras anflogas, con 2 ppm de Ni(II) y las cantidades establecidas
de reactivo y disolucidn amortiguadora.las medidas se efectuan a 410 mu.

Los resultados figuran en la tabla XXVII.

- =2
De esta tabla se deduce que X = 0,368, = (x = X)"=
1m 107,

-3
La desviacién tipica es S = = 3,34 10 ~.La desvia-

-3
cién tipica de la media es § = ¥i,03 10",

El % de erro es : 0,62 %, suponiendo 10 grados de

libertad y 95% como limite de confianza.

El 95 % de las medidas estarén comprendidas entre

los valores:

0,368 ¥ 0,0023



TABLA XXVII

ESTUDIO ESTADISTICO DEL METODO FOTOMETRICO

x x = X (x - %)%
)

0,367 0,001 1 10
-5

0,370 0,002 4 10
-5

0,368 0,000 0 10
-5

0,373 0,005 25 10
-5

0,363 0,005 25 10
-5

0,369 0,001 1 10
-5

0,372 0,003 9 10
-5

0,370 0,001 1 10
-5

0,368 0,000 0 10
. -5

0,364 0,006 36 10
-5

0,365 0,003 9 10

<~ = -6
X = 0,368 Ezn(x - x)2= 111 10
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6.3.~ DESARROLLO HOMOGENEO DEL COLOR.

De modo semejante a como ocurre con el Co(II) y el
Fe(III}, es posible desarrollar la reaccién Ni{II) - PAT usando los reac-
tivos generadores de la PAT, tiosemicarbacida y picolinaldehido.lLa reac-—
cién tiene lugar , al igual que las anteriores, a temperatura ambiente,

pero el calor la favorece de forma apreciable.

Las condiciones Sptimas de calefaccién para conseguir
las mayores absorbancias y estabilidades son : 50 oC durante 15 minutos,
y las cantidades adecuadas de ambos reactivos son de 3 ml de disdlucién
al 0,5 % de cada uno.Dada la semejanza de sus pesos moleculares estan en

relacién practivamente equimolecular.

6.3.1.~ Técnica,

Es semejante a la descrita en los capitulos anteriores
para el cobalto y el hierro(4.3.1. y 5.4.1.).La absorcién de las mues -
tras se mide a la hora de haber sido preparadas.Cada muestra lleva 10 ml
de disolucién amortiguadora bérico - borato.Como blanco se usan las mis -
mas disoluciones sin Ni(II), lo gue es indispensable en la zona W,debido

a la intensa absorcién del reactivo.
6.3.2.~ Estabilidad.

Se sigue la técnica habitual.lLa concentracién de Ni(II)
después de diluir a 50 ml es de 4 ppm.Se comprueba que la muestra no expe-—
rimenta variacién alguna después de transcurrida hora y meidlia a partir de
la primera medida.A las dos horas la variacidn es del 3 %, y a las cinco
horas, del 12,5 %.Las variaciones son por defecto.La estabilidad es,pués,

suficiente para fines précticos.
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pulverulento que impide realizar las medidas,Este aumento paulatino de
la absorbancia indica un aumento de la cantidad de complejo formado en-

tre el Ni(II) y la tiosemicarbacida,

6.3.2.2.- Conclusiones:

La formacidn del complejo Ni - TSC explica la inesta-—
bilidad de las muestras cuando se prepara €l complejo Ni - PAT por sin -
tesis "in situ", pues auhque noc absorbe en el visible sustrae Ni y des -
plaza el eguilibrio, provocando gue el complejo Ni - PAT desaparezeca par-
cialmente.Es una de las explicaciones que puede darse.BEn la préctica es
posible de todas formas utilizar esta técnica, dado gue durante mas de hora

y media es perfectamehte estable,

6.3.3.~ Influencia de la concentracidn de Ni(II).

Se estudia la influencia de la concentracidn del Ni(II)
con la técnica "in situ".Se preparan varias muestras en las que lo unicﬁ
gue se hace variar es la concentracidn de Ni(II), desde 1 a 5 ppm.Las me-
didas se realizan frente a un blanco comun preparado de la misma forma, y

en la zona visible del espectro.los resultados obtenidos figuran en la gré-

fica 46,

6.,3.4.—~ Cumplimiento de la ley de Beer,

Los valores de la absorbancia de las muestras resefia-
das en el apartado anterior para las diferentes concentraciones figuran
representadas en la gréfica 43, para 410 mu.La ley de Beer se cumple per-—
fectamente entre 1 y 5 ppm, aungue la pendiente es menor y la sensibili-

dad mas pequefia.
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6.4.- ESTUDIO DE LA NATURALEZA DEL COMPLEJO FORMADO.

Se exponen a continuacién los datos obtenidos en la de -
terminacién de algunas caracteristicas del complejo en disolucidn, analoga-

mente a como se hace en capitulos precedentes.

6.4,1,~ Esteqguiometria del complejo en disolucidn.

Se emplea el método de Job 6 de las variaciones continuas,
descrito en capitulos anteriores.
Técnica: Se preparan disoluciones equimoleculares de Ni(II) y de PAT de
concentracidnes 2,25 10—4 molar.S5e preparan 14 muestras en las gue la =Su=-
ma de los volGmenes de dichas soluciones es en todos los casos de 15 ml.Se
afiaden 10 ml de disclucidn amortiguadora y se diluyen a 50 ml.Cada mues -

tra se mide frente a su blanco correspondiente a 385 y 410 mu.

Los valores gue se obtienen figuran en la gréfica 47.
Se deduce que la méxime absorbancia se da cuando la relacién de Ni(II)
a PAT es de 5 a 10, 1o que indica gue el Ni{II) y el reactivo se unen en
la relacién de 1 &tomo de Ni(II) a 2 moléculas de reactivo.lLa férmula es

N1(PAT)2.

6.4,2.~ Determinacién de la constante de disociacidn aparente.

Se sigue andlogo procedimiento al descrito es 4.4.2.5e
miden las absorbancias de dos muestras,una de las cuales contiene gran
exceso de reactivo.las soluciones egquimoleculares de catién y reactibo
tienen una concentracidn 1,0L 10—3 M.En una y otra se ponen 5 ml de di-
solucidn de catidn afiadiendo 10 ml de disolucidn de reactiVo a la primera‘

y diluyendo con este en la segunda.El pH se fija con 10 ml de tampén.Las
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medidas se efectuan a 440 mu.Los resultados hallados son 0,412 y 0,441,

respectivamente.Con estos valores se opera de la forma habitual.El valor
-1

de la constante gque se obtiene es 9,8 10 } El pKC es de 10, aproximada-

mente,l.as medidas se han efectuads a la temperatura‘de 20 9C.

6.5.~ INTERFERENCIAS Y SU ELIMINAGCION.

Se exponen los resultados obtenidos en el estudic de
las interferencias de los cationes y aniones mas frecuentes, al igual que
en capftulos anteriores.la concentracién de Ni(II) se fijé en todos los
casos en 2 ppm; los voldmenes de disolucién de reactive y disolucidén amor-
tiguadora empleados han sido siempre de 10 ml para cada uno.Las medidas

se efectuan a 410 mu.

6.5,1.- Interferencias de aniones.

Se investigan hasta un nivel de 10.000 ppm.Interfie -
ren: EDTA a concentraciones incluso de 1 6 2 ppm, tiosulfatos y oxalatos
a mayores de 100 ppm.

No interfieren los siguientes: cloruros,fluorurocs,bro-
muros, yoduros, sulfatos,nitratos,boratos,cloratos,percloratos,arseniatos,

carbonatos, citratos, fosfatos y sulfocianuros.

6.5.2.— Interferencias de cationes,

La concentracién limite estudiada es de 1.000 ppm de
cada uno de los cationes ensayados.lLos resultados obtenidos se hallan en
la tabla 28.Puede deducirse fécilmente el techo de las interferencias.Se
omite en la tabla la perturbacién debida a los cationes Fe{II),Fe(III},
Co(II) y Cu(II), ya que al ser la PAT un buen reactivo de todos ellos,
cantidades de pocas gammas provocan errcres considerables.No figuran

tampoco aquellos cationes gque no perturban: W(VI), &lcalinos y alcalino-




TABLA XXVIII

I5n extrafio Absb.a Ni hallade
% Error
en ppm 410 mu en ppm
2 Pb(11) 0,380 2,06 3,0
6 Pb(11) 0,418 2,24 12,0
4 Bi(111) 0,270 1,47 - 26,5
2 sb(11I) 0,360 1,96 - 4,0
4 sb(111) 0,248 1,34 - 33,0
15 Cr(1I1) 0,368 2,00 0,0
20 Cr(III) 0,390 2,12 6,0
30 cr(11I1) ppta
15 A1{11I) 0,367 2,00 0,0
20 A1(1I1I) 0,360 1,96 - 4,0
4 Mn(11) 0,550 2,98 49,0
2 In(11) 0,370 2,01 0,5
4 Zn(11) 0419 2,24 12,0
2 Pd(II) 0,415 2,22 11,0
6 Pt(1Iv) 0,368 2,00 0,0
10 Pt(1Vv) 0,400 2,16 8,0
4 Au(1II) 0,366 1,99 - 0,5
6 Au(I11) 0,388 2,11 5,5
2 v(Vv) 0,367 2,00 0,0
4 v(v) 0,378 2,05 2,5
10 v(Vv) 0,396 2,16 8,0
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- terreos, al menos hasta el nivel considerado.

Las medidas se hacen en todos los casos a los guince minu-
tos de preparadas.De la tabla se deduce que €l Bi y Sb presentan una gran
perturbacién por defecto, debido a gue estos cationes forman complejos
estables con la PAT que absorben preferentemente en la zona ultraviclesa.
Con respecto a las fotometrias desarrolladas en medio alcalino se obsser-
va aqui un notable aumento de las perturbaciones debidas al Zn y Mn,que

forman compuestos con el reactivo en medio bésico.

