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INTRODUCCION



En la presente Memoria se ha abordado el estudio de la Glio
xal bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona) (GBPT) como reactivo analitico es-
pectrofotométrico (Fig. 1). El comportamiento de la GBPT en disolucio-
nes diluidas y en distintos medios de pH, asi como su conducta frente a
oxidantes y reductores, la évaluacién de las constantes de acidez y la
reaccionabilidad frente a los iones metdlicos se han determinado con ob
jeto de evaluar su utilidad como posible reactivo analitico espectrofo-

tométrico.

FIGURA 1. Glioxal bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona)

A la vista de los resultados obtenidos en el estudio de la reaccio
nabilidad se eligen dos sistemas Pd-GBPT y Cu-GBPT para su posterior es
tudio, proponiendose sendos métodos de determinacién espectrofotémetri-
ca de estos iones con el reactivo en cuestién. En una Memoria paralela
(1) se ha llevado a cabo el estudio de la metilglioxal bis(4-fenil-3-
tiosemicarbazona (MGBPT), que puede emplearse satisfactoriamente en las
determinaciones espectrofotométricas de indio y zinc. Poco a poco se van
completando asi las investigaciones emprendidas hace unos. afios por Asue-
ro (2), bajo la direccién del Prof. Cano Pavén acerca de las aplicacio-

nes analiticas de la biacetil bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona), ligando



estrechamente relacionado con los dos reactivos previamente citados GBPT
y MGBPT (3).

En la Memoria de Herrador (1) se ha situado este tipo de reactivos
dentro del contexto de la gran familia de tipo tiosemicarbazonas en ge-
neral y de las ditiosemicarbazonas en particular. El anillo fenilo al fi
nal de la cadena de tiosemicarbacida constituye una parte vital de la es
tructura de estos reactivos, su presencia mejora considerablemente la ca
pacidad quelatante de las feniltiosemicarbazonas con respecto a los co-
rrespondientes derivados de tipo tiosemicarbazona. En la introduccién de
la presente Memoria se situa este tipo de compuestos dentro del contexto
general de las bases de Schiff derivadas del diacetilo (4). Precisamen-
te, esta Memoria forma parte de una investigacién sistematica que acerca
de las bases de Schiff derivadas del diacetilo y compuestos relacionados
se viene realizando desde Enero de 1977 en los laboratorios de nuestra
Catedra (5-8).

La introduccidén de la dimetilglioxima como reactivo analitico data
de 1905 (9). Desde entonces, numerosos trabajos han aparecido acerca de
las aplicaciones analiticas de las vic-dioximas (10-11). En general sor
prendentemente, la atencidn prestada al uso de otras bases de Schiff de
rivadas del diacetilo en Analisis ha sido escasa. Las bases de Schiff
derivadas del glioxal y metilglioxal han sido ain menos estudiadas. En
la Figura 2 se recoge la estructura de las bases de Schiff derivadas del
glioxal utilizadas como reactivos analiticos.

Cuando se mezclan soluciones acuosas o etandlicas de glioxal con
sales ferrosas y un exceso de metilamina se desarrolla un color azul que
cambia lentamente a otro rojo plrpura profundo (12). El color azul se
destruye al acidificar, al contrario del rojo que permanece estable.
Krumholz (12) supone que la coloracién roja se debe al complejo ferroso
de la correspondiente N-metil-imina, de acuerdo con Feigl (13) y Kuester
(14). E1 complejo rojo muestra A médx. a 554 nm con una absortividad mo-

lar de 8,8.103 1 mol_lcm—l. El sistema croméforo es:

—C—C —
N N

siendo al parecer de secundaria importancia si el grupo :>C::N pertene-

ce o no a un anillo heterociclico. Los espectros de absorcién de los com

plejos ferrosos de la glioxal bis-N-metil-imina y de otras iminas deri-
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FIGURA 2.- Bases de Schiff derivadas del glioxal empleadas como reactivos analiticos. I.-Glioxal bis(N-metil-i

-imina), II.-Glioxima, III.-Glioxal bis(2-hidroxianilo), IV.- Glioxal bis(2-mercaptoanilo), V.~ Glioxal

Glioxal bis(hidroxibenzoilhidrazona), VI.-Glioxal bis(saliciloilhidragena), VII.-Glioxal bis(2-piridil-

-hidrazona), VIII.-Glioxal bis(tiosemicarbazona).



~vadas de o{-dicetonas (metilglioxal, biacetilo, fenilglioxal y 1,2-ciclo
hexanodiona) son similares y recuerdan al de los complejos ferrosos del
o - oLdipiridilo y de la o-fenantrolina.

El niquel forma un precipitado amarillo, cristalino, caracteristico
con la glioxima, la precipitacién es cuantitativa en medio amoniacal
(15).

Si bien el uso de las dioximas en el Analisis Quimico es amplio,
hasta 1966 no se 1llevé a cabo la determinacidén espectrofotométrica de
paladio con glioxima. El paladio reacciona con la glioxima (16) en una
relacién 1:2 para formar un quelato amarillo insoluble en agua, pero so-
luble en cloroformo que muestra un méximo de absorcién a 397 nm. El pH
6ptimo para efectuar la extraccién es de 1,0. Pt (II), Ir (III), Os (III)
y fosfato producen interferencia positiva en la determinacién de paladio,
mientras que Fe (II) y (III) perturban negativamente. Las interferencias
pueden eliminarse empleando AEDT como agente enmascarante.

La glioxima ha sido propuesta también como reactivo espectrofotomé-
trico de cobalto (17) en medio tamp6én NH3/NH4CI . La absortividad mo-
lar del complejo formado es de 1,5.104 1 mol_lcm—1 a 286,2 nm y el pH
dptimo para la formacién del complejo es de 8,5-9,5, cumpliendose la ley
de Beer entre 0,5 y 4 ppm. La interferencia debida a algunos cationes
puede eliminarse mediante la adicién de AEDT como agente enmascarante.

Conviene resaltar que el uso de la glioxal-dioxima como reactivo
analitico no aparece mencionado en algunas revisiones (10,18-21), mien-
tras que el uso .de la formaldoxima -la monoxima mis sencilla- en la de-
terminacién espectrofotométrica de manganeso es bien conocido (22).

En 1957, Bayer publica que el glioxal bis(2-hidroxianilo) (GBHA)
forma sales complejas internas con los iones cobre, cobalto, niquel,
cadmio, manganeso y uranilo (23-24). El glioxal reacciona con el o-ami-
nofenol formando una base de Shiff (GBHA) que da un complejo rojo inso-
luble en agua con calcio. Esta reaccién es empleada un afio mds tarde por
Feigl y Goldstein (25) en la determinacién tanto de glioxal como de
o-aminofencl , con limites de deteccién de 1 y 25 ug respectivamente. El
mismo afio Goldstein y Stark-Mayer (26) proponen dicho reactivo como es-
pecifico para el calcio, describiendo asimismo la obtencién del ligando,
aunque un método de obtencidén mejorado aparece mas tarde publicado por
Drewry (27). Cuando se aflade una solucién alcohdlica de reactivo a una
solucidén de iones calcio, bario o estroncio, seguida de la adicién de

hidréxido de sodio, se forma un precipitado rojo. Sin embargo, sélo el



compuesto de calcio es estable al carbonato de sodio. La influencia de
Cd (II) que forma un complejo coloreado y de Co (II), Cu (II) y Ni (II)
que si se encuentran en exceso consumen reactivo, puede eliminarse por

' enmascaramiento con cianuro; se logra asi la especificidad y el limite
de identificacién es de 0,05 ug de calcio (26). Este ensayo es especial
mente apropiado para la determinacién de 6xido de calcio en presencia
de otros éxidos alcalinotérreos, asi como en la deteccién de calcio en
productos farmacelticos. La I.U.P.A.C. recomienda asimismo este ensayo
para la deteccién de calcio (28). West y Difee (29) proponen un ensayo
sensible y especifico para la deteccién de cadmio (limite de deteccidn
0,05 ug) con el uso de GBHA, que se lleva a cabo con una resina de cam
bio aniénico Dowex 2-X8 sobre la que el cadmio se concentra previamen-
te como tetraioduro (CdIZ). La adicién simultanea de tres enmascarantes,
tartrato (enmascara las reacciones de Pb y Tl (I) e impide la precipi-
cién de los 6xidos hidratados bajo las condiciones alcalinas del ensa-
yo), tiosulfato (que enmascara Ag (I), Cu (II) y Au (III)) y fluoruro
(que enmascara Fe (III), U (VI), Ca, Sr y Ba) permite la especificidad
lograda. El glioxal bis{2-hidroxianilo) ha sido tambien propuesto como
indicador en la determinacién complexométrica de calcio (30), y mas re-
cientemente en las de cobalto (II), niquel (II), manganeso (II) y plata
(I) (31). Dusek y Sedlicek (32) han aplicado el procedimiento de Golds-
tein (30) a la determinacidén de calcio en leche.

Una determinacién de cadmio (0,025 - 1,25 ug) en aleaciones y sa-
les inorgénicés puede llevarse a cabo mediante la técnica de la estufa
anular utilizando GBHA como reactivo analitico (33). Las interferencias
de Ni y Co se eliminan con tiocarbonato. El1 sulfuro interfiere, y el
fosfato si su contenido supera los 3 ug. La mayor parte de los aniones
y cationes comunes no interfieren por debajo de 30 ug.

Resulta imposible dar aqui un resumen completo de todas las publi-
caciones que tratan acerca del uso espectrofotométrico del glioxal bis
(2-hidroxianilo) y derivados. Se ha empleado en un cierto nimero de de
terminaciones, en especial de calcio, cadmio, uranio y cobre. Los traba
jos pioneros en este sentido se ehcuentran incluidos en la Tabla 1. En
particular, el color rojo brillante formado en solucidén alcohdélica y a
valores de pH elevados constituye la base de los métodos directos de de
terminacién de calcio. Debido a dificultades en el uso de GBHA como reac
tivo de calcio (inestabilidad de las soluciones coloreadas por ejemplo)

se han preparado derivados tratando de ver el efecto que ejercen diver-



TABLA 1

TRABAJOS PIONEROS ACERCA DEL USO ESPECTROFOTOMETRICO DEL GLIOXAL BIS(2-HIDROXIANILO) Y DERIVADOS

Autor/afio Catidn /X (nm) pH Ley de Beer Comentarios Ref.

Bayer y cols. AcH/Ac™ El U se separa de otros iones

(1959) uivr) 565 pH 4,62 1 4O>}4g/ml a través de una columna relle . (34)
na con el polimero obtenido
por condensacién de 2,4,6, tria
minofenol y glioxal, eluyendolo
posteriormente con &cido cdorhi
drico.

Kerr Manganeso en cantidad inferior

(1960) Ca(1I) 520 12,2-12,6 0-4 ppm a 50 ppm no interfiere. (35)

Umland y Meckens X - El Ca se extrae en un medio

toc (1960) - Calll) 520-550 0,8N en OH 15-30 ug cloroformo-hexanol (1:1) (36)

Umland y Meckens .

- E de U AEDT e
toc (1960) u(vI) 460-590  12,5-13,0 50-150 ug D e (v ) & (37)

puede determinar Cu de manera
similar.




TABLA 1 (continuacién)

0i (1960) Cd(1I1) 610 10,6-13,6 1-40 ug/10ml El Cd puede ser determina (38)
do en presencia de 1 mg
de Ni o Co por enmascara-
miento previo con CN y
desenmascaramiento poste-
rior con HCHO.

Bayer y cols. AcH/Ac™ Cantidades de Cu £ U; Fex , |
(1961) u(rr) 565 pH 4,62 1-40 pg/ml 'y VL 5 veces U no inters (39
fieren.
115 .
‘2’;;6’;?“ y Wilson oo (11) 535 sol. alcal: 0-10 pg Mg, -Sr, Fe no interfieren (40)
Leonard ca (II) _— _— _— El método de X di-- (41)
(1962) me (o] e err es mo 1

ficado y utilizado en la
determinacién de Ca en
MgCO_Mg(OH) —4H20. Los re
sultados son comparables
con los obtenidos por fo-
tometria de llama.




-80s  sustituyentes, asi como su posicién en el anillo sobre las carac
teristicas de esta clase de reactivos (42) (Tabla 2). El uso de reacti
vos del tipo glioxal bis(2-hidroxianilo) en la determinacién de indio,
selenio, teluro y uranio ha sido investigado por Leather (43).

El método directo de sintesis de una base de Schiff a partir de la
condensacién de una o-hidroxi, o-amino u o-mercaptoamino con un compues
to carbonilo origina a menudo una reaccién indeseable debido al cierre
de anillo que se produce con la aparicién de un compuesto heterociclico;
recuerdese por ejemplo lo que ocurre en la sintesis de algunas ditiose-
micarbazonas (44). Sin embargo, en presencia de algunos iones metélicos
el compuesto heterociclico se abre dando lugar al quelato de la base de
Schiff correspondiente, de una manera cuantitativa. Es interesante resal
. tar la diferencia de bomportamiento de la base de Schiff cuando el
o-aminofenol es sustituido por o-aminobencenotiol (45).

El glioxal bis(2-mercaptoanilo) forma complejos coloreados de un
color rojo profundo a violeta con oro (III), mercurio (II) y plata (I)
en soluciones acidas (46), mientras que en soluciones debilmente alca-
linas se forman los complejos de otros iones metadlicos. En particular,
su selectividad hacia oro, plata y mercurio es notoria (47). Ch’i y col.
(48) estudian la reaccionabilidad de aniones y cationes desde un punto
de vista analitico con glioxal bis(2-mercaptoanilo), encontrando que la
selectividad de este reactivo es algo'més elevada que la-del glioxal
bis(2-hidroxianilo). Se forman complejos coloreados sélidos con plata
(1), oro (III), cadmio (II), cobalto (II), cobre (II), mercurio (I),
manganeso (II), talio (I) y torio (III) e iones molibdato y vanadato
que son solubles en solventes organicos formando soluciones coloreadas
que siguen la ley de Beer dentro de ciertos limites, por lo que pueden
emplearse con propésitos analitibos. Las solubilidades del precipitado
dependen del pH del medio. La propiedad reductora del grupo tiol confie
re a esta molécula la capacidad de dar reaccidén positiva con molibdato,
vanadato y fosfomolibdato. Como quiera que sea, la condensacién del glio
xal con 2-aminobencenotiol no conduce a la base de Schiff esperada (45).
La estructura del producto de reaccién (2,2'-bisbenzotiazolina) se re-
presenta en la Figura 3.

La manera en que el quelato metédlico de la base de Schiff se forma
a partir del reactivo heterociclico puede explicarse segin el mecanismo
recogido en la Figura 4. El producto de condensacién de 2-aminobenceno-

tiol y glioxal responde solamente a la sal mercirica y se ha empleado



REACTIVOS DEL TIPO GLIOXAL BIS(2-HIDROXIANILO)

TABLA 2

aA max (nm) Rango log K (pH)
Compuesto ligando Complejo de Calcio pH 6ptimo Complejo (1:1)
Glioxal bis
(2-hidroxianilo) 450 520 (rojo) 12,20 - 12,70 4,78 (12,30)
Glioxal bis
(2-hidroxi-4-metilanilo) 460 520 (rojo) 12,20 12,70 5,08 (12,30)
Glioxal bis
(2-hidroxi-5-metilanilo) 465 540 (violeta) 12,50 - 12,90 5,04 (12,30)
Glioxal bis
(2-hidroxi-4,5~dimetilanilo) 475 540 (violeta) 12,20 12,70 5,26 (12,30)
Glioxal bis
(2-hidroxi-5-cloroanilo) 460 540 (violeta) 12,20 12,70 4,40 (12,30)
Glioxal bis
(2-hidroxi-5-tertamilanilo) 465 540 (violeta) 12,50 - 12,90 4,60 (12,50)
Glioxal bis
(2-hidroxi-5-carbometoxianilo) 435 505 (rojo) 11,60 - 12,00 4,80 (11,80)

2 A pH 14,00

A pH 12,50

ot
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en un ensayo especifico de mercurio.

Indudablemente, el compuesto heterociclico se abre en presencia
de mercurio para dar el quelato de la base de Schiff correspondiente,
lo que explica una mayor selectividad de la reaccidén. No obstante, va.
mos a respetar la nomenclatura dada por cada autor en esta introduc-
cién. Cuando una solucién de glioxal bis(2-tioanilo) se afiade a una
solucién acuosa de una sal merclrica, seguida de la adicién de hidréxi
do de sodio se obtiene un producto rojo (49) extraible en cloroformo.
Los limites de identificacién son 0,5 y 5 ug en papel de filtro y tubo
de ensayo, respectivamente. Resulta posible identificar 30 ug de mer-
curio (I) o 25 ug de mercurio (II) en presencia de 4.500 ug de Cu, Ni,
Co o cloruro; 2.500.ug de ioduro, 900 ug de Pd (II) o 500 ug de Ag (I).
Los aniones no interfieren a excepcién del sulfuro que impide la reac-
cién. El método puede aplicarse a la determinacién de mercurio en pro-
ductos farmacelticos.

De la misma manera, una determinacidn extremadamente selectiva de
mercurio (II) (de 0,03 a 0,96 ug) puede llevarse a cabo mediante la
técnica de la estufa anular (50). Sulfuro interfiere, Cu y Ag (30 nug)
también interfieren. El1 método empleado es muy selectivo en la deter-
minacién de mercurio en aleaciones y muestras inorgénicas.

Las caracteristicas absorbentes de los quelatos metdlicos del glio
xal bis(2-mercaptoanilo) con zinc (II) y cadmio (II), asi como las de
la 2,2’-bisbenzotiazolina se encuentran recogidas en la Tabla 3.

El 2-aminobencenotiol mismo, ha sido empleado en un ensayo a la
placa de glioxal con un limite de identificacién por debajo de 0,008
ug dando color azul en medio clorhidrico. (51).

Se han publicado una serie de trabajos que tratan acerca de la
identificacién o determinacién de glioxal por condensacién con una ami-
na aromatica para dar la correspondiente base de Schiff. En el método
semicuantitativo ideado por Glastore y Hickling (52) se precipita el
glioxal como la 2,4-dinitrofenilhidrazona. El glioxal en solucién neu-
tralizada (azul timol como indicador) puede determinarse también por
precipitacidn como su base de Schiff con ciclohexilamina (53), valorag
dose el exceso de ésta en el filtrado con HC1 O,1N.

Cuando se calienta glioxal con 2-hidracinobenzotiazol {que es solg
ble en acidos inorgénicos) se obtiene un compuesto amarillo fluorescen-
te. La reaccidn fluorescente es especifica, y al parecer la hidrazona

inicialmente formada sufre oxidacién a un producto diazéico, siendo



ESPECTROS DE ABSORCION DE LA 2,2’-BISBENZOTIAZOLINA

TABLA 3

Y DE SUS QUELATOS DE ZINC Y CADMIO

Compuesto Solvente A max. (nm) log € max
2,2'-Bisbenzotiazolina Metanol 2552 3,81
315 3,93
Quelato de Zn (II) Piridina 380 4,12
590 3,56
Quelato de Cd (II) Piridina 376 4,10
575 3,64

ahombro

vT
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este Gltimo responsable en parte del color y de la fluorescencia (54).

Una comparacién de los métodos de deteccién por ensayos a la gota
y de determinacién espectrofotométrica de glioxal (Tabla 4) ha sido pu
blicada por Sawicki y col. en 1962 (55).

A menudo resulta importante determinar glioxal cuando este esta
presente en sistemas biolégicos, bien como producto de hidrélisis o co
mo un producto intermedio en la oxidacién de sistemas conteniendo sola
mente dos atomos de carbono adyacentes tales como trietanolamina. La
3-metil-2-benzotiazolina hidrazona fue sistetiiada por primera vez por
Besthorn (56) en 1910 e introducida en Andlisis por por Sawicki (55)
en el trabajo indicado anteriormente. Mis tarde Blumenfeld propone (57)
un método semicuantitativo para la determinacién de glioxal. Dicho mé-
todo es modificado por Newman (58) con objeto de evitar interferencias;
Como resultado de estas determinaciones se llega a la descripcidén de -
un procedimiento cualitativo de determinacién de glioxal en presencia-
de glicolaldehido y trietanolamina al nivel de partes por millén (en
medio acuoso-orginico), por formacién de la diazina de la 3-metil-2-
benzotiazolina hidrazona (59).

La oxidacién con periodato es una técnica poderosa para la eluci-
dacién de la estructura de los carbohidratos. La determinacién de glio
xal en fragmentos dialdehidicos formados por oxidacién de glicésidos
tipicos puede llevarse a cabo con 2,4-dinitrofenilhidracina (60). Las
osazonas de otros &-hidroxialdehidos dan espectros de absorcidén simila
res a los de las bishidrazonas del glioxal. este hecho dificulta la se
lectividad de la determinacién cuando se emplean condiciones fuertemen
te acidas en la oxidacidén periédica de los fragmentos de carbohidratos,
debido a la aceleracién en la formacidén de la osazona. Cuando se acopla
el glioxal con hidracina bajo condiciones menos acidas (pH 3,0) se eli-

mina esta interferencia. El1 glioxal formado a partir de :L.lO_'Z.‘—.Z.lO_l

Mmoles de muestras de glicosido puede determinarse exactamente sin la-

interferencia de otros frdgmentos producidos en la oxidacién.

Las aroilhidracinas reaccionan con los carbohidratos en solucién
alcalina formando productos coloreados que forman complejos con varios
cationes metdlicos (61-62) mostrando espectros de absorcién y de fluo-
rescencia caracteristicos. Los productos de reaccién son en realidad
las aroilhidrazonas derivadas del glioxal y metilglioxal (63).

El calcio en los materiales biolégicos incrementa la sensibilidad

de los métodos de determinacién de glucosa que dependen de la formacidn



TABLA 4

COMPARACION DE LOS METODOS DE DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA " DE GLIOXAL

Reactivo

A anal

£

l,mol_lcm”1

1,2-dianilinoetanc
2-aminobencenotiol
2-hidracinobenzotiazol

y fluorborato de p-nitro
benceno-diazonio

2,3-diaminofenazina

3-metil-2-benzotiazolona
hidrazona

2,4-dinitrofenilhidracina

4-nitrofenilhidracina

555

600

605

600

664

608

702

1,9.103

2,4.103
1,5.104

2,3.104

2,8.10°
6,5.10°

9,7.10°

9T
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de estas hidrazonas. Por tanto, las posibilidades de la glioxal bis
(4-hidroxibenzoilhidrazona) y otras hidrazonas similares como reacti-
vos analiticos colorimétricos y fluorimétricos de cationes metdlicos
(64) han sido investigadas. La glioxal bis(4-hidroxibenzoilhidrazona)
(Tabla 5) ha sido propuesto péra la determinacién de calcio y cadmio
en presencia de cianuro o citrato respectivamente, cuando otros catio-
nes se encuentran presentes. La ley de Beer se cumple en el rango de

O a 50 mM en la solucién final para ambos cationes (para el quelato de

calcio €:= 1,5.104 1 mol tem™t y para el de cadmio € = 2,8.104 1 mol™t

em™ Y a 460 nm). El reactivo forma un quelato 1%l con calcio (65) cuya
constante de estabilidad es 8,1.10 4. La sensibilidad de esta. reaccién

14 4,6.10% 1 mo1 " tem™h, afiadien

puede aumentarse de 3,2.104 1 mol tem
do un 30% de dimetilsulfoxido.

Algunas de las bases de Schiff empleadas en la determinacién de
glioxal podrian muy bien emplearse como reactivos analiticos. Por ejem
plo, la osazona del glioxal (66) debe de comportarse como indicador de
alta alcalinidad al igual que otras fenil y nitrofenilhidrazonas (67).
Recientemente, reactivos del tipo benzotiazolilhidrazona se estan em-
pleando en Andlisis Quimico; la derivada de la biacetilmonoxima se ha
utilizado en la deteccién (68) y determinacién (69) espectrofotométri-
ca de trazas de paladio, por extraccién del complejo rojo 1:2 en cloro
formo (€ = 5110 1 mol_lcm-1 a \max = 560 nm). Una de las principales
ventajas del método propuesto es la gran tolerancia para con los iones
extrafios del grupo del platino.

El glioxal origina con 2-piridilhidracina al igual que el biaceti
lo y la 1,2-ciclohexanodiona la osazona correspondiente (70). Las posi
bilidades analiticas de la glioxal bis(2-piridilhidrazona) como reacti
vo espectrofotométrico en la determinacién de iones metélicps han sido
consideradas (71).