6.5.1,~ Eliminabién de interferencias.

No es posible la eliminacién de interferencias mediante el
desarrtllo de la fotometria en medic &cido fuerte, pues el complejo no se
forma en estas condiciones.Se puede efectuar en medio acético-acetato, a
pH 5, con lo que las perturbaciones de alguﬁos cationes, como Zn y Mn;se
hacen mucho menores.La extraccidn se ha ihtentado con diversos compuestos
orgénicos, pero los resultados no son satisfactorios, pues el complejo de
Ni(II) se extrae acompefado de los correspondientes @e Fe(III),Co(II),etc.

Se consigue determinar el Ni(II) frente a Fe(III) enmasce-
randoa este con FNa.Es conveniente partir de fluoruro previamente disuelto,
pues de esta forma es menos frecuente la aparicién de precipitados por in-
solubilizacién en medio hidroalcohélico.Se emplea el reactivo al 0,25 %, U=
sando 4 ml solamente.Con 0,6 g de FNa se consigue determinar ﬂﬁ(xlgi en
presencia de cantidades 2,5 mayores de Fe{III),

Frente a Co(II) & Cu(II).se guede determinar el Ni{II) por
diferencia, aprovechando que la coloracién del complejo PAT-Ni desaparece
a pH menor de 3,mientras que permaneceb la de los otros.Sobre estas deter-

minaciones se efectua un estudic mas detallado en el capitulo 82,



7.~ ESTUDIO DE LA REACCION ENTRE EL Cu(II) Y
LA PAT.APLICACION A LA DETERMINACION FOTO-
METRICA DEL COBRE.

Al mezclar una disolucién de Cu(II) con otra de PAT se ob-
tiene um compuesto verde-amarillento soluble,que absorbe preferentemente
en la zoma de 350 a 450 mu.lLa sensibilidad de la reaccidn es de 1:500.000.
En el p @gsente capitulo se estudia dicha reaccidn siguiendo un orden pare-
cido al que se empled en capitulos anteriores.

Tambien se produce la reaccidn si en lugar de la PAT se usa

una mezcla de disoluciones de TSC y picolinaldehido.

7.1.~ INFLUENCIA DEL pH Y DEL ESTADO DE OXIDACION DEL COBRE=

La sensibilidad de la reaccidn es mayor en medio alcalino,
aunque la coloracidn no desaparece del todo mas que a pH muy &cido.Se ha
estudiado la influencia del pH sobre el desarrollo de la reaccidn con el
fin de localizar la zona Sptima para las medidas fotométricas.Se ha in -
vestigado tambien la influencia de los reductores sobre el complejo for—

mado, cuya accidn es una disminucién apreciable del color.

7.1.1.~ Técnica:

En matraces de 50 ml se ponen cantidades iguales de cu(1I),
de forma que al diluir y enrasar la concentracidn es en todos los casos
de 4 ppm.Se afiade a cada muestra 10 ml de disolucién de PAT,se ajusta el

pH del medio y se enrasa.Se mide cada muestra frente a su blanco & la
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hora de preparada.El ajuste del pH se hace con las sustancias siguientes:

1) Con S0,H, N y cantidades variables de AcONa 3H,0

se varia el pH desde 2,80 hasta 5,40,
2) Con AcONa 3 H,0, desde 6,05 a 7,70,

3) Con disoluciones bérico-baorato se consiguen los valo-

de 8,90 y 9,45,

4) Con NaOH, desde 10,25 en adelante.

7.1.2.~ Resultados obtenidos.

En la tabla 29 aparecen los valores de absorbancias a

418 mu, para los distintos pH.lLa representacidén se hace en la grafica 48.

Las curvas obtenidas desde 400 a 450 mu y en los firn «
les del UV son todas muy parecidas, presentando una zona de méxima absofe
cifén a 350 - 360 mu, disminuyendo apreciablemente en la zona visible.De-
bida a la intensa absorcidn del reactivo no es posible realizar medidas
en la zona UV en condiciones extremas de &cidez 6 alcalinidad,

La zona de méxima absorcién se da entre los valores de pH
8,90 y 10,70.En lo sucesivo se va a trabajar en esta zona,usando un tampdn
bérico-borato de pH 9,4-9,5, descrito al comienzo de la Tesis.Puede tra—
bajarse tambien en medio amoniaco-cloruro aménico, pero se ha descartado
por los inconvenientes gue trae consigo cuando se realiza la sisntesis "“in

situ"

Zu&.B.- Ed#tado de oxidacidn del cobre,

Para determinar la valencia del cobre en el complejo con-

la PAT se preparan dos muestras idénticas y a una de ellas se le afade 0,2



TABLA XXIX

INFLUENCIA DEL pH SOBRE LA FORMACION DEL COMPLEJO

pH de las Absorbancia
muestras a 415 mu
2,80 0,000
3,40 0,203
4,30 0,238
5,40 0,247
6,05 0,265
6,90 0,285
7,70 0,303
8,90 0,328
9,45 0,326
10,25 0,327
10,70 0,321
11,35 0,292
11,75 0,273
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g de 4cido ascdrbico .Cada muestra contiene 2 ppm de Cu, 10 ml de reactivo
al 0,1 % y 10 ml de disolucidn amortiguadora Boaﬁﬁ - BD;.Las medidas se
realizan frente a blancos preparados de igual forma pero sin cobre,en el
intervalo 350 - 450 mu.lLas curvas de absorcién obtenidas se representan

en la grafica 49,

En esta gréfica se observa que la muestra a la gue se le
afiade el reductor presenta en su curva de absorcién, con respecto a la de
la otra, un desplazamiento batocrémico en su banda de méxima absorcidn des-
de 360 hasta 405 mu, presentandose al mismo tiempo un desplazamiento hipo-

crémico muy marcado, aproximadamente de 0,6 unidades de absorbancia.

Se deduce gue el estado de oxidacién del cobre en el com-
plejo es dos, y gue la presencia de reductores gue puedan afectarlo es in-

deseable desde el purtc de vista analitico.

7.1.4.~ Conclusicnes;

De las experiencias descritas puede concluirse que, pa—
ra conseguir mayor sensibilidad, hay que trabajar en medioc alcalibo debil,

y en ausencia de reductores.
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7.2.~ ESTUDIO FOTOMETRICO DE LA REACCION EN MEDIO ALCALINO.

Se ajusta el pH en todos los casos con 10 ml de disoclu-
cidén amortiguadora BOSH3 ~- BOE.Las medidas pueden hacerse inmediatamente
despues de preparadas las muestras, porque ho varian con el tiempo.En el
desarrollo de este apartado se siguen los mismos pasos que los que se ex~

ponen en los correspondientes de Co y Ni.

7.2.1.~ Cantidad dptima de reactivo.

Se mantiene constante la concentracidn de cobre y se
varfia el volumen de reactivo en diversas muesstras.lLa técnica seguida es
semejante a la descrita en 4.2;1. La concentracién de Cu(II) se fija en
2 ppm, afadiendose 10 ml de tampdn.Las medidas se efectuan a 360 mu,don-

de la asbsorcidn es méxima.

Los resultados figuran en la tabla XXX.Para esta con-
centracién son suficientes 5 ml de reactivo, pero como es previsible tre-
bajar con concentraciones mayores y con interfererncias gue consuman reac-

tivo, se ha fijado la cantidad en 10 ml.

7.2.2.~ Estabilidad con el tiempo.

Se mide la absorcién de una muestra de 2 ppm de Cu{II)
a varias longitudes de onda y a intervalos de tiempo variables.los resul-
tados figuran en la tobla XXXI, y muestran que las disoluciones son este--
bles 24 horas por lo menos.Se repiten estas medidas con otras muestras de

distintas concentraciones, con resultados anélogos.

7.2.3.~ Influencia de la concentracidn de cobre(Zona BV préxima) .

Se miden las transmisiones de una serie de muestras de

diferentes concentracicnes de cobre, comprendidas entre 0,5 y 2,5 ppm.



TABLA XXX

DETERMINACION DE LA CANTIDAD OPTIMA DE REACTIVO USADO

Vol.
react. i» 2 3« 4 5 ? 10
ml
Absorb.
o 360 m 0,520 0,581 0,620 0,645 0,659 0,660 0,661
TABLA XXXI
ESTABILIDAD CON EL TIEMPC
A 0 horas 1 2 5 10 24
- Abk:
360 0,660 0,661 0,661 0,662 0,660 0,661

410 0,214 0,214 0,215 0,216 ,214 0,215

o X vl




- 159 -~

en el intervalo de 360 -- 400 mu.lLos resultedos figuran en la gr&fica S50.

L a zona de méxima absorcidn se da en torno de 360 mu.

7.2.4,~ Id en la zona visible.

Se efectua en esta zona un estudioc an&logo,las medidas
se efectuan entre 400 y 460 mu, para concentraciones comprendidas entre
1y 7 ppm de Cu{II).Los resultados se hallan en la grafica 51.La sensi-

bilidad en esta zona es notablemente menor.

7.2.5.- Cumplimiento de la ley de Beer,

En la gréfica 52 se representa la absorbancia en funcidn
de la concentracién de Cu(II) para 360 y 410 mu.lLa ley de Beer se cumple
en el intervalo considerado, por lo gue esta reaccién puede usarse para la

determinacién fotométrica de Cu(II).

7.2.6.— Célculo de las absortividades molares.

Se calculan las absortividades molares a partir de los
valores de la gré&fica anterior, segun el método de los minimos cuadrados.

Los valores hallados son: 22,000 para 360 y 6,300 para 410 mu.