No existe duda alguna de que la base de Schiff derivada del glio-
xal mas estrechamente estudiada ha sido la glioxal ditiosemicarbazona
(GDT). Las ditiosemicarbazonas fueron estudiadas en primer lugar por
Bahr, quien al miembro més sencillo del grupo, la ditiosemicarbazona
del glioxal dié el nombre trivial de tiazona (72), nombrando a las de-~
mas como derivadas de la misma. La actividad bioldgica de la GDT ha si
do estudiada (73). La GDT ha sido propuesta por Budesinsky y Svec (74)
para la determinacién espectrofotométrica de plata (I) y mercurio (II).

Los complejos amarillos hipsocrémicos formados por la GDT con plata y



TABLA 5

GLIOXAL BIS(4-HIDROXIBENZOIL-HIDRAZONA) EN PRESENCIA DE EXCESO DE CATION

Grupo aroil® Catién A max (nm) C.lO4 Cog:egziigién
4-hidroxibenzoil - 374 4,9 _

Mg 374 4,8 20 mM

Ca 429 4,1 20 mM

cd 442 4,0 100 uM

La 372b 4,4 100 uM

a concentracidén de aroilhidrazona 20 uM en 10 mM de NaOH

b hombro en el espectro por encima de 400 nm

81
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mercurio en el intervalo de pH de 1,0 a 7,0 muestran maxima absorcién
1 -1

a 335 nm con absortividades molares de 4,3.104 y 4,4.104 1 mol “cm
respectivamente. Las determinaciones espectrofotométricas se llevan a
cabo a pH 1,1 % 0,1 en presencia de AEDT. Dg los 30 cationes y 15 anio
nes estudiados sélo bromuro, ioduro, tiocianato y tiosulfato interfie-
ren a razones molares de 2,5 a 5 en la determinacién de 0,2 umol de
plata (I) o mercurio (II). Los demds iones interfieren generalmente
cuando alcanzan una razén molar de 150 con respecto a la dé plata o
mercurio.

La GDT ha sido también estudiada por Gonzilez-Duarte (75-77) co-
mo parte de un estudio mas detallado acerca de las propiedades anali-
ticas y aplicaciones de las bistiosemicarbazonas derivadas de X-diceto
nas. E1l comportamiento de la GDT fue estudiado en varios médios. usando
dimetilformamida-agua como solvente (20% de agua como miximo). La reac
cionabilidad de la GDT es similar a la de la bencil bistiosemicarbazo-
na. La GDT forma con zinc en dimetilformamida-agua solamente un comple
Jjo:1:1; a cualquier relacién metal-ligando (€ = 10.327 1 mol_lcm"1 a
455nm). La constante de equilibrio de la reaccién entre zinc (II) y

GDT, H.L + Zn++= ZnL + 2H+, a 25°C y a una fuerza idénica 0,5M en dime-

tilforiamida—agua (0,9% de agua v/v) tiene el valor de log /3 = 12,273
(76). ‘

Las propiedades complejantes de la GDT en dimetilformamida y en
un 60% (v/v) de mezclas de dimetilformamida-agua han sido también es-
tudiadas por Hoshi y Takao (79) proponiendose la GDT como reactivo esp
pectrofotométrico para la determinacién de paladio en presencia de
AEDT. El1 complejo azul (€ = 1,3.104 y 2,5.103 1 mol—lcm_1 a 385 y 600
nm respectivamente) se forma a pH 1,0-9,5. El1 pH final de la solucién
cuya absorbancia se mide debe ajustarse en el rango de 2,0-4,0. Los
autores escogen el pico situado a 600 nm sacrificando sensibilidad,
debido a que~la absorcidn del reactivo es despreciable a esta longitud
de onda y a que la selectividad aqui es mds acusada, ya que numerosos
complejos ién metalico-GDT absorben en la regién amarilla del espec-
tro. La determinacién de 25,5 ug/25 ml de paladio (II) no es:interfe-
rida por la presencia de 500 ug/25 ml de Ag (I) o Hg (II), 100 ug/25
ml de Pt (II), Fe (II) y (III), Co (II), Cu (II), Ni (II), Pb (II),

Sn (II) y (IV), Ga (III) y Mo (VI), respectivamente. La GDT ha sido
también empleada(80) como reactivo colorimétrico en cromatografia de

capa fina inorgénica.
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En 1972, Niederschulte y Ballschmiter (81) preparan una serie:.de
derivados del glioxal y del diacetilo bis{4-fenil-3-tiosemicarbazona)
variando el sustituyente fenilo (Fig. 5). La formacién de los respec-
tivos complejos con los reactivos mencionados se lleva a cabo en solu
cién neutra o débilmente Acida, utilizando una solucidén del reactivo
en acetato de etilo conteniendo un 5% de piridina. Los quelatos pue-
separarse por extraccién a varios pH o por cromatografia de capa fina
sobre 6xido de aluminio, sugiriendose en el mencionado trabajo el uso
de procedimientos espectrofotométricos con extraccién (Tabla 6) en el
rango de 1 ppm de catidn.

No obstante, en el caso de la GBPT no existe estudio alguno acer
ca de:las formas de equilibrio, constantes de acidez, comportamiento
a diferentes valores de pH, efectos de los solventes orgénicos, rela—
ciones metal-ligando, pH Sptimo de formacién de los quelatos colorea~:
dos oestabilidad, que tan importantes son en la Quimica Analitica que
implica el uso de un reactivo. Tales investigaciones se han llevado a
cabo en esta Memoria, desarrollandose asimismo dos métodos espectrofo
tométricos de determinacién de paladio y otro para la determinacién
de cobre.

El complejo Pd (II)-GBPT presenta dos maximos de absorcién, uno
de los cuales posee una absortividad molar elevada, mientras que el
otro pico se encuentra separado de los maximos de absorcién de los de
mas complejos de los iones metdlicos de transicidén comunes. Esto, sugie
re el uso de la GBPT para una determinacién sensible (457 nm) o selec-
tiva (635 nm) de paladio. La banda de la regidén amarilla se ha utiliza
do en la determinacién de paladio en catalizadores (Pd-A1203) con bue-
nos resultados, mientras que la banda de la regidén del azul se ha em-
pleado en la determinacidén de paladio en diversos catalizadores.

El complejo rojizo formado por el cobre (II) con la GBPT presenta
dos maximos de absorcidén a 407 y 513 nm y un hombro a 555 nm. Aunque
el pico situado a 407 nm muestra una absortividad molar elevada, se
eligen las longitudes de onda a 513 y 555 nm para la determinacién es-

pectrofotométrica de cobre.
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TABLA 6
CARACTERISTICAS ABSORBENTES DE LOS COMPLEJOS IONES METALICOS-GLIOXAL
BIS (4-FENIL-3-TIOSEMICARBAZONAS) SUSTITUIDAS

Catién A max €.1Q—3 Comentarios
(nm) 1 mol tem™t

Cu (II) 500 - 510 7,30 - 17,78

Hg (II) 450 - 460 9,27 - 23,07 Extraidos en cloro-
formo, metilisobu-

Pb (II) 450 -~ 460 7,10 - 13,47 tilcetona y acetato
de etilo

Zn (II) 450 .- 470 3,68 - 17,05

ce



Los resultados obtenidos en esta Memoria indican que la glioxal

bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona) se comporta en un medio dimetilforma-
mida-agua (60% de DMF) como un acido diprético con constantes de aci-
dez solapadas y que puede-emplearse ventajosamente en las determina-
ciones espectrofotométricas de cobre y paladio. Se amplia asi por tan
to, el campo de estudio de los compuestos de tipo tiosemicarbazona y
en particular el de las feniltiosemicarbazonas, cuya introduccién co-

mo reactivos analiticos data tan s6lo de hace unos quince afios.

23



CAPITULO I.- TECNICAS EXPERIMENTALES Y
METODOLOGIA GENERAL UTILIZADA



I.1.- REACTIVOS Y DISOQLUCIONES EMPLEADAS

Las materias primas empleadas en la sintesis del reactivo proce-
den del comercio: Glioxal (Fluka-AG Buchs-SG) y Feniltiosemicarbagida
(Fluka-AG Buchs-SG) y se han utilizado tal como se recibieron sin su-

frir purificacion.

Todos los reactivos comunes empleados fueron de grado analitico
del tipo "para andlisis", o de la pureza suficiente para el uso a que

se destinaron.

En todo el trabajo experimental se han utilizado disoluciones del
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reactivo al 0,1% en dimetilformamida, si bien en determinadas experien:i:

cias como el estudio del reactivo y estequiometria de los quelatos se
han usado otras de distinta concentracién que se indicaran en cada ca-

SO.

Para el ajuste de pH se han empleado generalmente soluciones de
acidos clorhidrico o perclérico, e hidréxidos de sodio o potasio de
distinta concentracién. No obstante, en los casos en que fue necesario
se utilizaron las siguientes soluciones reguladoras:

- Solucién reguladora de pH 4,50. Se disuelven 56 g de acetato 86-
dico trihidrato en agua destilada, se afiaden 30 ml de acido acético
glacial y se diluye a 1 1 con agua destilada (82).

- Solucién reguladora de pH 10,00. A 500 ml de una solucién 0,5 M
en acido bérico y 0,5 M en cloruro potdsico se le afiaden 437 ml de hi-
dréxido sédico 0,5 M, diluyendose a continuacién la mezcla hasta 1::1
con agua destilada (83).

- Solucién reguladora de pH 10,00. Se mezclan 70 g de cloruro amé-
nico disueltos en 200ml de agua con 570 ml de amoniaco concentrado,
posteriormente la mezcla se diluye a 1 1 con agua destilada (84).

Otras soluciones reguladoras empleadas fueron preparadas siguien-

do las técnicas convencionales descritas en la bibliografia (85),

Asimismo, se han utilizado las siguientes disoluciones de iones
metalicos:

- Disolucién de Cu(II) de 1,2657 g/l, cuya concentracién se deter-
mina iodométricamente por el método de Haen-Low (86),

- Disolucién de Pd(II) de 0,590 g/l, valorada gravimétricamente
con dimetilglioxima (87)

Otras disoluciones de cationes y aniones utilizadas estaban dis-
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-ponibles en nuestro Departamento, procedentes de investigaciones pre-
vias. Por dilucidén cuidadosa de éstas con agua destilada se prepararon
otras de menor concentracién que se renovaban periodicamente.

En todo el trabajo experimental se ha utilizado agua destilada en
aparato de vidrio, recogida en garrafas de polietileno y protegida del

polvo atmosférico.

I.2.- APARATOS

Los espectros de absorcién en la regién ultravioleta-visible se
han registrado en un espectrofotémetro Spectronic ZOOO(Bausch & Lomb,
Rochester), equipado con registrador grafico XY Recorder. Ocasionalmeg
te, se ha utilizado un espectrofotémetro Varian-Techtron modelo 635 D
provisto de registro grafico. (*).

Para las medidas a longitud de onda fija en la regién visible se
utilizé el Spectronic 2000, asi como un Spectronic 70 equipado con un
lector digital Grigel CCD-1 y un registrador Omniscribe (Houston Ins-
truments), este Gltimo empleado en las medidas de estabilidad de las
muestras.

A lo largo de todo el trabajo se han utilizado cubetas de cuarzo

o de vidrio de 1,0 cm de paso de luz.

Las pesadas que requerian exactitud se han llevado a cabo en ba-
lanzas analiticas marcas E. Mettler (Zurich) modelo Type H6, y Sarto-
rius 2442. Las pesadas aproximadas se han realizado en un granatario
monoplatillo Mettler P1210 y en un granatario de doble platillo con=

vencional.

Para las medidas de pH se han utilizado los pH-metros Orison mo-
delo 501 y ocasionalmente un Beckman 70, equipados ambos con electro-
dos combinados de vidrio-calomelanos. Los pH-metros han sido estanda-
rizados empleando tampones acuosos de pH exactamente conocido (Orison,
pH 4,00, 7,02 y 9,23; Beckman, pH 4,00, 7,00 y 10,01; Merk, pH 4,00,
7,00 y 10,00). Las medidas de pH se han realizado en un medio mixto
agua~dimetilformamida,no habiendo sido corregidos los valores de pH
al medio acuoso, por tanto , en la presente memoria utilizamos el tér-
mino de pH para indicar la lectura observada en el pH-metro.