7.2.7.—~ Estudio estadistico.Precisién del método.

Se preparan once muestras an&logas en condiciones inddpen-
dientes, con 4 ppm de Cu(II) y las cantidades usuefes de reactivo y tam-
pén.Las medidas se efectuan a 410 mu.lLos valores figuran en la tabla XXXII.
Con ellos se opera de la forma habitual.lLa media-vale X = 0,413.La desvia-
cidén tipica tiene un valor 8§ = A 3,39 10-3; la desviacidn tipica de la

+ -3 .
media es - 1,02 10 .E1 % de error es 0,55,suponiendo 10 grados de liber-

tad y 95% como 1limite de confianza.
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TABLA XXXII

ESTUDIO ESTADISTICO DEL METODO FOTOMETRICO

x x - X ( x - %)%
-5
0,414 0,001 1 10
-5
0,413 0,000 c °10
-5
0,410 0,003 9 10
-O
0,419 0,006 36 10
. -5
0,413 .. 0,000 0 10
. -5
0,410 0,003 9 10
-5
0,408 0,005 -~ 25 10
-5
0,409 0,004 16 10
-5
0,414 0,001 1 10
-5
0,410 0,003 9 10
-5
0,416 0,003 9 10

- - -5
X = 0,413 ¥ (x - x)2= 115 10
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7.3.- DESARROLLO HOMOGENEQ DEL COLOR.

Se sigue una técnica andloga a la expuesta en 4.3.La
adicién a una disolucidn de cobre de disoluciones de tiosemicarbacida y
de piridin-2-aldehido origina la aparicién de una coloracién seme jante a
la que se obtiene con el reactivo sintetizado.Se comprueba que las condicioe
nes 6ptimas de calefaccidn para conseguir las mayores absorbancias song
60 oC durante 15 minutos.Las muestras sbn estables al menos durante 24
horas.

Se comprueba gue el compuesto que resulta no es una me-—
ra suma de los posibles Cu-TSC y Cu-piridinaldehido,Para ello se sigue la
técnica expuesta en 4,3.2.La curva de absorcidn que se obtiene por sintes

sis "in situ" es semejante a la que aparece con el reactivo sintetizado,

7.3.1.- Influencia de la concentracidn de cobre.

S5e preparan siete muestras con concentraciones variables
de cobre(II).Se afiaden 3 ml de cada reactivo en disoluciones al 0,5% y
10 ml de tampdn bBdrico-borato,Se caiientan a 60 °C durante 15 minutos.Se
dejan en reppso y al cabo de una hora se pasa el contenido y los 1iquidos

de lavado a matraces de 50 ml, midiendose después de enrasar.

Las muestras estudiadas tisnen cohcentraciones de 1 a
7 ppm de Cu{II).Las medidas se efectuan en el intervalo 400 - 470 mu.Los
resultados se hallan en la gréfica 53,.Las curvas son semejantes a las ob-

tenidas con el reactive sintetizado.

7.3.2.~ Cumplimiento de la ley de Beer,

ffos valores de la absorbancia en funcién de la concen -
reacién se halla eb la grédfica 52.La ley de Beer se cumple perfectamente

en el intervalo considerado.
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7.3.3.,~ Calculo de las absortividades moclares.

Con los valores de la gré&fica antefior se opera de la forma habitual,apli-
cando el método de los minimos cuadrados.lLa absortividad molar a 410 mu

es de D.600 , La sensibilidad de la reaccién es menor gue cuando se usa el
reactivo sintetizado, como ocurre con todos los cationes estudiados.Se su-

pone debido a gue la sintesis no es total.

7.3.4,~- Estudio estadistico,Precisién del método,

Siguiendo la técnica habitual se preparan 11 muestras
iguales, con una concentracién de cobre de 4 ppm.Se mide la absorbancia

a 410 mu.Se omiten los datos obtenidos,

El valor medio hallado de la absorbancia es de 0,349,

El % de error resulta ser de = 1,02.
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7.4.~ ESTUDIO DE LA NATURALEZA DEL COMPLEJO FORMADO.

En este apartado se consignan los resultados obtenidos
en la determinacidén de la fdérmula estequiométrica del complejo en disoclu -

cién y en el célculo aproximado de las constantes de disociacidén aparente,

7.4,1,- Esteguiometria del complejo en disolucidn,

Se aplica el métcedo de Job de las variaciones continuas.
Técnica: Se preparan disoluciones equimoleculares de Cu(II) y de PAT de cone
centracidn 5,05 10-4 molar, y se mezclan de forma que lss sumas de los vo=-
ldmenes de la disoluciones de reactivo y catién sean de 12 ml en todos los
casos.Se afladen 10 ml de tampdn bérico-borato,diluyendo luego a 50 ml,y mi-
diendo la absorbancia frente a blancos preparados de la misma forma, a 380

y 410 mu.los valores hallados se exponen en la gréafica 54,

Se deduce que la méxima absorbancia se da cuando la re-
lacidén de Cu(II) a reactivo es de 1l:1.La férmula estequiométrica es por lo

tanto Cu(PAT).

7.4.2.~ Determinacidn de la constante aparente de disociacidn.

Se sigue andlogo procedimiento al descrito en capitulos
anteriores (4.4.2)Se emplean disoluciones equimolecuiares de reactivo y de
catidn de concentraciones 2 10-"3 M, y las reacciones se desarrollan en
medio bdrico-borato.Las medidas se efectuan a 440 mu.Las absorbancias ha -
lladas han sido 0,283 para la muestra con gran exceso de reactivo y 0,245
para la otra.Aplicando los cdlculos correspondientes, se obtiene un valor
para la constante KC = 4,9 lO—G.El pKC es de 5,3l.Estos valores han sido

hallados a la temperatura de 20 C, y en un medio con 68 % de alcohol.
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7.5.~ INTERFERENCIAS Y SU ELIMINACION,

Se exponen los resultados obtenidos en el estudio de
las interferencias de los cationes y aniones mas frecuentes, como se hace
en capitulos anteriores.lLa concentracién de Cu(II) es de 4 ppm en todos
los casos.lLos vollmenes de reactivo y de disolucién amortiguadora son los
ya establecidos.lLas medidas se efectuan a 410 mu,Como se ha dicho, las

interferencias son mucho mayores en la zona ultravicleta.

7.5.1.~ Interferencias de aniones.

Se han investigado hasta un nivel de 10.000 ppm.Inter-
fieren a peqUEﬁas concentraciones EDTA y tiosulfato, asi como los aniones

reductores que puedan pasar el Cu{II) a valencia 1.

No interfieren los siguientes: cloruros, fluorurcs,
sulfatos, nitratos, boratos,cloratos, percloratos, arseniatos, carbona -

tos, citratos, fosfatos y sulfocianuracs.

7.5.2.~ Interferencias de cationes.

La concentracidn limite estudiada es de 1,000 ppm.Los
resultados obtenidos figuran en la tablsXXXIII.Se omite en esta tabla las
interferencias de Fe(II), Fe(III), Co(II) y Ni{II), por la gran perturba -
cifn gue introducen en concentraciocnes de incluso mencs de una ppm, Tampoco
figuran aguellos cationes que no interfieren, tales como w(v1i), &lcalinos
y alcalino-terreos.

La perturbacidn de los cationes extrafios €5 muy pareci-

da a la que se presentaba en el caso del Ni{II), dado que se trabaja en

medios iguales.Los comentarios gue gueden hacerse son idénticos.



TABLA XXXIII

I6n extrafo Absb,a Cu hallado
% Error
en ppm 410 mu en ppm
4 Po(II) 0,425 4,12 3,0
6 Ps(II) 0,461 4,47 11,7
4 Bi(11I) 0,318 3,08 23,0
2 5b(III) 0,404 3,92 - 2,0
4 Sb(111) 0,294 2,84 - 29,0
16 Cr(III) 0,414 4,00 c,0
20 Cr(I11I) 0,435 4,20 5,0
15 AL(III) 0,413 4,00 0,0
20 A1(I1I) 0,402 3,88 - 3,0
4 Mn(II) 0,596 5,75 43,7
2 Zn{I1) 0,414 4,0 0,0
4 Zn(I11) 0,466 4,48 12,0
2 Pd(11) 0,460 4,46 11,5
6 Pt(1V) 0,414 4,00 0,0
10 Pt{1V) 0,450 4,32 8,0
4 Au(111) 0,416 4,01 0,2
6 Au(III) 0,434 4,20 5,0
2 V(v) 0,414 4,00 0,0
4 v(v) 0,422 4,08 2,0
10 V(V) 0,440 4,24 6,0
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7.5.3.~ Eliminacidn de interferencias.

Algunas interferencias pueden eliminarse desarrollando
la fotometria a pH 2,5 - 3,0, donde la sensibilidad de la reaccién Cu~PAT
es notablemente menor, perc en la cual no absorben los complejos de Ni(II),
AL(III), Cr(III), etc.Se ha establecido la ley de Beer en este medioc, em =
pleando una disclucidn amortiguadora ftalato-clorhidrico de pH 2,95.Este
procedimiento se describe detalladamemte en el capitulo 89, dedicado a se-

paraciones.Co(II), Fe(II), y Fe(III) siguen interfiriendo de todas formas,

La determinacién de Cu(II) en presencia de Fe se con-
sigue enmascarando el Fe(III) con flubruro, segun la técnica descrita pa-
ra el caso del niguel.Las cantidades y el grado de separacidn son practi-
camente los mismos.

Frente a cobalto se sigue un método indirecto, midiendo
la suma de ambos a pH 5 6 9,5, y luego el cobalto solo a pH 1.Los resul -

tados obtenidos se recogen en el citado capitulo 8%,



8.~ RESOLUCION DE MEZCLAS.ANALISIS DE ALGUNAS
ALEACIONES.

En este capitulo se expaonen los resultados obtenidos en =21
andlisis de mezclas de los cationes Fe(II) y (III), Co(II),Ni(II) y Cu(IT
en combinaciones binarias, ternarias y cuaternaria, asi como en algunas a

aleaciones en la que intervienen dichas cationes,

8.1.~ FUNDAMENTO DE LOS ANALISIS.

En capitulos precedentes se describen algunas determinacio -
nes aisladas de dos cationes mezclados, pero agui se expone un esqguema
general para la resolucidn de mezclas entre los cuatro elementos estu -
diados en el curso de esta Tesis.Para la determinacidén fotométrica de
mezclas sin separacién se. aprovecha la influencia del pH en las reac -
ciones con la PAT, y en el caso del hierro, el estado de oxidacidn de
este,

El procedimiento general aplicado se puede esquematizar en
los siguientes puntos, que son un resumen de las experiencias realiza -

das en capitulos anteriores:

a) - E1 hierro(II) se puede investigar en presencia de
los otros tres cationes,entre 1 y 7 ppm, por de --
sarrollo de la reaccidn en medio NHZ - NHa,midien—
do a 610 mu.La determinacién es posible en pressn-

cia de concentraciones 5 veces mayores de Ni(II),

2,5 veces de Cu(II) e igual de Co(II).Se puede
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efectuar la extraccién, segun la técnica descrita

en 5.3.8.En este caso el nivel de separaciones aumen
ta, pudiendo determinarse el Fe en pfesencia de 8
veces mayores concentraciones de CO(II) y 3 de Cu(II)
La determinacién en presencia de niguel no sz afec-

ta.Los detalles se exponen en 5.5.4.2.

El Co(II) se puede determinar en presencia de Fe(II),
Ni(II) y Cu(II) entre 1 y 6 ppm,aproximadamente,tra-—
bajando a pH alrededor de 1l,usando una solucidn a -
mortiguadora ClH -~ C1K.S5e mide a 425 mu.Poniendo

10 ml de reactivo al 0,1 %.por muestra, se puede
averiguar la concentracidn de CG(II) en presencia

de concemtraciones 250 veces mayores de Fe(II),40
veces de Ni{II) § 2 de Cu(II).Los detallaes figuren
en 4,5.4,Identico procedimiento puedes usarse para

el Fe(I1I) (vease 5.2.8. y 5.5.4.1.)

La valoracién de Cu(II) frente a Ni{II) es posible
desarrcllando la reaccién en medio de pH 2,8-3,0,
conseguido mediante una disolucidn amortiguadora
ftalato - clorhidrico, dado que el complejo Ni - PAT
apenas absorbe en esas condiciones.En la gréfica

35 se representan las rectas de calibrado en estas
condiciones para el Cu({II),Fe(III) y Co{II),a 420
mu.l.as absortividades molares son 1.000, 7.600 y
6.600, respectivamente,Con 10 ml de reactivo se
puede determinar el cobre frente a concentracioness

1,1 mayores de Ni(II).
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d) - A pH 5, los complejos de la PAT con Fe(III) ,
Cq(II), Ni{II) y Cu(II) absorben apreciable -
mente en el W y visible, por lo gue puede de-
terminarse la absorcién de una mezcla en la
gue intervengan los cuatro, y conociendo la
de algunos por otros métodos, calcular la de
los demés.En la gré&fica 56 se reunen las rec -
tas de calibrado en este medio, a 410 mu,in -
cluyendo las de Ni{II) y Cu(II), que se expo-
nen por 1@ vez;

Las concentraciones de los 4 iones
no pueden ser superiores a las cantidsdes que
se ha visto en los capitulos correspondientes
gue cumplen la ley de Beer.La absorbancia no
debe ser mayor de 0,8 6 0,9.5e ponen 10 ml de

disolucidn amortiguadora AcH - Ac .

En lo sucesivo, y para todas las mezclas que siguen, se fi-
ja el volumen de reactivo en 10 ml de disolucién de PAT al 0,1 %, o un
volumen equivalente de una solucidn mas concentrada,cuando es necesario
disminuir la proporcidén de alcohol en ona muestea.lLas cantidades de diso-
lucidn amortiguadora de uno u otro tipo son tambien las mismas: 10 ml,a

No ser gue sea necesario emplear mayor cantidad.
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8.2.- MEZCLAS BINARIAS.

Se pueden presentar seis combinaciones distintas :
Fe -~ Co, Fe = Ni, Co - Ni, Fe = Cu, Co = Cu y Cu - Ni.Se estudian todas
las posibles determinaciones, aungue la bondad de los procedimientos pro-

puestos varia apreciablemente en los diferentes casos.

8.2.1,~ Mezclas Fe - Co.

Se siguen en la determinacidn de ambos iones 4 técni~

cas, gque se designan con las letras A, B, C y D.Son las siguientes:

Técnica A - Se determina el Fe(II) usando para ellc el complejo
ferroso verde, a pH 10 (medio NHZ - NHB)’ midiendo
la absorbancia a 610 mu.La concentracidn de hierro en
las muestras debe estar comprendida entre 1 y 7 ppm.
8i la proporcidn de cobalto es mayor que la de hie-
rro, es necesario usar la extracaidn con cloroformo, .
en 4 porciones de 8 ml, que se reunen y diluyen hass
ta 50 ml con etancl absoluto,conforme a lo resefiado
en 5.5.4.De esta forma puede determinarse Fe(II) en
presencia de concentraciones hasta 8 veces mayores
de cobalto.

El Co(II), a su vez, se analiza entre
1 y 6 ppm desarrollando la reaccién a pH alrededor
de 1, usando segun convenga, 10 ml de la disoclucién
amortiguadora ClH - ClK & SDaH2 2N.Las medidas se
efectuan a 425 mu.Es posible la determinacidén de
Co(II) al menos frente a concentraciones 250 ve —

ces mayores de Fe(II).Vease 4.5.4.
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Técnica B — Para el hierro se aplica el mismo procedimiento

que.en A, mientras que para el cobalto se enmase
cara el hierro(III) con fluoruro; es factible sici -
pre gue la concentracidn de hierro no sea mayor de
2,5 veces la de cobalto.lLa cantidad de fluoruro no
debe ser superior a 0,6 g por muestra, pues se pro-
senta el inconveniente de la insolubilizacicén del
fluoruro en el medio hidroalcohdlico de las mues -
tras.Se debe usar una disolucién de PAT con una
concentracién del 0,25 %, con lo cual solo son ne-
cesario 4 ml de alcohol.El fluoruro sédico sz debe

afiadir disuelto en unos 15 - 20 ml de agua.Sz hace a
pH 3,

~Igual procedimiento para el hierro que en A y B.EL
cobalto se obtiene por diferencia, calculancs la suma °
Fe(III) + Co(II) en un medio tampén acético--acetato,
de pH 5, efectuando las medidas a 410 mu de longitud
de onda, con el hierro en forma oxidada.La cuma d=

las concentraciones de Co y Fe debe ser tal cue 1z

absorbancia no pase de 0,8 § 0,9,

D -El cogbalto se determina como en A.E1l hierro,por di.-

ferencia como en C.

La técnica C puede simplificarse midiendo en una sola

muestra a pH 10, si la concentracidn de hierro es mayor gue la de cchaltc.

Consiste en medir la absorbancia a 610 para obtener el hierro(II) y a

410 para hallar la suma de ambos.La muestra debe estar a pH 10,con ¢l his-

rro en forma ferrosa.lLas medidas se deben efectuar frente a un blanco,

preparado de la misma forma.

XXXIV.

Los resultados obtenidos eon las 4 técnicas figuran en la teula
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La técnica mas recomendable de todas las ensayadas es la A,
pues en ella se investiga cada catidn separadamente y no presenta los in-

convenientes, por otra farte, de la adicién de fluoruro.

8.2.2.~ Mezclas Fe - Ni.

Para el andlisis de estas mezclas se pueden seguir 5 técnicas
distintas que, como en el casoc anterior, se designan con las letras mayus—

culas &, F, G, H e I,

Técnica E -~ Ei hierro se investiga mediante el complejo fe --
rroso verde - azulado, desarrollando la reaccién
a pH 10, mediante 10 ml de disolucidn amortigua -
dora amoniaco - clorurc amdnico, y empleands co -
mo reductor 0,1 g de &cido ascdérbico.lLas medidas

- se efectuan a 610 mu.La concentracién de hierro
debe estar comprendida entre 1y 7 ppm.Este pro-
cedimiento es aplicable siempre que la concentra-
cidén de Mi sea, como méximo, 5 veces mayor gue
la de hisrro.la extraccidn no tiene utilidad en
este caso, dado gue el complejo Ni-PAT tambien
es sxtraible,

El niguel, entre 1 y 7 ppm, se deter—
mina oxidando &l hierro con un poco de agua oxigeém -
nada y enmascarandolo con 0,6 g de FNa disueltos
en 15-20 ml de agua.Se efectua la reaccién a pH

9 £ 9,5 en medioc borico-borato,midiendo a 410,

(veanse gréfica 52 y apartado 7.2.).
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La concentracidn de hierro puede ser
hasta 2,5 veces mayor gue la de niquel, con la can-

tidad de fluoruro usado.

Técnica F - E1 hierro se analiza a pH préximoc a 1, entre 1 y 6
ppm en forma férricA; este medio se consigue con
10 ml de SDAHz 2N 6 igual volumen de disolucidn a -
mortiguadora ClH - ClK.Las medidas se efectuan a
425 mu.La concentracidn de nigquel no debe superar

en 40 veces a la de hierrc.El niguel se investiga

como en E,

" ~G- E1 hierro se analiza como en E.E1l niguel se calcula
por diferencia, hallando la suma Ni{II) + Fe(III)
a pH 5, midiendo a 410 mu,La cantidad de ambos ce-
tiones debe ser tal que la abscrbancia no supere el

valor 0,8 6 0,9.