El espectro RMN del reactivo se ha realizado en un aparato Bruker
Spectrospin. ‘

(*) Agradecemos al Prof. D¢ Claudio Fauli Trillo, Catedratico Direc-

tor del Departamento de Farmacia Galénica la amabilidad mostrada al
poner a nuestra disposicidn este espectrofotdmetro.
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Para el cdlculo de las constantes de disociacién del reactivo a
partir de los datos eséectrofotométricos A-pH, se han utilizado las
célculadoras Texas Instruments programable 58 C de memoria continua y
Texas Instruments 59, acopladas a una impresora modelo PC-100B. Tamb:
bién se ha utilizado un ordenador personal Casio PB-700 y un ordenador

Toshiba modelo PA7010E, equipado con pantalla Toshiba PA7150E.

Se ha empleado una estufa Kowel y las calcinaciones se han reali-
zado en un horno Heron, ambos aparatos provistos de termostato y termé-
metro. Ocasionalmente se ha usado un horno de mufla Simon-Muller (850-

1000¢C).

Cuando fue necesario el calentamiento de las muestras se emplea-
ron los bafios Selecta Unitronic-320 y Lab-Master, termostatizados.

También se ha utilizado un agitador magnético modelo Agimatic Selecta.

La separacién de los precipitados se ha realizado por filtracién

a través de papel Albet de distinto tamafio de poro.

I.3.- METODOS EXPERIMENTALES

Sintesis del reactivo: Se ha realizado segin la técnica descrita

por A. G. Asuero y M. Gonzalez-Balairon (88 ). A 0,5 g de glioxal (di-
sueltos en 20 ml de etanol) y 5,75 g de feniltiosemicarbacida (disuel-
tos en 200 ml de etanol) se la afladen 4 gotas de acido acético glacial.
La mezcla se calienta en agitador magnético y ya en caliente aparece

un precipitado de color amarillo.

Solubilidad del reactivo en distintos solventes: Se pesaron exac

tamente cantidades variables del reactivo (nunca inferiores a 50 mg) y
se disolvieron con agitacién intermitente a la temperatura ambiente
del laboratorio en matraces aforados hasta obtener soluciones claras,
que se guardaban de 2 a 3 dias sin observarse indicios de precipitacién
resultando ser la dimetilformamida el disolvente de eleccién.

La solubilidad en soluciones acuoso-orgdnicas se determiné segin
la técnica siguiente: en orden a evitar la preéipitacién del reactivo
y poder fijar las condiciones éptimas del medio de reaccidn, se prepa-
raron una serie de muestras en matraces de 25 ml con cantidades fijas
de ligando y variando la proporcién de dimetilformamida hasta obtener

soluciones claras y estables en el tiempo.
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Espectro R.M.N. del reactivo: El espectro se ha registrado utili-

zando dimetilsulféxido como disolvente y tetrametilsilano como estandar

interno.

Espectros UV del reactivo a distintos valores de pH: El estudio se

ha realizado en un medio conteniendo un 60% de dimetilformamida y a una
concentracién final del reactivo del orden de 10—5M. Los distintos pH

se consiguieron con disoluciones de &cido clorhidrico e hidréxido po-
tasico de diferentes concentraciones. Se afiadieron 2,5 ml de KCl 1M pa-
ra fijar la fuerza ibénica. El pH de las muestras se midié antes del
trazado de los espectros, los cuales se registraron frente a blancos

adecuados.
Se ha estudiado también la ley de Beer del reactivo cubriendo el
5a’10’6

va absorbancia-pH se mantenia paralela al eje de abscisa (absorbancia

rango de concentraciones de 10 M, a un valor de pH al cual la cur

constante}.

Estabilidad del reactivo a distintos pH, en disoluciones diluidas

y en presencia de oxidantes y reductores: Se ha estudiado el comporta-
miento del reactivo a distintos valores de pH partiendo de disolucio-
nes 10_3M, de las que por dilucién cuidadosa con dimetilformamida y to
mando volumenes apropiados que se disponian en matraces de 25 ml se 119
g6 a una concentracién final del reac¢tivo del orden 10-5M. El porcenta-
je de dimetilformamida fue del 60%. El pH se ajusté utilizando disolu-
ciones de &cido perclérico (10_2M) y soluciones reguladoras del tipo
acético-acetato y aménico-amoniaco. En el estudio de la hidrélisis del
reactivo también se ha utilizado una solucidén de &cido sulfirico 9N
y el tampén amonico-amoniaco ha sido sustituido por solucién regulado-
ra bérico-hidréxido sédico.

La cantidad de oxidante o reductor afladida se especifica en cada
caso. Como agente salino se utilizé cloruro potdsico, y los espectros
se registraron frente a blancos preparados de igual forma pero sin afia-

dir el reactivo.

Espectros UV del reactivo en diétintos solventes: Este estudio se

ha llevado a cabo utilizando una disolucidén del reactivo de concentra-
cién 2,8.10_4M y tomando un volumen adecuado de ésta para tener una
concentracidén final del orden de lO—SM. Las muestras contenian un 4%

de dimetilformamida y el resto, del disolvente estudiado. Los espectros
se registraron frente a blancos del correspondiente disolvente y con-

teniendo un 4% de dimetilformamida.
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Calculo de las constantes de disociacidén: Las muestras que se uti-

lizaron se prepararon segin la técnica siguiente: en matraces de 25 ml
se disponian volimenes de disolucién del rectivo de forma que la con-

centracién final fuera del orden de 10“.5

M. El medio contenia un 60% de
dimetilformamida, y se afiadieron 2,5 ml de cloruro potésico iM para fi
jar la fuerza ibénica. Para el ajuste del pH se emplearon disoluciones
de &cido clorhidrico e hidréxido potédsico de diferentes. concentracio-
nes. La absorbancia se midié frente a blancos de solvente a longitudes
de onda a las cuales las caracteristicas espectrofotométricas de las

formas &cida y basica del reactivo presentan mayores diferencias.

I.4.- ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD CON LOS IONES METALICOS

Los ensayos cualitativos de reaccionabilidad se han efectuado en
tubos de ensayo afiadiendo cantidades variables de los iones metdlicos
(20 -~ 50 ppm), Y- un volumen de solucién de ligando al 0,1% en dimetil-
formamida de aproximadamente 2 ml. Despues se afiadia el ‘solvente y ée'
completaba la muestra con agua destilada. La aparicién de un color o

un precipitado se tomé como indicativo de reaccidén positiva.

También se han registrado los espectros de absorcién de los que-
latos metaticos. Las muestras se han preparado en matraces de 25 ml y
el orden de adicidén seguido fue catién, ligando, solvente, soluciénrcg
guladora de pH (o enrasando con solucién de &acido perclérico 10-2M) y
agua destilada hasta enrase. Las muestras se dejaron reposar: durante
15 minutos y se registraron los espectros de absorcién en el rango de
350-700 nm, frente a blancos preparados de igual forma pero sin afiadir

el catiédn.

Los ensayos cualitativos de extraccién se han realizado pipetean-
do alicuotas (5 ml) de las disoluciones preparadas para el registro
grafico, las cuales se trasvasan a tubos de ensayo y se afiade: el mis-
mo volumen de solvente orgénico (cloroformo), se agita durante 30 se-
gundos y una vez separadas las fases se anotaron las coloraciones

observadas.
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I.5.~- ESTUDIO DE LOS SISTEMAS GBPT-ION METALICO: NATURALEZA DE LAS
RECCIONES

Los datos relativos al estudio de los complejos, asi como a las
determinaciones - espectrofotométricas de cobre y paladio estudiadas, se
han incluido en sus capitulos correspondientes, por lo que en este a-
partado s6lo nos limitaremos e enumerar las técnicas y consideraciones

generales.

A lo largo de todo el trabajo se han utilizado matraces de 25 ml
y las muestras se han medido frente a blancos preparados de igual for-

ma pero sin afiadir el catidn.

Se han llevado a cabo estudios en orden a elegir la longitud de
onda analitica con el fin de obtener la maxima absorbancia del consti-
tuyente deseado. Se eligié la longitud de onda del pico o zona de maxi
ma absorcidn siempre que no existiesen otras especies absorbentes en
esa misma zona, en cuyo caso fue preferible medir en un maximo secun-
dario o un hombro.en orden a aumentar la selectividad del método. En
otras ocasiones se mididé a longitudes de onda situadas més a la dere-

cha para evitar la absorcidén del blanco.

Asimismo, se ha seguido la estabilidad de las muestras midiendo

la absorbancia frente al tiempo a longitudes de onda fijas.

Las curvas absorbancia-pH se han obtenido midiendo las muestras
a distintas longitudes de onda y con una cantidad de reactivo en exce
so. E1 6rden de adicién seguido fue ion metdlico, reactivo, solvente,
solucién de &cido clorhidrico o hidréxido sédico para ajustar el pH y
agua hasta enrase. Salvo que se indique otra cosa, no se utilizé solu-

cidén reguladora de pH en este estudio.

Para determinar la estequiometria de los quelatos se han utiliza
do los métodos de la razdén molar (89 ) y de Job o de las variaciones
continuas (go~-91 ). E1 medio contenia un 60% de dimetilformamida y el
orden de adicién seguido fue catidén, reactivo, solvente y agua destila
da hasta enrase. En el estudio de la reaccionabilidad las experiencias
se llevan a cabo sin control de pH.

Para la razdén molar se prepararon las muestras manteniendo fija
la concentracidon de ion metalico y variando la del  ligando. La absor-

bancia de cada una de las muestras se midié a las longitudes de on-
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—-da elegidas y se representd frente a la razdén del nimero de moles de
los reactantes.

En el método de las variaciones continuas se preparan una serie
de soluciones en las que la suma de las concentraciones de los dos re-
actantes se mantiene constante, a la par que se varia la razdén de sus
concentraciones. Las absorbancias medidas a distintas longitudes de on

da se representa frente a la razdn
M
M| + |L]
siendo M el ion metdlico y L el ligando
En el estudio de las interferencias éstas se afladieron inmediata-
mente despues del catidén y para su eliminacidén, el agente enmascarante

se afiadié despues de la interferencia a eliminar, salvo que se indique

otra cosa.

I.6.— CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS DE LOS QUELATOS

Se ha estudiado la ley de Beer para ver la influencia de la con-
centracién de ion metdlico sobre la medida de la absorbancia. Para
ello, se prepararon una serie de muestras con cantidades variables del
cation y los datos de absorbancia obtenidos se representaron en funcidn
de la concentracidén de ion metdlico en ppm. Asi se observa el cumpli-

miento de la ley de Lambert-Beer.

Con los datos procedentés de la ley de Beer se calcula el interva
lo de la concentracién de catidén en la que la determinacidén tiene un
error minimo, construyendose el grafico de Ringbom (92 ), en el cual
se representa el % de tramitancia frente al logaritmo decimal de la
concentracidén de ién metdlico (ppm). La zona de minimo error correspon

de al tramo recto de la curva.

En el estudio de la reproducibilidad, para calcular el porcentaje
de error se preparan una serie de muestras que contienen cantidades va
riables del complejo, eligiendo las concentraciiones de ion met&lico de
forma que esten incluidas en el rango 6ptimo de trabajo segﬁn‘el grafi-
co de Ringbom.

A partir de los valores de absorbancia medidos a cada longitud de
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de onda se hace el estudio estadistico del método, calculandose la des
viacién estandar, la desviacién estandar dela media y el porcentaje de
érror de la media.

También se calculan la sensibilidad y precisién del método, asi

como el rango de aplicacién y limite de deteccién.



CAPITULO II.- ESTUDIO DEL REACTIVO
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IT.1.~ SINTESIS DEL REACTIVO

La sintesis se ha llevado a cabo de acuerdo con las recomendacio-
nés sugeridas en la bibliografia para este tipo de compuestos.

Las consideraciones generales acerca del mecanismo de la adicién
nucleofilica de aminas al doble enlace j>C::O pueden verse en la refe-
rencia (93). Las adiciones al grupo carbonilo ocurren con la formacién
de un enlace entre el &tomo de carbono carbonilico y el fragmento nucleo
filico de la especie que se afiade.

Cuando el reactivo posee un Gnico protén disociable puede descri-

S€ como:
- ._.L
:>C 0 + RNH ;>C NHR

denominada adicidn sencilla.
Si el reactivo tiene dos protones puede ocurrir una posteria /3 -

eliminacidn:

— e = SC=NR + H,0
-

>c_o + RNH NHE >

2

denominada esta Gltima ruta de adicién-eliminacién.