" H = E1 an&lisis del hierro se hace comoc en F,Se halla
la suma al igual que en G y el hierro se obtiene por

diferencia,

" I- E1 niguel se determina como en E y F.S5e halla la
suma de ambos al igual que en G, obteniendose 1la

concentracién de hierro por diferencia.

La proporcién de los cationes en el problema aconseja
el procedimiento a seguir.Asi, la determinacidn de niquel previo enmasca-
ramiento con fluorurc es aconsejable porgue elimina los errores propios

de las determinaciones por diferencia.lLos métodos mas convenientes son
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el E y el F por este motivo, y por los resultados experimentales gue se
obtienen, Los inconvenientes mayores resider en que las muestras presen-
tan a veces una turbidez por la insolubilizacidén del flucruro en medio
hidreoalcohdlico.S5e recomienda usar el reactivo en scluciones concentradas
al 0,20 6 0,25 %, con lo que solo son necesarios 5 § 4 ml,respectivamente.

Los resultados experimentales figuran en la tabla XXXV.

8.2.3.,~ Mezclas Fe - Cu,

Los procedimientos de resalucidén de este tipo de mezclas
son 5, eguivalentes a los descritos en el apartado anterior.Se les designa
con las letras J, K, L, M y N, gque corresponden exactamente a los E, F, G,
H e I, respectivamente, del apartado anterior,Varian, sin embargo, las
proporciones permitidas de unc y otro, pues els cobre provoca mayores per—
turbaciones que el niguel en la determinacién del hierro.5i se analiza el
hierro como complejo ferroso la concentracién de cobre perturba cuando es
2,5 veces la de hierrc, § 3 veces cuando se emplea la extraccién.Si se
usa el complejo ferrico a pH 1 esta se reduce a dos veces como maximo la
concentracidn de hierro.

t os resultados experimentales se exponen en la tabla XXXVI,

especificando cada técnica empleada,

8.2.4,~ Mezclas Co - Ni,

Se ensaya un Gnico procedimiento(0), gue consiste en de-
terminar el Co(II) entre 1 y 6 ppm desarrollando la reaccién en medio de
pH 1, el cual se consigue de la forma habitual con disclucidn amortigua -
dora ClH - C1K & con SDaH2 2N, segun convenga a la vista de otros posibles

cationes que acompanen a esta mezcla.S5e mide a 425 mu.
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Se halla luego la suma de ambos en medio acético-aceta-
to, obteniendose la concentracidn de niguel por diferencia, procurando
gue la abscrbancia de las muestras no sea mayor de 0,8 - 0,9,

Los resultados obtenidos se hallan en la tabla XXXVII.

8.2.5.- Mezclas Co - Cu,

El procedimiento (P) gue se aplica es semejante al des-
crito en el apartado anterior para el sistema Co - Ni, pero es bastante
mas restringidc en su campo de apliéacién.Se puede investigar el CO(II)
entre 1 y 6 ppm, aproximadamente, en presencia de cantidades hasta dos

veces mayores de cobre.lLos datos obtenidos se hallan en la tabla XXXVIIT.

8,2.6.- Mezcaas Cu - Ni.

Se determina el cochre (Q) entre 1 y 20 ppm aproximadamens
te, a pH 2,5 - 3,0, mediante una disolucién amortiguadora ftalato = clor=-
hidrico.De esta forma se consigue determinar el cobre en presencia de
concentraciones de Ni hasta 1,1 veces maycres. | )

Los resultados experimentales se hallan en la tabla
XXXIX, siendo completamente satisfactorios.lLos errores cometidos en las

distintas técnicas ensayadas para las mezclas binarias estan dentro ce

los 1imites admitidos para este tipo de andlisis,



TABLA  XXXTV

RESGLUCION DE MEZCLAS Fe - GCo

concs. muestras Absgrbancias concs. halladas Errores

ppm Fe  ppm Co a 610 a 425 ppm Fe  ppm Co % Fe % Co

2,00 2,20 0,213 0,225 2,00 2,19 0,00 - 0,45
3,00 1,65 0,311 0,168 3,00 1,66 0,00 0,00
4,00 1,10 0,414 0,108 4,05 1,09 1,25 - 0,90
1,00 ~ 3,30 0,115 0,342 1,02 3,30 2,00 0,00
Id Id a 610 a 410 Id Id Id 1d
2,00 2,20 0,215 0,279 2,03 2,19 1,50 _ = 0,45
2,00 1,10 0,214 0,137 2,01 2,20 0,50 0,00
3,00 4,40 0,307 0,565 2,97 4,40 - 1,00 0,00
Id Id a 610 a 410 Id Id Id Id
2,00 2,20 0,234 0,609 2,01 2,18 0,50 =~ 0,90
2,00 1,10 0,213 0,464 2,00 1,01 0,00 0,90 |
1,00 2,20 0,114 0,461 1,00 2,25 0,00 2,28
Id Id a 410 a 425 Id Id Id Id
3,00 2,20 0,760 0,223 3,02 2,18 0,66 - 0,50
2,00 2,20 0,608 ©,224 2,01 2,19 0,50 - C,45

1,00 3,30 0,594 0,345 c,98 3,33 - 2,00 1,21




RESCOLUCION DE MEZCLAS Fe

TABLA = XXXV

- Ni

concs, muestras Absorbancias concs.halladas errores

B opm Fe  ppm Ni a 810 a 410 ppm Fe ppm Ni % Fe % Ni
2,00 2,00 0,215 0,218 2,01 2,02 0,50 1,00
3,00 2,00 0,310 G,219 3,00 2,03 0,0C 1,50
1,00 2,00 0,113 0,216 0,99 2,00 -1,00 0,00

F

- Id Id a 425 a 410 Id Id Id Id
2,00 2,00 0,218 0,216 2,00 2,00 0,00 0,00
3,00 2,00 0,345 0,215 3,02 1,99 1,50 -0,50
1,00 3,00 0,096 0,318 1,01 3,01 1,00 0,33

G Id Id a 410 a 610 Id Id Id Id
2,00 2,00 0,554 0,214 2,00 2,02 G,00 1,50
2,00 3,C0 0,664 0,212 1,98 3,04 -1,00 1,33
1,50 2,00 0,475 0,165 1,51 2,00 0,67 0,00

H

Id Id a 410 a 425 Id Id Id Id
2,00 2,00 0,552 0,219 2,01 1,99 0,50 -0,50
1,50 2,50 0,525 0,157 1,49 2,47 -0,67 -1,20
2,50 1,00 0,515 0,280 2,50 1,00 0,00 0,00

I '

' Id Id a 410 a 410 Id Id Id Id
2,00 2,00 0,552 0,218 1,89 2,01 -0,50 0,50
3,0C8 ZQDD 0,706 0,219 3,00 2,02 0,00 1,00
1,CO 3,00 0,589 0,318 0,99 3,02 -1,00 0,67




TABLA  XXXVI

RESOLUCION DE MEZCLAS Fe -~ Cu

concs, muestras abscrbancias concs, halladas errores

ppm Fe  ppm Cu a 610 ad4l10 ppmFe ppm Cu % Fe % Cu

2,00 2,00 0,214 0,207 2,00 2,01 0,00 0,50
2,00 1,00 0,216 0,103 2,02 1,00 1,00 0,00
1,00 3,00 0,114 0,309 1,01 3,03 1,00 1,00
1,00 1,50 0,113 0,151 1,00 1,48 0,00 -1,33

1d Id a 425 & 410 1d Id Id Id
2,50 250 0,280 0,257 2,50 2,51 0,00 0,40
3,00 2,00 0,345 0,205 3,02 2,00 0,67 0,00
1,00 2,00 c,096 0,203 0,99 1,98 -1,00 =-1,00

boqg Id a 610 a 410 Id Id Id Id
2,00 2,00 0,216 0,494 2,02 1,99 1,00 -0,50
3,00 1,00 0,310 0,567 3,00 1,00 000 0,00
1,50 4,00 0,165 0,585 1,51 4,03 0,67 0,75
1d Id a 425 a 410 Id 1d Id Td
2,00 2,00 0,217 ©,496 1,99 2,02 -G,50 1,00
3,00 1,00 0,344 0,566 3,01 1,00 0,33 0,C0
1,50 2,50 0,157 0,462 1,50 2,52 0,00 0,80

Id Id 2 410 a 410 Id Td Id Id
2,50 1,50 6,532 0,156 2,49 1,51 -0,40 0,67
3,50 2,00 0,721 .i0,206 3,48 2,00 =0,57 0,00
1,00 3,00 0,425 0,308 1,00 3,02 0,00 0,57




TABLA XXXVII

RESOLUCICN DE MEZCLAS Co - Ni

Concs. muestras Absorbancias concs,halladas errores-
ppm Co ppm Ni a 425 a 410 ppm Co  ppm Ni % Co % Ni
4,40 1,C0 g,458 0,676 4,41 0,98 0,22 =1,00
3,85 1,00 0,400 G,603 3,85 1,01 g,60 1,00
3,30 2,00 ¢,345 0,648 3,33 2,01 0,90 -0,50
2,20 2,00 0,225 G,505 2,19 2,02 -0,45 1,00
1,10 3,00 0,110 0,471 1,10 3,00 0,cc  0,0C
2,20 3,00 0,228 (,615 2,22 3,01 -0,90 0,33
1,10 5,00 0,110 0,659 1,10 5,02 g,00 0,40
TABLA XXXVIIT
BESOLUCION DE MEZCLAS Co. = Cu