La formacién del compuesto estid catalizada por &cido (93,94). El
método seguido en la sintesis de la GBPT es el utilizado por Asuero y
Gonzdlez-Balairén (88), aunque con ligeras modificaciones y conduce a
un rendimiento superior al 75%.

La técnica empleada se detalla a continuacién: con el fin de asegu
rar la sintesis se pesan 0,5 g de glioxal (1,25 ml al 40%) y 5,75 g de
feniltiosemicarbacida, cantidades que corresponden a una proporcién 1:4.
La feniltiosemicarbacida se disuelve en 200 ml de etanol, calentando en
agitador magnético a 70-80°C y se adicionan unas gotas de acido acético
glacial para crear un medio debilmente &cido. Para obtener la total di-
solucién es preciso afiadir 100 ml de agua destilada (de 20 en 20 ml).El
glioxal se disuelve en 20 ml de etanol y se afiade gota a gota sobre la
feniltiosemicarbacida. En pocos segundos aparece una coloracién amarilla
débil que se intensifica rapidamente produciendose la precipitacidn en
caliente del compuesto en forma de grumos. Se deja enfriar en frigorifi-
co y posteriormente se filtra lavando con pequefios volUmenes de etanol.

El producto obtenido no se somete a purificacién.
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II.2.- SOLUBILIDAD Y ESPECTROS UV DEL REACTIVO EN DISTINTOS SOLVENTES

La GBPT muestra una solubilidad en dimetilformamida (DMF) y dimetil
sulféxido de aproximadamente 12,5y 1 g/100 ml respectivamente. La solu-
bilidad en dioxano es inferior a 20 mg/100 ml. Asimismo, es escasamente

soluble en los solventes organicos comunes tales como etanol, clorofor-
mo, acetona, tolueno y metilisobutilcetona.

Un solvente organico miscible con agua (60% v/v de DMF) debe afia-
dirse al medio de reaccién para mantener el reactivo en solucién, cuan-
do este se utiliza a la concentracién de los procedimientos espectrofo-
tométricos (2 ml al 0,1% en DMF).

La dependencia del espectro de absorcién de la GBPT con el solven-
te se muestra en la Figura 6, y en la Tabla 7 se recogen las longitudes
de onda de maxima absorcidén y coeficientes de absortividad molar del
reactivo ordenados segin la constante dieléctrica del medio. Puede ob-
servarse que el reactivo presenta espectros de absorcién andlogos en su
forma, no pudiendo establecerse una correlacién directa entre constante
dieléctrica del solvente (teniendo en cuenta que no se trata de solven-
tes puros, ya que .todas las muestras contenian un 4% de DMF) y la absor
tividad molar del reactivo.

A la vista de los resultados obtenidos en el estudio de la solubi-
lidad y espectros UV del reactivo en distintos solventes organicos se
eligidé la DMF como el solvente adecuado. Con el propésito de estudiar
la estabilidad de la GBPT en dicho medio y en soluciones mixtas agua-
-DMF (60%) se prepararon soluciones concentradas y diluidas del reacti-
vo y se les siguidé la estabilidad durante una semana. Para llevar a ca-
bo el ensayo se partié de una solucién de GBPT al 0,1% en DMF, de la
que por dilucién cuidadosa con dicho solvente se prepard otra de con-

4M (ambas se guardaron en oscuridad y frigorifico

centracién 2,81.10
durante el tiempo que durd el experimento). A partir de la solucién de
GBPT 2,81.10_4M se prepararon muestras diariamente (19 ql 62 dia) con
una concentracidn fingl de reactivo de 1,46.10—5M registrandose sus es-
pectros de absorcién. E1 72 dia la muestra se prepard a partir de una
nueva solucidén del reactivo 2,81.10_4M (preparada a su vez de la ini-
cial al 0,1%). A la muestra n? 1 correspondiente al 1¢ dia, se le si-
guié la estabilidad durante una semana. Los espectros de absorcién se
muestranen las Figuras 7-8, y en las Tablas 8 y 9 se recogen las ab-
sorbancias a las longitudes de onda de miaxima absorcién. Puede obser-

varse que los cambios son reversibles y que aparece una leve variaciédn
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FIGURA 6.- Espectros UV de la GBPT en distintos solventes orgénicos. 1.- Dimetilformamida; 2.~ Metanol;

3.- Etanol, 4.~ Acetona; 5.- Cloroformo; 6.- Tolueno; 7.- Dioxano.
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TABLA 7

ESPECTROS UV DE LA GBPT EN DISTINTOS SOLVENTES ORGANICOS

Constante €
Solvente Dieléctrica A max A()\ max) (1 mol_lcm_l)
.— Dimetilsulféxido - 46,7 367 0,547 ©48.800
.— Dimetilformamida 37,6 370 0,583 52.000
.- Metanol 32,6 358 0,550 49.000
.- Etanol 24,3 361 0,619 55.200
.- Acetona 20,7 365 0,656 58. 500
.— Cloroformo 4,8 369 0,639 57.000
.- Tolueno 2,4 378 0,610 54.400
.~ Dioxano 2,2 369 0,630 56.200

LE
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Cr=1.46-10"°M
DMF 60
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FIGURA 7.- Estabilidad de la GBPT en un medio al 60% en DMF.

Muestra 1* preparada a partir de la solucién madre.

A(nm)

Muestra ntl

Muestra Amax A

354nm
1.-12 dia 354 0,735 0,735
2.-22 dia 354 0,706 0,682
3.-32 dia 355 0,730 0,648
4.-52 dia 355 0,723 0,626
5.-62 dia 354 0,728 0,594
lT—79 dia 355 0,746 -

TABLA 8.- Estabilidad de la GBPT en un medio al 60% en DMF.
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FIGURAVS.— Estabilidad de la GBPT en un medio al 100% en DMF.

Muestra 1* preparada a partir de la solucidén madre.

Muestra n?1l

Muestra \ max A

354nm
1.-1° dia 368 0,723 0,723
2.-2° dia 368 0,721 0,603
3.-3¢ dia 368 0,681 0,375
4.-52 dia 368 0,717 0,348
5.-62 dia 369 0,721 0,333
1.-7¢ dia 367 0,745 -

TABLA 9.~ Estabilidad de la GBPT en un medio al 100% en DMF.
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(~15 nm) en la longitud de onda maxima cuando el ensayo se realiza en
un medio al 100% en DMF. No obstante, se puede decir que las soluciones
de GBPT son estables al.menos durante una semana en los dos medios estu
diados, sin diferencias significativas a excepcién de la muestra n2 1

la cual se hidroliza mas rapidamente en¢l medio de DMF pura.

II.3.~ ESPECTRO R.M.N.

El reactivo debido al efecto de los grupos voluminosos correspon-
dientes al resto feniltioureico, puede suponerse que se dispone en una
conformacién preferente syn, syn s-trans para aliviar la congestidn es

térica.

El espectro de lH rmn de GBPT (Figura 9) ha sido realizado emple-
ando DMSO—d6 como disolvente, apareciendo una sefial debida al propio
disolvente sin deuterar que siempre esti presente; apareciendo el co-
rrespondiente multiplete a un valor de J«»Z,S en el espectro.

La presencia de agua se delata por la aparicidén de una banda so-
bre un c{de 3,5 ppm.

La asignacidén de las sefiales correspondientes a la GBPT ha sido
relativamente simple por comparacién con espectros de compuestos qui-
micamente relacionados. Un sistema de elevada simetria como éste debe-
ria presentar cuatro bandas, tres de ellas singuletes y el multiplete
del resto aroméatico.

La sefial observada a é =7,95 corresponde a los protones de ceti-
mina cuyo comportamiento es semejante a los protones aldehidicos en

cuanto al rango de desplazamiento quimico.
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Las sefiales correspondientes a los protones (2) y (3) aparecen a

campo bajo, con valores de J superiores a 10.

(1) H H (1)
c—c’
AR AN
N// ) \N
I I
(2) HN NH (2)
I I
s—¢c¢ c—s
2 I
(3) HN NH (3) .
(4) (4)

En principio no podriamos exactamente decidir cual de las seflales
una a J.= 10,12 y'otra a J = 12,08 corresponde a uno u otro protén.
Sin embargo, un compuesto de estructura relacionada como la PATCH

(95) presentaba en DMSO-dg un espectro de resonancia donde:

@—- CHZ N — Ng—'c' —+NH — N :cn—‘@

S

el protén HN — C — aparece dando una sefial a 6ﬁv12,4

S

Por tanto, la asignacién del protén andlogo (2) en nuestro compuesto
queda resuelta y también, por exclusién la del protén (3).

Entre Jna7 y 7,75 aparece el multiplete correspondiente al siste-
ma aromdtico, que desde una perspectiva de segundo orden se comportaria
como AA’BB’X y dado que no tiene mayor interés un estudio mds exhausti-
vo de esta seflal no haremos mas comenterios sobre ella.

En conclusién, podemos decir que las sefiales del espectro RMN de
la GBPT son coherentes con la estructura del reactivo. Dichas sefiales

se recogen en la Tabla 10



43

TABLA 10
Sefial Integral Multiplicidad 3exp Atab
*
(1) Singulete 7,95 7,8
(2) Singulete 12,08 12,4
(3) 2 Singulete 10,12 -—
(4) 10 Multiplete 7-7,75 6,5-8

* Rango aldehidico

II_4.- ESPECTROS UV DEL REACTIVO A DISTINTOS VALORES DE pH

Los espectros de absorcién de la GBPT se han obtenido a intervalos

estrechos de pH en el rango de 1,5 a 13 y también en medios moderadamen

te a4cido (pH<1) y béasico (pH>14). Las soluciones se equilibraron a

temperatura ambiente previo al registro de los espectros de absorcién.

En la Figura 10 se recogen los espectros de absorcién de algunas de las

muestras estudiadas, y en la Tabla 11 aparecen indicados los coeficien-

tes de absortividad molar a las longitudes de onda de maxima absorcidn.

TABLA 11
pH >\ A €_ -
max (A‘max) (1 mol lcm 1)

<1,00 357 0,682 51.000

3,40 357 0,665 50.000

8,81 357 0,472 35.000

10,94 357 0,472 35.000

10,94 410 0,160 12.000
~>14,00 410 0,498 37.000

a hombro
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La GBPT muestra en medio &cido una banda ancha de absorcién situa
da entre 350 y 362 nm de elevada absortividad molar, observandose que
los espectros son anilogos en su forma. Conforme aumenta el pH, esta
banda sufre un desplazamiento . hipocrémico, al mismo tiempo que apare-
ce una nueva zona de maxima absorcién hacia 400-420 nm, coloreandose
las soluciones fuertemente de amarillo. Esto estd de acuerdo con la na
turaleza del grupb tiocarbonilo que posee un hidrégeno activo en posi-
cién &K y cuya desprotonacién ocurre en consecuencia a valores de pH

elevados, como se muestra a continuacién:

+

H OH™ . N

— —_—C —— e = _N ~— O _ N —— 1

NH ﬁ NH N_____(I.‘, ——A\ N—C + H
S SH s~

Al desprotonarse la molécula de reactivo aumenta el nimero de dobles
enlaces, con lo que se produce el desplazamiento batocrémico antes men-
cionado.

Hacia 380 nm aparece un punto isosbéstico observandose que confor-
me aumenta el pH los espectros no pasan por dicho punto, indicando esto

la posible existencia de un equilibrio &cido-base adicional.

IT.5.- HIDROLISIS. ACCION DE OXIDANTES Y REDUCTORES

Se ha estudiado la estabilidad del reactivo en distintos medios
de pH. El efecto del tiempo a distintos valores de pH se representa en
la Figura 11(a). Se observa que la GBPT en medio &acido y neutro puede
considerarse estable desde el punto de vista espectrofotométrico, al
menos durante un dia, aumentando considerablemente la inestabilidad en
medio basico en el que la GBPT se hidroliza, apareciendo un desplaza-
miento hipo e hipsocrémico de la banda de absorciédn.

También se ha estudiado la hidrélisis en un medio H2504 0,36N, pa
ra su posterior aplicacién a la fotometria de paladio, siendo estable
el reactivo, al menos durante una hora.

En las Figuras 12-15 se recogen los espectros de absorcién del
reactivo en los distintos medios, y en la Tabla 12 se indican los por-
centajes de decrecimiento de la absorbancia en funcién del tiempo.

Se ha llevado a cabo un estudio en medio acido (=0,5-4N en HC10,)
con el fin de establecer la existencia de un equilibrio acido-base adicio-

nal que implicaria la protonacidén del N azometinico. En las figuras 16



y 17 puede observarse, no obstante, que la GBPT se hidroliza rapidamen

te en el medio anteriormente mencionado.