Concs. muestras Absorbancias concs, halladas errores

ppm Co ppm Cu a 425 a 410 ppm Co  ppm Cu % Co % Cu
4,40 1,00 0,460 (C,B855 4,42 0,99 0,45 -=1,00
3,30 1,00 G,342 (0,510 3,30 1,00 0,00 0,00
3,30 2,00 0,340 0,591 3,29 2,02 0,34 1,00
2,20 2,00 0,228 0,446 2,21 2,00 6,45 0,CC
2,20 3,00 0,225 0,530 2,18 3,02 -0,90 0,67
3,30 3,00 0,340 0,673 3,29 3,02 -0,34¢ (0,67




TABLA XXXIX

BESOLUCION DE MEZCLAS Cu

Ni

concs, huestras Absorbancias concs, halladas errores
ppm Ni ppm Cu a 4l0 ad420 ppm Ni  ppm Cu % Ni % Cu
1,00 5,00 0,624 0,130 1,01 5,02 -1,00 0,40
2,00 4,00 0,623 0,105 2,00 4,01 0,00 -0,25
3,00 3,00 0,623 0,076 3,04 2,98 1,30 -=1,00
2,50 3,00 0,576 0,078 2,53 3,01 1,20 0,33
1,50 3,50 0,521 0,090 1,50 3,50 G,0C C,00
0,50 6,00 c,670 ¢,157 0,49 6,02 -2,00 0,33




- 188 -

8.3.~ MEZCLAS TERNARIAS,

Se presentan cuatro combinaciones distintas: Fe-Co~Ni,
Fe-Cu-Ni, Fe-Co-Cu y Co-Ni-Cu.Se escoge en cada caso el procedimientc mas
adecuado para la resclucidn de la mezcla, atendiendo en lo posible a la

precisidn dil ,étodo y al nivel relativo de los comgponentes.

8.3.1.,~ Mezclas Fe - Co - Ni,

El hierro se investiga entre 1 y 7 ppm a pH 10 como
complejo ferroso, midiendo a 610 mu.5i la concentracidn de cobalto supera a
la de hierro es necesario emplear la extraccién, para lo cual se usan 4

porciones de 8 ml de cloroformo, conforme a la técnica descrita en 5.3.8.

El cobalto se obtiene entre 1 y 6 ppm a pH 1,redu -
ciendo al hierpc previamente y midiendo a 425 mu.Cantidades de al menos
250 veces de niguel no interfieren.

Se determina por 4ltimo la suma de los tres, en medio
acético - acetato, y a 410 mu, con lo que la concentracidén de nigquel se
obtiene por diferencia.la absorbancias de las muestras no deben ser exce-—
sivas, siendo necesario procurar gue la suma de los caticnes no sea dema-

siado grande, diluyendo si hace falta la muestra prcblema.

Los valores hallados figuran en la tabla XL.Los erro-
res cometidos estan dentro de los limites aceptados para este tipc de anédli-
sis,

Este técnica admite un margen muy amplio en las propor=
ciicnes relativas de los tres componentes,Mediante la extraccidn se puede
determinar el hierro frente a concentraciones hasta 8 veces mayores de Co,y
5 de Ni. E1 cobalto se puede investigar en presencia de concentraciones
hasta 40 veces mayores de niquel y 250 veces de hierro,Bon tampén ClH=-C1K mo
interfieren alcalino-terreos,Al(III) y Cr(III).Bi(III) y Sb(III) se enmasca~

ran con tartratos.El Mn{II) hasta 2 veces la concentracidn de Fe no molesta.
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8.3.2.~ Mezclas Fe - Co - Cu.

La tecnica que se aplica para la resolucidn de
estas mezclas es semejante a la resefiada anteriormente para el caso de
Fe -« Co = NI : andlisis del hierroc mediante el complejo verde, del cobal-
to a pH 1, y ceterminacidn de la concentracidn de cobre por diferencia,una
vez gque se halla la suma de los tres a pH 5.Las particularidades de la téc-
nica se han descritc en apartados antericres,Cuandc se analiza el hierro
mediante el complejo verde, en presencia de cobre, es necesario afiadir
siempre un reductor, conforme se sesefia en 5.5.4.2., para evitar la oxi -

dacidn parcial del hierrc.lLos resultados se hallan en la tabla XLI.

E1l margen de concentraciones relativas que admite
esta muestra es bastante menor gue el de la anterior, por la mayor difi -
cultad de eliminar la interferencia del cobre.El hierro puede determinarse
en presencia de concentraciones de cobalto hasta 8 veces mayores y de co-
bre hasta 3 veces,empleando la extraccidn,Para analizar él cobalto la con-
centracién de cobre no puede ser mayor de dos veces la de aquel.El cempo
de aplicacién es, indudablemente, mas restringido; en cuanto a la interfe-
rencia de otros cationes pueden hacerse las mismas consideraciones que en &

el apartado anterior,

8.3.3.~ Mezclas Fe - Cu -~ Ni.

El hierro se investiga a pH 10 como complejo ferro-
so de la forma usual,efectuando las medidas a 610 mu.El cobre se averigua
desarrollando la reaccidn en medioc de pH 2,8 y enmascarando el hierro en
forma férrica con fluoruro.El niguel se halla por diferencia una vez que
se determina la suma de los tres a pH 5.Los pormenores de la técnica em -
pleada se describen en apartados anteriores.lLos resultados estan en la ta-

bla XLII.
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Otra técnica que se puede aplicar consiste en averiguar
la concentracidén de hierrc de igual forma que en la anterior, y luego ha-
llar la suma Fe(III) + Cu(II) a pH 2,5 - 3,0, con lo gue se obtiene =l co=-
bre por diferencia.El niquel se averigua de la forma habituak, hallando la
suma de los tres cationes a pH 5, midiendo a 410, y como se conoce la de
hierrc y cobre, sale facilmente por diferencia.Este procedimiento lleva
aparejado mayor error, en particular para el niquel, pero el nivel per -
mitido de las concentraciones de los cationes es mayor, pues con el pri-
merc solo pueden resplverse mezclas en las que la proporcidn de cobre
no sea dos veces mayor gue la de cobalto.Tanto en uno u otro método no

interfieren los alcalino-terreos, manganesc,alunimic ¥ cromo.

8.3.4.- Mezclas Co ~ Ni - Cu,

E1l Co(II) se analiza en medic 4cido, a pH 1,siguiendo
el procedimiento habitual descrito en 4,5.4, y en apartados anteriores
de este capitulo.Se halla luego la suma Co + Cu a pH 2,5 - 3,0, como se
refiere en B.2.5.. usando la disolucidn amortiguadora ftalato - clorhi -
drico y midiendo a 420 mu., con lo gue €l cobre se obtiene por diferen-
cia.Por Gltimo se halla la suma de los tres en medio acético - aceta to,
y dado que ya se conocen dos concentraciones, la de niquel sale facilmente
por diferencia.los resultados experimentales obtenidos figuran en la ta-
bla XLIIT.

El método tiene el inconveniente de que el niquel se obéd.
tiene mediante una doble diferencia, con lo que la acumulacidn de los e-
rrores es notable.Los valores encontrados para las muestras preparadas
muestran mayores errores en el niguel,como es de prever, aungue estos se
hallan dentro de los limites permitidos para este tipo de determinacic -

nes.
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8.4.- MEZCLAS CUATERNARIAS.

Para la resolucidn de esta mezcla se emplea una técnica

gue se describe a continuacidn para cada clehento separadamente.

Hierro :

Cobalto:

Cobre :

Niguel:

Se determina por desarrcllo del complejo ferroso verde, en medio
amoniaco - cloruro améSnico, a pH 10, midiendo a GlQ mu.5i la con-
centracidn de cobalto es mayor que la de hierro se emplea la ex~
yraccidn, midiendo entonces a 630 mu.Los detalles experimentales
se describen en 5.3.La concentracidn de cobalto no puede superar
en 8 veces a la de hierro, ni la de cobre 3 veces ni la de niguel

5.5e investiga entre 1 y 7 ppm.

Se analiza poniendo la muestra a pH 1, y midiendo a 4258 mu.Se
emplea la técnica que se describe en 4.5.4. Es posible siempre
que la concentracidn de cobre no sea dos veces mayar , ni la de
niguel 40 veces.El hierro,aungue esté en 250 veces mas cantidad

no molesta.Se puede hacer entre 1 y 6 ppm,

Se determina por diferencia, hallando la suma Fe(III) + Co(II) +
Ni(II) a pH 2,5 - 3,0, con disolucidén amortiguadora ftalato - clor-
hidrico.Como se conocen las concentraciones de Ee y Co, la de Ni

es inmediata.la técnica se describe en 8.3.3.

Se halla la suma de los cuatro cationes en medio acético - aceta—+
to, a pH 5, midiendo a 410 mu.Al conocer la de Fe, Co y Cu, esta
se obtiene mediante una diferancia.Tanto en este caso como en el
anterior la suma de cationes debe ser tal en la muestra en la que
se desarrolla la reaccidn que la absorbancia no sea mayor de 0,8

6 0,9.

Los resultados experimentales se hallan en la tabla XLIV,
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A esta mezcla son aplicables las mismas consideraciocnes
hechas en apartadcs anteriores para las interferencias.No interfieren
alcalino - terreos, aluminio y cromo,.El manganeso perturba en la de -
terminacién de hierro, pues el complejo que Torma con el reactivo lo ha-
ce preferentemente en medio amoniacal, pero solo a partir de concentra~-
ciones dobles de la de hierro.El antimonic y el biamuto molestan en las
determinaciones que se efectuan en medio &cido, pero se enmascaran facilment

con un poco de tartrato.

De los resultados experimentales se deduce gue los mayores
errores se cometen para el cobre y el niquel, caomo era de prever, dado
gue se obtiénen por diferencias.Estos errores estan dentro de los valores

aceptados para este tipo de determinaciones.
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8.5,~ APLICACION AL ANALISIS DE ALGUNAS ALEACIONES.

Se ha tratado de aplicar las técnicas descritas en apar-
tados anteriores al andlisis de aleaciones gn las que intervienen mezcla—
dos los elementos que aqui se sstudian,Ante la dificultad de cbtener alea-
ciones de le: mayoria de las mezclas consideradas, se ha recurrido al ané-
lisis de diversas monedas actualmente de curso legal, gue son normalmente
aleaciones de Cu-Ni, con proporcicnes menores de otros cationes.G5e ha con-
seguido autorizacidn de la Fébrica Nacional de Moneda y Timbre, la cual

ha facilitado ademés los datos sobre la composicidn de cada moneda,
8.5.1.~ Técnica.

Las manipulaciones para disolver las muestras son las
habituales de los manuales clésicos que se refieren al andlisis de mues -
tras metélicas.Las monedas se lavan y secan cuidadosamente, colocandolas
mas tarde en un crisol de porcelana, calentandose a la llama de un mechero
durante un cuarto de hora, a fin de eliminar las trazas de materia orgé -
nica.5e pesan y se colocan en un erlenmeyer de 250 ml, afadiendose 40 6

50 ml de ClH concentradc y 8 - 10 ml de NO_H.Se diluye con un poco de a-

3
gua y se calienta.lLa disclucidn de la moneda de esta forma dura aproxima-
damente 30 - 45 minutos.Se elimina el excesoc de &cido por calefaccidn y
se diluye hasta 500 ml{Disolucidn I).De esta se toman 3 mly se llevan a
100 ml con agua(Disolucién II).De la II se toman las muestras para el
anélisis fotométrico.

Dado gue las monedas son, normalmente, aleaciones de
Cu - Ni, el método de andlisis que se sigue es el descrito en 8,2.6.,facti-
ble por estar las proporcicnes de los dos metales en todos los casos dentro

los 1lImites exigidos.8Se hacen dos medidas: una a pH 2,8 y 420 mu(Se obtiene

la concentracién de Cu) y otra a pH 9 y 410 mu (suma Cu+Ni).De esta forma



- 199 -

la concentracidn de niquel sale por diferencia.En algunos casos solo
es posible determinar la del cobre, por estar la del niquel en una pro-

porcién muy escasa.

8.5,2.- Resultados obtenidos.

Son los que se resefian a continuacién.lLos datos so-
bre las concentraciones son los facilitados por la Fébrica Nacional de

Moneda y Timbre,

8.5.2.1.~ Moneda de cincuenta centimos,

De la disclucidén II correspondiente se toman 2 por-—
ciones de 2 ml y se ponen en dos matraces de 50 ml,llevandose a cabo

las determinaciones como en 8.2.6.

- Peso de la moneda: 3,8104 g

— Absorbancia a 420 mu: 0,119

- Id a 410 mu: 0,831

- Concentraciones halladas: 4,60 ppm de Cu y 1,50 ppm de Ni.

- Pesos hallados de ambos metales: 2,8750 g de Cu y 0,9375 de Ni.
- % hallados de ambos: 75,40y 24,60, respectivamente.

- % Existente, segun F.N.M.T,: Cu: 74-76; Ni: 24-26.

8.5.2.2.- Moneda de cinco pesetas,

1 ml de la disoclucidn II de esta moneda se lleva a

cada matraz y se opera como antes.

Peso de la moneda: 5,6006 g

Absb. a 420 mu: 0,095 ; Id a 410 mu: 0,489

Concentraciones halladas: 3,36 ppm Cu y 1,10 de Ni.
-~ Peso de ambos metales: 4,2250 g Cu y 1,3750 g Ni

- % de ambos: 75,22 de Cu y 24,55 de Ni.Segun F.N.M.T.,Cu: 74,5-
75,5 y Ni: 24,1-25,1.
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8.5.2.3.~ Moneda de dos cincuenta pesetas,

De la disolucién II correspondiente se toma 1 ml y ss

lleva a un matraz de 50, desarrollando la reaccidn en medio BDBHB—BO;,

dado gue el aluminio no interfiere y que la mpneda no lleva niquel,

- Peso de la moneda: 7,0655 g

~ Absarbancia a 410 mu: 0,515

Concentracidn hallada: 5,10 ppm de cobre.

Peso hallado de cobre: 6,3750 g

% de cobre encontrado: 90,10

Id segun F,N.M,T.: 89,7 - 90,3

8.5.2.4.- Moneda de una peseta(nueva edicidn).

Se toman 2 ml de la disolucidn II de esta moneda y se
lleva a un metraz de 50 ml, donde se desarrolla la reaccién a pH 2,8,aproxis
madamente.lLa proporcidén de niguel es muy escasa.

- Peso de la moneda: 3,4754 g

Absorbancia a 420 mu: (0,132

Peso haldado: 3,1812 g de cobre
% de cobre: 91,53

- Id segun F.N,M.T.: 91,5 - 92,8,

8.5,.3.- Conclusiones,

A la vista de estos resultados se deduce que la técndca
eppleada tiene éxito en este tipo de determinaciones ,por cuanto las pro-
porciones halladas estan dentro de los limites fijadps por la Rébrica Na-

cional de Moneda y Timbre,



RESUMENES Y CONCLUSIONES FINALES

1 -Se estudian las aplicaciones analiticas de la ticsemicarbazona del piridin-

- 2 - aldehido, mas conoicda como tiosemicarbazona del picolinaldehido(PAT)
Como comparacidn se usa la tiosemicarbazona del piridin-a—aldehido(nicoti—
naldehido) (NAT).Ambas difieren en la posicidn de la cadeba lineal con
respecto al N piridinico.Previamente se ha hecho un exhaustivo estudio bie
bliogr&fico de estas tiosemicarbazonas, particularmente importantes por
sus aplicaciones farmacoldgicas.bBEn el aspecto inorgénico - analitico no

aparecen datos exp:!z2ntales relativos a estos compuestos.

Se ha sintetizado la tiosemicarbazona del piceolinaldehido a partir de tio-
semicarbacida y piridin-2-aldehido, mediante una simple condensacién.La

PAT es un solido amarillo, cristalizado en agujas y de sabor amargo.lLa NAT
se encuentra en el comercio, y es un sclido blanco y cristalino.Ambas sus-
tancias son medianamente sglubles en los disolventes orgénicos habituales

y muy poco en agua.kBEl andlisis elemental confirma la férmula supuesta pa-

ra la PAT.

Como base de las aplicaciones analiticas se realiza un estudio de las pro-

piedades fisico - guimicas de estos compuestos.

Se ha aislado el complejo de cobre de la PAT, en forma de perclorato.El
anélisis &lemental confirma la férmula prevista (Cu - PAT) ClOd.Es un So-

lido cristalino, muy oscuro, que se disuelve en agua dando disoluciones

verdes,

El espectro infrarrojo de la PAT muestra la existencia de las bandas co -
rrespondientes a las agrupaciones - NH - (3500 - 3000 cm—l), -C=N (1630—
1515 cm—l) y - C = 8 (1130-1010 cm_ly 830-805 cm—l).Comparando este espec—
tro con el correspondiente del complejo. cUp¥ico, se observa que en este
Gltimo desaparecen todas las bandas correspondientes a la agrupacidn - C=5
1o que puede interpretarse como debido a la desaparicién del doble enlacs

por formacidn del C - § - Cu.
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6 ~ E1 gspectro W de la PAT y NAT en medio neutro es muy parecido,presentan-
do una banda de méxima absorcidn a 312 y 318 mu,respectivamente.bEn medio
muy fcido & muy alcalino experimentan un desplazamiento batocrdémico has-
ta unos 342 mu, lo cual guiere decir gue presentan 3 formas en disolucidn

y dos constantes de icnizacidn.

7 - Para la PAT se ha efectuado un célculo de estas, obteniendose los valo-
res pKa =9,75 vy pr = 9,90.E1 desplazamiento batccrémico en medio alca-
lino, comun a todas las tiosemicarbazonas, se supone producido por una ma8
yor contribucididn a la resonancia de las estructuras que poseen el grupo
croméforo C # N = N = C,E1l que se produce en medic acido parece debido a
la adicidn de un protdn al N del anillo piridinioo.

8 -~ La PAT es un buen reactivo de numerosos cationes.Presenta reacciocnes in -
tensamente coloreadas con: Coz+(Goloracién amarilla, pD 6,3), F82+(Colora—
cién roje—vibolacea a pH menor de 4,p0 5,4; coloracién verde-azuladas a pH
superiores, pD 6,0), N12+(Coloracién amarilla, pD 6,0], Cu2+(coloracién
verde~-amarillenta,pD 5,7).Tambien son importantes las gue da won V5+(CD—
loracidén amarilla, pD 5,7), Bia+(GolDracién amarilla, pD 4,7),Sb3+(Colo -
racidn amarilla, pD 4,7), Pd2+(Precipitado naranja a concentraciones ele-
vadas, o coloracidén emarilla a concentraciones menores. pD 5,4), Au3+(Co—

2+ 2+ 2+ _ 4+
sHa, ,Hg,Zr

+
loracién amarilla, pOG 4,4).Reacciona tambien con Ag ,Pb
2
y Zn TLa NAE, en cambio,es muy escasamente reactiva;soclo presenta reac—
2 2 2 N
ciones apreciables con Cu2+,Pd +,Hg2+y Hg +.Se supone debido al alejariFp-

to de la cadena del N de la piridina.