Asimismo, se ha estudiado el efecto de los agentes oxidantes y re
ductores sobre disoluciones diluidas del reactivo a distintos pH. En
la Figura 11, apartados (b) y (c) se representa el efecto del tiempo
en presencia de los agentes redox. Los espectros de absorcidén y porcen
taje de decrecimiento de la absorbancia en funcibén del tiempo se reco-
gen en las Figuras 18-23 y las Tablas 13414 respectivamente.

Los agentes redox se ensayaron a una concentracién del 0,4%.

Como agente oxidante se ha utilizado .el perdéxido de hidrégeno (el
persulfato aménico se ensayl también pero provocaba la precipitacién del
reactivo) y como reductor el &cido ascérbico. El estudio a pH bésico se lle
vé a cabo en medio amoniacal, ya que el tampdn bérico-sosa interaccio-
na con el reactivo en presencia de dichos agentes.

La influencia del agente oxidante es especialmente marcada en me-
dio &cido, donde la GBPT se hidroliza rapidamente sufriendo un deépla—
zamiento hipo e hipsocrémico de su banda de absorcién. En los medios
neutro y basico el efecto no es tan acusado.

El medio menos afectado por la accidén del agente reductor es el
amoniacal , en el que el reactivo puede considerarse relativamente esta
ble. Esta estabilidad disminuye en medio neutro donde tiene lugar un
desplazamiento batocrémico de la longitud de onda de maxima absorcién,
al mismo tiempo que se produce un efecto hipocrémico.En medio &cido la

GBPT se hidroliza totalmente antes de los dos horas.
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FIGURA 10.- Espectros UV de la GBPT a distintos valores de pH.
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FIGURA 11.- Estabilidad de la GBPT. (a) Hidrolisis,
(b) influencia del &cido ascérbico y (c) influencia

del peréxido de hidrégeno. CR = 1,12.10-5M
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A
0.7 HCLO, 102M 1
: Cr=112 x 107°M 2.3.4
pH=2.26 5
6
7
| 1 |
325 350 375 X(nm)

FIGURA 12.- Hidrdlisis de la GBPT. l1l.- Inmediatamente; 2.- A los 15 min.;
3.- A los 60 min.; 4.~ A las 2 horas; 5.- A las 5 horas;
6.~ A las 24 horas; 7.~ A los 10 dias.
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A
AcH/Ac™ pH=4.50
0.8 Cr=112 x 10-5M
pH=6.54
0.6
0.4+
i 4
0.2
i

325

350

375 - N\(nm)

FIGURA 13.- Hidrdlisis de la GBPT. 1.- Inmediatamente; 2.- A los 15 min.;

3.- A los 60 min.;
6.— A las 24 horas;

4.— A las 2 horas;
7.— A los 10 dias.

5.- A las 5 horas;



A H3B03 /NaOH pH=10.16
0.6 Cr=112 x 107°M
pH=12.25

D T ;W -

| |
350 400 X(nm)

FIGURA 14.- Hidrdlisis de la GBPT. ‘1.~ Inmediatamente; 2.—'A los 15 min.; 3.- A los 60 min.;
4.- A las 2 horas; 5.- A las 5 horas; 6.- A las 7 horas; 7.- A las 24 horas;

8.- A los 10 dias.
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Cr=112 x107°M
A H,S0, (1:3)
pH =1.36

0.3

0.1

1 1 1 -
325 350 37% A{nm)

FIGURA 15.- Hidrdlisis de la GBPT. 1.- Inmediatamente; 2.- A los 15 min.;
3.- A los 60 min.; 4.- A las 4 horas.; 5.- A las 24 horas;
6.- A los 10 dias.

Medio pH 1 hora 24 hrs. 10 dias
HClO4
- 2,0 5,2 15,8
10 2M 2,26
HAc/Ac
4 , 8 5,6 31,9
pH =4,50 6,5 1

HBBOB/NaOH

oH -10,16 12,25 10,2 65,5 85,9

H2304<1:3) 1,36 2,2 22,9 63,5

TABLA 12.- Porcentaje de decrecimiento de la absorbancia en funcidn del

tiempo a distintos valores de pH.
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Cr=1.34-10""M
HCIO, 11.70M
1:1ml
0.6 2:3ml
3.6 ml
4:9ml

0.4

0.2

L
300

350 \(nhm)

FIGURA 16.- Influencia de distintas cantidades de &acido percldérico- concentrado sobre la GBPT.
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Cr= 134 x 107°M HClO, 11.70M
HClO, 11.70M o 1 ml
A =355 nm 1.0+ A 3 mi
°o 6 ml
Q9 mi
+0.8
0.61
10,4
0.21
1 [ Il i | - /
ml 8 6 4 2 0 2 6 24 t(h)

FIGURA 17.- FEstabilidad de la GBPT en un medio conteniendo distintas cantidades de acido

perclérico concentrado.
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A H ClO, 1072M
Cr=112 x 1075M
0.6 pH = 2.31

0.4

0.2

300 350 400 X(nm)

FIGURA 18.- Influencia del perdxido de hirdgeno sobre la GBPT. 1.- Inmediatamente; 2.- A los 15

min.; 3.- A los 30 min.; 4.- Alos 60 min.; 5.- A las 2 horas.
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A HAC/Ac  pH=4.50
| Cr= 112 x10M
0.6} pH = 6.64

300 350 400 A(nm)

FIGURA 19.- Influencia del perdéxido de Hidrégeno sobre la GBPT. 1.~ Inmediatamente; 2.- A los

15 min.; 3.~ A los 30 min.; 4.- A los 60 min.; 6.- A las 5 horas; 7.- A las 24 horas.
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FIGURA 20.- Influencia del peréxido de hidrégeno sobre la GBPT. 1.- Inmedia~

tamente; 2.- A los 15 min.; 3.- A los 30 min.; 4.- A las 2 horas;

5.- A las 5 horas;

6.—- A las 24 horas.

Medio pH 1 hora 24 hrs.
-2

HClO4 10 ™M 2,31 92,6 --
HAc/Ac

7 33,8
pH =4,50 6,64 20,
NH,/NH
pH =10,23 10,16 11,7 86,3

tiempo y en presencia de perdxido de hidrégeno.

TABLA 13.- Porcentaje de decrecimiento de la absorbancia en funcién del
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FIGURA 21.- Influencia del &cido ascérbico sobre la GBPT. 1.- Inmediatamente;

2.— A los 15 min.; 3.- A los 30 min.;

los 60 min.;

6.- A las 2 horas.

4.- A los 45 min.;

5.- A
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T

D N W N

Ac/Ac pH=4.50
Cr=112 x 107°M
pH=6.25

FIGURA 22.- Influencia del &cido ascérbico sobre la GBPT. 1.- Inmediata-

mente; 2.- A los 15 min.; 3.- A los 30 min.; 4.- A los 60
min.; 5.- A las 2 horas; 6.- A las 6 horas; 7.—- A las 24

horas.
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A 1
2 4 NH3/NH, Cl pH=10.23
Cr=1.12 x 107°
pH=10.11
1 | ] [
328 350 375 400 XAlnm)

FIGURA 23.- Influencia del acido ascérbico sobre la GBPT. 1.~ Inmedia-
tamente; 2.- A los 15 min.; 3.- A los 30 min.; 4.- A los 60

min.; 5.—- A las 2 horas;.6.- A las 5 horas.

Medio pH 2 hrs. 6 hrs. 24 hrs.

-2
HClO4 10 " M 2,41 87,5 - -
HAc/Ac

66,2

pH =4,50 6,25 32,1 40,6
NHB/NHZ
bH =10,23 10,11 16,2 23,3 -

TABLA 14.- Porcentaje de decrecimiento de la absorbancia en funcidén del

tiempo y en presencia de acido ascérbico.
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Cabe concluir de todo lo expuesto anteriormente en el presente
Capitulo de esta Memoria, que a pesar de su escasa solubilidad en
agua, la GBPT posee caracteristicas atractivas como reactivo anali-
tico para la determinacidén de iones metédlicos en solucidn.

En primer lugar, su elevada solubilidad en dimetilformamida po-
sibilita su empleo en determinaciones directas en medios mixtos agua-
-dimetilformamida. En segundo lugar, es de destacar la estabilidad de
sus soluciones en dimetilformamida, tanto a elevadas concentraciones
de reactivo como en soluciones diluidas y en medio acido débil, en
contraste esto con la bien reconocida inestabilidad de los ligandos
orgénicos que poseen &tomos de azufre, empleados como reactivos ana-
liticos (147 ).En tercer lugar, y dada la efructura de la molécula de reac
tivo es de esperar la formacidén de quelatos altamente coloreados y de
elevada estabilidad con los iones met&licos en solucidn, asi como un
comportamiento diverso de las reacciones coloreadas frente al pH y la
acidez del medio. No obstante y antes de proceder al estudio de la
reaccionabilidad con los iones metdlicos en solucidn, vamos a reali-
zar un estudio detallado del equilibrio acido-base de la GBPT, dada
la importancia que para la planificacidén del trabajo analitico puede
tener el conocimiento de las constantes de acidez de un reactivo or-

ganico.



CAPITULO III.- EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE LA GBPT



62

EQUILIBRIO ACIDO-BASE DE LA GBPT

Hasta la fecha existe un escaso nGmero de investigaciones exhaus-
tivas sobre los equilibrios &cido-base de los reactivos de tipo tiose-
micarbazonas. Los valores descritos para las constantes de acidez de
las ditiosemicarbazonas se han evaluado generalmente suponiendo que los

valores de pKal y de pKa coinciden (Tabla 15). Sin embargo, y de acuer

do con Adams (100) -a paitir de las constantes de acidez microscépicas-
y Bjerrum (101) -a través de consideraciones estadisticas- la minima di
ferencia para el [;pKa de un acido diprético es igual a 0,6.

Dado que la GBPT es simétrica y sus protones disociables se encuen
tran alejados unos de otros, es de esperar que las etapas de ionizacidn
sean simultaneas.

El método cléasico de Stenstrom y Goldsmith (102) extendido o de la
recta Unica no es aplicable sin restriccién en estas situaciones.

En efecto, vamos a representar a la GBPT por H_R con constantes de

2
acidez aparente (medio, fuerza idnica y temperatura fijas)

|H| [HR| [H] |R]
= ——— N4 K E e — Ill

K
al a2
|HR| [HR|

Vamos a prescindir de lés cargas con objeto de deducir una expresidn

general aplicable tanto a 4cidos catidnicos, como neutros u anidnicos.
Llamemos Cp a la concentracién de &cido total Cq = [R| + |HR| +

1H2R|, que mantendremos constante a través de las medidas y Ao’ Al y

A2 a las absorbancias limites de la especies R, HR y H_R, respectiva-

2
mente.
La absorbancia de una solucidén cualquiera de &cido medida en una

cubeta de 1 cm de paso de luz vendra dada por

2
[H] [H|
A —_
AO + A1 " + A, .
a2 al a2
A = I2|
2
[H| [H]
1l + — +

Ka2 KaZKal



TABLA 15

ESTUDIO COMPARATIVO DEL pKa DEL GRUPO TIOL DE ALGUNAS DITIOSEMICARBAZONAS

Compuesto Medio pKal pKa2 Método Ref'.
Glioxal dts agua 9,3 ¥ 0,3 10,2 + 0,2 Budesinsky (74)
DMF-agua (60%) 10,6 + 0,3 11,9 + 0,1 Budesinsky (79)
DMF 6,65 9,00 Potenciométrico (76)
Diacetil dts - DMF-agua (1:1) 10,1 — Potenciométrico- (97)
Fotométrico
DMF 7,20 10,10 Potenciométrico (76)
Bencil dts DMF 5,22 10,60 Potenciométrico-~ (76)
Fotométrico
1,2-Ciclohexano~ EtOH-agua (1:9) 10,10 - Phillips Merritt (98)
~diona dts modificado
EtOH-agua (2:8) 10,1 _— Potenciométrico- (97)
Fotométrico
1,3-Ciclohexano- agua 10,5 * 0,1 -— Phillips Merritt (99)
-diona dts agua 10,56 — Potenciométrico- (99)
Fotométrico
Dipiridilglioxal EtOH-agua 10,4 - Stenstrom ¥ (44)
dts Goldsmith

€9



Si existe alguna o algunas longitudes de onda a las cuales la se-
gunda etapa de desprotonacién no afecta a las caracteristicas absorben-
tes del sistema, entonces Ao = A_ y el reagrupamiento de la ecuacidn

1
[2] conduce a

Ka1Ka2 fH| A, - A
5 14 — | = ——— [3al
|H| Ka2 A - A1
[R| + |HR| Ay A 13|
|H2R| A - A
[H|
asi, si 1{{—— (|R| << |HR|) se tiene que
K
a2
A, - A
2
= 4
Lo = lH] |l
A - Al
La ecuacién |4| puede considerarse aplicable cuando pH= pKa2_ 2 en

cualquier caso la curva no posee la forma sigmoide perfecta que repre-
senta la desprotonacién de un acido monoprético.

Esta misma expresidén es aplicable en aquellos casos en los que
Ao # Al. Lo que ocurre entonces es que A1 no es accesible experimental-
mente por lo que la expresién |4| ha de reordenarse con objeto de poder

evaluar graficamente pKal y A.. De ninguna manera estd justificado el

1
tomar A2 y AO como absorbancias limites y aplicar Stenstrom y Golsmith

ignorando la etapa intermedia de desprotonacidn. Eso seria unicamente
posible en el caso de que no existiese la especie HR lo que no tiene

sentido en el caso de los equilibrios acido-base. En todo caso

2
[H[“ R
——T;—;T— = KalKaZ = K | 5al
2

R
log = 2pH - pK ,, log U = 2pH - pK [5b|
[H R
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siendo U =
|18

A no ser que se admitiese pKa = pKa2 el punto de corte con el eje de

1
las X no seria el pKa, ya que la pendiente de la representacidén log U

frente al pH seria igual a 2, en vez de 1, como ocurre generalmente.

La ecuacién |2| es de la forma A =:§:Ajfj. Si se trabaja en un
rango de pH donde la concentracién de la especie R sea infima la absor

bancia vendra dada por

= 6a
A=A, f,+A f |6a]
Puesto que la suma de las fracciones de molaridad es igual a la unidad,

f. + fl = 1, se tiene que

2
. A- A . |H2R| . [H| 6b]
5 = = =
- K
Ay- Ay IHZR[ + [HR| [H] + a1
P A- 4, ~ |HR | ~ Ka1 |6¢c|
L= = -
Al- A, |H2R[ + |HR] [H] + K 1
con lo que la expresidén que nos da Kal
|HR| [HR| / C f
R 1 7
K, = [ ——— = ] — SFpe——_——
|H2R| ]H2R| / Ca f,

se expresa finalmente en funcién de las absorbancias limites como [4]

A - A2

- A
A1

= [H| |8]

K
al

Esta ecuacidén puede reordenarse de varias maneras adecuadas para repre

sentacién grafica |4|. En efecto, a partir de |6¢c| se tiene que

1 [H] + K1 1 [H|

A - A -
2 Kal(Al A

|91

JK

) A, — A (Al— A, a1

2 1 2

(rectas concurrentes) (103)
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Un reordenamiento sencillo de la ecuacidén |4] nos lleva a

+ (A2 - A)

(rectas paralelas) (104)

1

al

|10]

Un tercer reordenamiento (105-106) nos conduce a la ecuacidn des-

crita por Agren-Sommer

[HI (A - €

HRCR)

K €

a

A partir de las ordenadas en el origen y de las pendientes de las

rectas apropiadas (Tabla 16) obtenidas mediante regresién lineal sen-

cilla se evaluan los parametros desconocidos Kal y A

HR"
TABLA 16
Ordenada Abscisa Kal AHR
1 0.0 1
[H| A —
A - A p HZR T o.0.
2
1
A (A2 - A)|H]| —_— 0.0
p
CR (A - AZ)IHl 0.0. 1
C
A jAa] p 0.0. N




Los resultados experimentales obtenidos en la medida de las absor
bancias a diversos valores de pH y ocho longitudes de onda se encuen-
tran recogidos en la Tabla 17. Asimismo, las representaciones gréaficas
de las curvas A-pH se muestran en las Figuras 24-27. A simple vista, po
demos observar en las mismas algunos hechos interesantes. Existe una zo
na de absorbancia constante desde pH< 2 hasta pH~6, a este Gltimo va-
lor de pH se produce un pequefio cambio que nosotros hemos interpretado
como atribuible a la tautomerizacidén tiocarbonilo-tiol,

>C=N—NH— C —NH- = DCZ=N-—N=C—NH—
; "

previa a la desprotonacidn de esta Glitma agrupacidn.

. - o +
>C_._N~N~C-—NH—- ——— »C==N N—C —NH- + H

| I

HS S

de acuerdo con los resultados previamente obtenidos por Mufioz Leyva
(98 ) en el caso de la ditiosemicarbazona de la 1,2-ciclohexanodiona.
Conforme se desplaza la longitud de onda batocrdémicamente, las cur
vas se apartan de la forma sigmoide tipica correspondiente a la ioni-
zacién de un acido monoprético, haciendo esto patente la existencia de
un equilibrio de ionizacidén simultaneo que implica. indudablemente a la

segunda agrupacidén tiol.

Se ha comprobado que la GBPT cumple la ley de Beer a pH=~3, tal

como puede observarse en la Figura 28. Se excluye por tanto la existen

67

cia de dimerizacidn, o cualquier otra forma de asociacién del reactivo.

En la Tabla 18 se recogen los datos correspondientes a la ley de Beer
y rectas de regresién a las distintas longitudes de onda de medida. El
coeficiente de absortividad molar de la forma neutra evaluado a la lon
gitud de onda de maxima absorcién (360 nm) tiene un valor de 49000 1

mol Yem L.



TABLA 17

INFLUENCIA DEL pH SOBRE LA ABSORBANCIA DE LA GBPT

pH/A(nm) 340 350 360 370 400 410 418 425
1,60 0,517 0,630 0,638 0,557 0,020 0,008 0,005 0,004
1,94 0,519 0,634 0,645 0,562 0,021 0,009 0,007 0,006
2,17 0,518 0,634 0,645 0,564 0,020 0,007 0,005 0,003
2,45 0,520 0,633 0,642 0,558 0,022 0,011 0,008 0,007
2,66 0,523 0,638 0,647 0,567 0,022 0,010 0,007 0,006
3,00 0,526 0,642 0,653 0,572 0,022 0,010 0,007 0,006
3,29 0,523 0,641 0,652 0,571 0,021 0,009 0,006 0,004
4,27 0,534 0,657 0,668 0,589 0,022 0,009 0,006 0,005
4,60 0,528 0,646 0,658 0,578 0,022 0,010 0,007 0,005
4,89 0,528 0,645 0,657 0,573 0,024 0,011 0,009 0,008
5,12 0,527 0,647 0,660 0,579 0,022 0,010 0,007 0,007
5,87 0,521 0,639 0,650 0,570 0,024 0,011 0,009 0,007
6,63 0,505 0,619 0,629 0,557 0,030 0,019 0,018 0,018
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TABLA 17 (continuacién)

pH/A(nm) 340 350 360 370 400 410 418 425
11,42 0,316 0,376 0,401 0,394 0,247 0,244 0,227 0,199
11,65 0,260 0,303 0,331 0,341 0,305 0,305 0,284 0,248
11,90 0,226 0,259 0,290 0,311 0,333 0,335 0,313 0,274
12,12 0,200 0,227 0,259 0,291 0,369 0,371 0,343 0,300
12,36 0,196 0,220 0,252 0,287 0,389 0,396 0,370 0,329
12,70 0,177 0,197 0,230 0,272 0,402 0,414 0,392 0,349
12,87 0,174 0,193 0,226 0,267 0,404 0,416 0,395 0,356
13,15 0,168 0,185 0,218 0,262 0,412 0,431 0,416 0,379
13,31 0,164 0,181 0,215 0,261 0,423 0,446 0,433 0,396
13,52 0,160 0,175 0,211 0,259 0,429 0,453 0,439 0,407
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TABLA 17 (continuacidn)

pH/A(nm) 340 350 360 370 400 410 418 425
7,18 0,498 0,610 0,620 0,547 0,031 0,021 0,020 0,021
7,50 0,496 0,610 0,625 0,553 0,033 0,024 0,022 0,022
7,96 0,506 0,615 0,623 0,545 0,034 0,024 0,023 0,023
8,30 0,495 0,604 0,612 0,534 0,032 0,022 0,020 0,021
9,06 0,502 0,616 0,632 0,562 0,035 0,024 0,022 0,021
9,41 0,489 0,604 0,621 0,556 0,035 0,025 0,024 0,023
9,58 0,488 0,599 0,613 0,543 0,038 0,029 0,028 0,027
9,90 0,476 0,589 0,608 0,546 0,051 0,040 0,037 0,033

10,23 0,468 0,572 0,588 0,524 0,066 0,057 0,052 0,047
10, 40 0,454 0,554 0,571 0,510 0,073 0,064 0,058 0,051
10,57 0,426 0,517 0,534 0,480 0,104 0,095 0,088 0,077
10,76 0,406 0,495 0,515 0,473 0,134 0,126 0,116 0,101
11,00 0,343 0,408 0,431 0,409 0,209 0,205 0,190 0,167
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FIGURA 24.-~ Curva absorbancia-pH de la GBPT (CR= 1,34.10-5M; 60% DMF)
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FIGURA 25.- Curva absorbancia-pH de la GBPT (CR= 1,34.10—5M; 60% DMF)



73

0.5F

0.4

0.2

0.1

I
2 4 6 8 10 12 14 pH

-5
FIGURA 26.- Curva absorbancia-pH de la GBPT (CR= 1,34.10 “M; 60% DMF)
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FIGURA 28.- (a) Espectro UV de la GBPT a pH~ 3 y Cq variable. (b) Ley de Beer a pH = 3.
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TABLA 18

LEY DE BEER DE LA GBPT Y RECTAS DE REGRESION A LAS DISTINTAS LONGI—
TUDES DE ONDA DE MEDIDA

ppm Al = 340 nm A, = 350 nm ! Mgy = 360 nm A4b=‘37o nm
1 0,121 0,142 0,150 0,129
2 0,226 0,281 0,296 0,252
3 0,352 0,432 0,445 0,378
4 0,463 0,572 0,584 0,502
5 0,584 0,712 0,723 0,622
6 0,694 0,850 0,861 0,759
7 0,809 0,985 0,992 0,860
8 0,910 1,120 1,118 0,992
10 1,136 1,362 1,342 1,200
)inm) Ecuacién de la Recta Coefic. §? n

Correlacidn

340 Y = 9,28 E-03 + 0,1133 X 0,9998 9
350 Y = 1,80 E-02 + 0,1368 X 0,9995 9
360 Y = 2,24 E-02 + 0,1386 X 0, 9997 8
370 Y = 1,74 E-02 + 00,1204 X 0,9994 9
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Con objeto de comparacién, en la Tabla 19 se recogen las caracte-
risticas espectrofotométricas de algunas ditiosemicarbazonas. En ella,
puede observarse que la longitud de onda de méxima absorcién de la GBPT
estd desplazada hacia la derecha con respecto a los derivados recogidos
en dicha Tabla. Asimismo, el coeficiente de absortividad molar de la
GBPT presenta un valor similar o andlogo al de las ditiosemicarbazonas
mencionadas, excepto en el:caso de los derivados 1,2 y 1,3-ciclohexano~
diona cuyos coeficientes de absortividad molar son considerablemente in
feriores al de la GBPT. (Aquellos valores que no aparecian expresamente
mencionados en la bibliografia consultada no se han incluido en la Tabla,
pero se han calculado de forma aproximada obteniendose valores de 16.000
y 26.000 1 mol'-lcm_l para la 1,2 y 1,3-ciclohexanodiona respectivamente.
El valor calculado para la ditiosemicarbazona del dipiridilglioxal es a-

proximadamente de 60.000 1 mol_lcm_l).



TABLA 19

CARACTERISTICAS ESPECTROFOTOMETRICAS DE ALGUNAS. DITIOSEMICARBAZONAS

Reactivo

Medio A\ max (nm) (1 mol_lcm—l) Ref.