9 -~ Se han establecido algunos reconocimientos cualitativos interesantes.El
Co(II) puede detectarse con PAT en medio &cido fuerte,manteniendo el hie-
rro reducido; la reaccidn es muy sensible y especifica.El Fe(II)puede re-
conocerse debido a que forma con la PAR en medioc alcalino y ausencia de

oxidantes un compuesto soluble verde-azulado,extraible en cloroformo.
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10 - Sehan estudiado detaldadamente las reacciones de la PAT con Co(II),Fe(IT) y

Fe(1rr), Ni(II) y Cu(II), estableciendose diversos métodos fotométricos de

andlisis de estos cationes.En todos los casos se sigue la misma técnica

" e igual ordefmiestudio de la influencia del pH scbre la reaccién,estudios

11 -

12 -

de la estabilidad, de la cantidad de reactivo y de la concentracién de idén
metélico, comprobacidén del cumplimisnto de la ley de Beer y del intervalo
en que se cumple, y célculo de las absortividades molares a distintas lone
gitudes de onda,efectuando luego un estudio estadistico para determinar

el error cometido en una serie de muestras iguales preparadas independien—
tementes.5e averigua la férmula estequiométrica por el método de Job de

las variaciones continuas, calculandose la constante de disociacidén aparent
En todas las fotometrias establecidas se estudian las interferencias de

los aniones y cationes mas frecuentes,ensayandose métodos de eliminacidén

de las mismas.

El cobalto forma un complejo amarillo intenso con la PAT, a todos los pH
del medio, perc particularmente a partir de pH 6.La curva de absorcidn
presenta dos bandas de méxima absorbancia a 356 y 410 mu.Se estudia fotome-
tricamente la reaccidén en mediom acético-acetato(pH S)E1 volumen de reac—
tivo se fija en 10 ml de disolucidn alcohdlica al D,l%.La ley de Beer se
cumple entre 0,55 y 3,30 ppm para £96 mu y entre 1,10 y 6,05 ppm para

410 mu.Las absortividades molares son 14.000 y 7.400,respectivamente,

La composicidn estsguiométrica da una relacidn 1:2 para metal:reactivo.
La constante de disociacidn aparente es 4 x lo—l?El porcentaje de error '
de la media de 11 medidas es del x 0,39 %.Interfieren fuertemente en la
fotometria el Fe(II) y (I11), Ni(I1I),cu(II) y V(V),principalmente; 1a
mayor parte de las interferencias se eliminan desarrollando la reaccidn
en medio &cido fuerte, a pH 1, que se consigue con 804H2 2N & disclucidn

amortiguadora ClH — ClK.Hay que reducir al Fe(III).Se puede analizar el

Co(II) frente a concentraciones 250 veves mayores de Fe(II) :. 40 ce Ni(II),
y 2 de Cu(II).
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El Fe presenta con la PAT varias reacciones,que dependen de su estado de
oxidacién y del pH del medio.El Fe(III) forma un complejo amarillo,muy pa=
recido al de Co,a todos los valores del pH.E1l Fe(II) forma 2 complejos:uno
rojo-violeta,con una banda de maxima absorcién a 560 mu,entre pH 1,80-4,0,
y otro verde-azulado,con maxima abscrecidn a 610 mu, a partir de pH 4,pero
particularmente en medio alcalino.Ambos son inestables,evolucionando a

la forma amarilla con una velocidad gue depende del pH.El rojo tarda mu-—
cho tiempo en evolucionar completamente, mientras el verde lo hace en

90 minutos a pH 5 y en varias horas a pH 10; en general, al aumentar el

pH aumenta el tiempc gue emplea en la evolucidn; al elevarse la tempera-
tura es menor este tiempo de evolucidn.El hecho de que se pueda pasar del
rojo 6 el verde al amarillo rapidamente mediante un oxidante,e.g.,agua
oxigenada o persulfato potésico, y del amarillo a estos mediante un reduc-
tor, como &cido ascdrbicc 6 hidroxilamina,confirma gque en el amarillo el
hierro esté en forma oxidada y en los otros en forma ferrosa.lLa facilidad
de paso entre unos y otros y el haber estabilizado el verde mediante la
simple adicién de un reductor le da gran interés analitico a los comple-

Jjos, en particular #al amarillo y al verde.

Mediante el complejo férrico amarillo puede determinarse el hierro(III)
entre 0,5 y 3,5 ppm a 360 mu, y entre 1 y 5 ppm para 410 mu.Las absortivi-
dades molares son, respectivamente, 14,000 y 9.650.Se hace en medio acé-

tico-acetato.

La férmula estequiometrica metal/reactivo es de 1/2.La constante de diso-
ciacidn aparente es 4 lD-la.El porcentaje de error en la media de once
determinaciones es del : 0,37 %.Las interferencias spn las mismas que

para el casa del cobalto, pudiendo eliminarse de forma anéloga por desa-

rrollo de la reaccién a pH 1, o bien utilizando el complejo ferroso.
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Usando el complejo ferroso verde puede determinarse el Fe(II) entre 1 y
7 ppm.lLa banda de mé&xima absorcisdn estéen 610 mu.Cuando se extrae en clo=
roformo se desplaza a 630 mu,lLa absortividad molar a 360 mu es 16.800 y
a 610, de 5.800.Identico valor presenta a 630 cuando Se efectua la extrac-

cién.Ge trabaja a pH 10, en medio NHZ - NHS’ en presencia de un reductor,

La relacién estequiometrica es 1/3 para metal/reactivo.La constante de di-
sociacidn aparente es 7 10—1? El porcentaje de error de la media de 11
determinaciones es : 0,43 %.Las interferencias son escasas.Mediante la
extraccidn se ha conseguido determinar el Fe(II) en presencia de concen-

traciones 8 veces mayores de Co(II), 5 de Ni(II) y 3 de Cu(II).

El niguel forma un complejo amarillao, con banda de méxima absorcidn a 385
mu, sgpreferentmmente entre pH 6 y 9.La ley de Besr se cumple entre 0,5 y
3,0 ppm a 385 mu, y entre G,5 y 5,0 a 410.Las absortividades molares son
respectivamente, 19.C00 y 9.750.La formula estequiométrica es de 1 metal
a 2 moléculas de reactivo.La cte de disociacién aparente es 9,8 10—11.
El porcentaje de error en 1l determinaciones es ¥ 0,62 %.Presenta bas-
tantes interferencias.Se eliminan de forma diversa.La de Fe(III) enmas—
carandolo con fluoruro, y las de Bi y Sb con tartrato.Cuando se presensa
mezclado con Co 6 Cu se determina el niquel por diferencia,calculando la

suma de ambos y luego la del otro elemento,aprovechando gue el Ni forma

un complejo menos estable.

E1l cobre forma un complejo verde amarillento, preferentemente en medio
alcalino.La ley, de Beer se cumple entre 0,5-2,5 ppm a 360 y 1,0 - 7,0
a 410 mu.Las absortividades son 22.000 y 6.300,respectivamente.lo. rela-
cidén estequiométrica es 1:1.E1l porcentaje de error en 11 determinacicnes
es del A 0,56%.Las interferencias son las mismas que en el caso del ni-
quel, dado que se trabaja en medios andlogos,pH 8 - 9,5,con disoluciones
amortiguadoras borico-borato.La de niquel se elimina desarrollando la

reaccidén a pH 2,5-3,0.Las demas,mediante andlogos enmascaramientos.
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Se ha ensayado en todos los casos la técnica de desarrollo homogeneo
del color o técnica "in situ", empleando disoluciones de tiosemicarba-
cida y piridin-2-aldehido en lugar del reactivo sintetizado.Los re -
sultados hallados son satisfactorios, habiendose establecido métodos

de determinacidn foyométrica para todos los cationes con esta técnica.
Las curvas de absorcién obtenidas son semejantes a las que se presentan
con la PAT sintetizada, aungue las absortividades molares son menores

debido a que la sintesis del reactivo en estas condiciones es total.

Se han aplicado los métodos fotométricos establecidos para cada catifn
a la resolucién de mezclas, estudiandose todes las posibles combinacio=-

nes entre los cuatro elementos, binarias, ternarias y cuaternaria.P ara

realizar estas determinaciones se ha utilizado, por un lado la influencia

del pH sobre los cohplejos formados de la PAT con estos cationes, y por
otro los distintos compuestos que presenta el hierroc segun su estado
de oxidacién.Ademés, se emplea la extraccién y el enmascaraemiento del

Fe(III) con fluoruro en ciertos casos,

Las seis mezclas binarias posibles han sido resueltas, algunas por va -
rios procedimientos.Trabajando dentro de los limites establecidos para
cada caso los resultados son completamente satisfactirios.El error en
cada catidn no ha superadc nunca el + 2,5 %.La mezcla Fe - Co es la

que se ha podido resolver mejor, presentando un margen muy amplio en

las concentraciones relativas de los cationes.

Han sido tambien estudiadas las cuatro mezclas ternarias con resulta-
dos aceptables.El caso mas fé4cil se presenta en el Fe-Co-Ni, siendo
la Co-Ni-Cu la mas complicada, pues se obtiene el cobre por diferen-

cia.El % de error para cada catién no ha superado el + 2,5 %,
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La mezcla cuaternaria ha podido ser resuelta.El niguel se obtiene por
una doble diferencia, por lo gque los errores aqui son mayores, aungue
nunca han superado al + 4 %,Los méximos cometidos para el cobre,hierro
y cobalto, en valores absolutos, son,respectivamente: 2, 1 y 1,82 %.La
determinacién de cobalto es posible en presencia de cantidades 250 ve-

ces mayores de Fe, y la de este frente a 8 veces la de cobalto.

Se han aplicado los procedimientos establecidos para las mezclas al ané-
lisis de aleaciones.Se han ensayado para anélisis de monedas, gracias a
las facilidades dadas por la F&brica Nacionalde Moneda y Timbre.lLos re-

sultados obtenidos concuerdan con los suministrados oficialmente,
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