Glioxal dts DMF-agua (4:1) 352 49. 300 (76)

DMF-agua (60%) 347 50.000 (79)

Diacetil dts DMF~agua (4:1) 330 46.500 (76)

Bencil dts DMF-agua (4:1) 320 32.175 (76)

1,2-Ciclohexano- EtOH-agua 350 - (98)
-diona dts

1,3-Ciclohexano- agua 307 —— (99)
—diona dts

Dipiridilglioxal dts agua 313 - (44)

dts : ditiosemicarbazona

8L



Se ha realizado un estudio acerca del namero de especies absorben-
tes en solucién, con objeto de comprobar si los métodos de extrapola-
cién lineal recogidos en la Tabla 16 pueden aplicarse a la determina-
cidén espectrofotométrica del pKal de la GBPT.

En la seccién que sigue se describe de forma breve la teoria de
los procedimientos aplicados, basados en los trabajos originales de Bu-
desinsky (107) y Coleman y col. (108), aunque la formulacién que se pre

senta en esta Memoria puede considerarse también original.
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DETERMINACION DEL NUMERO DE ESPECIES ABSORBENTES EN SOLUCION A pH =3
Y Cp VARIABLE

Si en una solucidén determinada se encuentran presentes I especies

absorbentes S, § -8;, cuyas concentraciones son lSij, la absorban

PYREEE
cia de esta solucidn a una longitud de onda j vendri dada por

I
A, = €.. |S,; 1
J EE: Ji | 1| 1]

i=1

donde eji es el cqeficiente de absortividad molar de la especie i a la
longitud de onda j.

Si se mide la absorbancia de la soluciéna'l +1 longitudes de onda
(una longitud de onda mis que el nimero de especies absorbentes), de a-
cuerdo con el teorema de Rouche-Frobenius (109) el determinante de la

matriz orlada del sistema ha de ser nulo.

A €
1 11 €12 ©ir
A €
2 21 €22 o1
' : =0 2]
A c
I ‘11 ‘12 v g
A €
I+1 I+1,1 CI+2,2 toet €I+1,j

Esto implica que la Gltima fila (u otra fila cualquiera) ha .de ser combi

nacién lineal de todas las demas

AI+l = KlAl + K2A2 + eeeann + KIAI = EZ: KjAJ
j=1
I
AI+l - KjAj =0 [3]
Jj=1
Haciendo I + 1 = F
F-1
A - K.A.L =0 4
F ity (4]



Para g soluciones diferentes se tiene que

- = 5
A X KA 0 |5a

A - KA. =0
Fg ~ 2 Sitig Isb|

Una especie

I =1y por tanto F = I+l = 2

= 6
A2g KlAlg 6]

Si hacemos A2g =Yy A1g = X, se tiene la expresién de una linea recta
gue pasa por el origen.

Resolviendo el sistema

A = € S
A2g = nglsl
se tiene
A €
K, = g __=28 |7b]
lg 1g
Dos especies
En este caso I = 2 y F = I+l = 3
= 8
A3g KlAlg + K2A2g |8]
Dividiendo miembro a miembro por Alg
A A
— 3 _x .k -—°& [o]

Mg Ale
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Ecuacién de una linea recta Y = a + a X, siendo Y = A_ /A ,
o 1 3g" 1g

> y de ordenada Kl'

Los coeficientes KI son facilmente evaluables y se obtienen eli-

minando las concentraciones ISiI a partir de un conjunto de 2 + 1 ecua

X f A2g/Alg , de pendiente K

ciones de la forma [7a]. Si se tienen dos especies Ry S y se mide la

absorbancia a 3 longitudes de onda 1, 2 y 3, sus coeficientes de absor-

tividad molar son elr , CZr y €3r y els , 625 y 635

AL =€, [R| + € q Is| |10a|
A, =€, [R| + €og Is| |10b]
Ay =€y IR] + €3q [s| |10c|

Despejando de |[10a| el valor de |R| y sustituyendo en |10b| y [10c| se

obtienen A2 y A3

en la ecuacién [10b| y sustituyendo en [10c| se obtiene

expresados en funcién.de |S|. Despejando a su vez |S|

o e
. €3r ) €2r 3s elr 1s
1 €, €p . €, ] 11}
2s € 1s
Ir
€
3r
€3 ~ G €is
2
€2r
C25 T e €1s
1r
Tres especies
I=3 y F =1+1 =4
ag = K1h1g * Kooy * Kahayg [13]
Fijemos un valor g = a. Se tiene entonces

Aaa = Kih1a * Kofoa + Ko, 1141
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Eliminando K, entre las dos (Gltimas expresiones

1
- = - - 15
A4gAla A4aAlg KZ(AZgAla AZaAlg) * KS(ASgAla vA3aA1g) |15]
A A - -
4g la AdaAlg ASgAla A3aAlg
= K, + Kg [16]
AZgAla - AZaAlg AZgAla - AZaAlg
A4gAla - A4aA1g . A3gA1a - A3aA1g
Y= x:
AZgAla - AZaAlg AZgAla - A2aAlg

Ecuacién de una linea recta Y = a  + a_X, de pendiente K

1 y de ordena-

3

da en el origen K2

Una vez desarrollada la teoria de los proecedimientos utilizados en
la determinacidén del nimero de especies absorbentes en solucién cuando
el pH se mantiene constante y CR es variable, se han aplicado las ecua-
ciones [6] y |9]| a los datos de la ley de Beer, obteniendose las repre-
sentaciones que se muestran en las Figuras 29 y 30. Como era de espe-
rar, cuando se aplica la ecuacién |6| a diversas longitudes de onda se
obtiene una familia de lineas rectas que pasan por el origen de coorde-

nadas.



1 i |

0.4 0.8 12 A

FIGURA 29.- Determinacidn del nimero de especies absorbentes en solucién a pH constante y CR variable.

(Representacién para una especie)

8



WE 350 Ap = 350
2} A3 = 360 2t A3 = 370
- ¢ 1 ¢
1 1 | 1
1 2 sz 1 2 sz
Ay AX 4

FIGURA 30.- Determinacién del numero de especies absorbentes en solucién a pH constante y CR variable.
(Representacién para dos especies)
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DETERMINACION DEL NUMERQ DE ESPECIES ABSORBENTES EN SOLUCION EN LA
"ZONA ALCALINA DE pH Y Cr CONSTANTE

‘Tres especies y CR = constante

En algunas experiencias se impone una restriccidén al sistema ob-
jeto de estudio, por ejemplo, cuando una de las concentraciones de
las especies absorbentes se mantiene constante, como ocurre cuando se

obtienen los datos de la curva A-pH.. Para un acido diprético

C. = |R| + |HR| + |H,R| = cte
R 2
lo que simplifica la expresidén que ha de aplicarse. A continuacién.
vamos a exponer el tratamiento en una forma méds analitica y menos
matematica.

La absorbahcia debida a la solucién de un acido diprético viene

dada por

A=A f +Af +AST, |1}

teniendo en cuenta que la suma de las fracciones de molaridad es la

unidad, una solucién particular Aj mostrara una absorbancia igual a

o=
I

Ao(l—flj—f ) o+ Alflj + AT . [2a]

2] 2°2j
A, = - _
A+ flj(Al AO) + fZJ.(A2 AO) [2b |

Las diferencias de absorbancia entre una solucidén j y otra j', a las

longitudes de onda 1, 2 y 3

=3
|

o=d
It

(Al—AO)F1‘+ (A2—AO)F2 |3a|

>
|
>
i

*_AH *_A®
(Al AO)F1 + (A2 AO)F2 |3b]
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- - WA K L 2 . L 3
Ags = Bgjr = (AI*-ATH)F  + (AZ*-A**)F, |3c|

I
H
i
)

donde F1 1j 15

Fp = fp5 = fos

Despejando F, de la expresién [3a] e introduciéndolo en [3b| y |3c]

se tiene un sistema de dos ecuaciones lineales

M M-
- - - *_A* - - 5
Ay~ Bpj — (Ap—AL L) + |(A3-A%) — (A,-A ) [F,  [5]
o] 1 o
A**_A;* AI*_AS*
- - ———— —_ *H_AN¥ - — —_—
A5 Aayr = (Ap57Ayg0) + |(AZ*-AZ") (A=A ) |F, 6l
A -A A -A
1 o 1 o

Despejando ahora F_ de [6| e introduciéndola en |5, reagrupando tér-

2
minos y dividiendo la expresién resultante por Alj—Alj' se deduce fa-
cilmente que
Aj— A, Ay.- A,
a2l Lok .k, 8 171
A, -~ A 2 SaA -
SN VA ENEE N
donde
(A¥-A¥)
(A3-A%) - —=—~(A,-A )
AX — A ° (ap-A) © AXR-Ax®
K, = °_ 0 : |8a]
Al - A (AI*—A**) Al—Ao
© (Ax*-A%*) - ————(A,-A )
(A,-A )
1 o




(A*-A%)

(A*-A*) = ——2_ (A _-A )
2 (A,-A) 20
Ky = [8b|
(A**—A**)
(Ag*-Ax*) - —L o (A,-A_)
(A_-A )
1l o

Si se representa (A

/(Alj-A

)/(Alj—Alj,) frente a (A3j—A )/

252 3
lj') se obtiene una linea recta de ordenada en el origen K2
y de pendiente KS’ si coexisten las tres especies en solucidén. Indu-

dablemente j' es la solucidén de referencia en la serie de medidas. '

Dos especies y CR = constante

La situacidn se simplifica considerablemente en el caso de que
coexistan UGnicamente dos especies en solucién. La absorbancia en el

caso de un 4cido monoprético viene dada entonces por

A=Af +ATf [9a]

Para una solucidn particular j se tiene

- - 9b
A=A+ (A Ao)flj [9b|

puesto que fo + fl =1

Si se mide la diferencia de absorbancia entre la solucién j
(variable) y la solucién de referencia j', a las longitudes de onda

1 y 2 se observa que

o
1
I

) | 10a|

(Al—Ao) (flj—f1J

=3
i}

(Ay-A%) (£, ,-f) ., | 10b |

2j'A2j' 1j

Dividiendo miembro a miembro ambas expresiones

A, .-A ., A _-A

EN N R S NN f11]
A - H_A®

2j 2y ARG



89

Una representacidn de la diferencia de absorbancia entre la solucidn
variable j y la de referencia j' constante a la longitud de onda 1
frente a la misma diferencia a la longitud de onda 2 nos da una linea

recta que pasa por el origen.

A los datos A-pH se les han aplicado las ecuaciones [6] (del
apartado anterior), [11| y |7] postulandose por tanto la existencia
de 1, 2 6 3 especies en solucidn de manera simultanea. Los resultados
obtenidos se recogen en las Figuras 31-32 , observandose que sendas
familias de lineas rectas se obtienen cuando se sugiere la existencia
tanto de 1 como de 2 especies ensolucidén. No obstante, el postular la
existencia de una sola especie conduce a la obtencidn de una familia
de rectas paralelas al eje de la Y, y no concurrentes en el origen de
kcoordenadas tal como es de esperar segin la teoria expuesta anterior-
mente. Resulta valido por consiguiente admitir que en el rango de pH
10,23-12,36 existen tan sélo 2 especies en solucién, dentro de los

limites del error experimental.

En la seccidén que sigue se aplican los métodos de las rectas
concurrentes, paralelas y de Agren-Sommer, en orden a obtener los va-

lores de pKa1 de la GBPT.



(A1) -A1)) '
) J J [N (b)
1J ] (a) \ 350 340 nm
® 340 nm
0.6+ A 350 nm
# ° 370 nm
0.4+ #
S
| | I
0.5 0.6 0.7 Ay
1 | |

I

FIGURA3l.- Determinacién del niGmero de especies absorbentes en solucién en la zona alcalina de pH ¥y

CR constante. (a) Representacién para una especie. (b) Representacién para dos especies.,
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Ay —Ay | (a) | (b) (c) (d)
2._ - e -
r4
1_ ol I~ ' - b ®
] 1 I |
A]J“A]J'

FIGURA 32.- Determinacién del nimero de especies absbrbentes en solucién en la zona alcalina de pH y CR constante.

(a) X = 400 nm (b) >\1 = 400 nm (c) Al = 340 nm (d) A 1= 350 nm
A2 = 418 nm AZ = 410 nm Xz = 350 nm A 5 = 360 nm
Ay = 425 om Ag = 418 nm >\3=37o nm >\3=340 nm
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EVALUACION GRAFICA DEL pK,; DE LA GBPT

Los datos experimentales A-pH se han transformado como se ha indi
cado anteriormente en diagramas de dos variables que deben originar 1li
neas rectas. A partir de la ordenada en el origen y de la pendiente de
la mejor linea recta que se ajuste a los datos experimentales, se eva-
luan los parametros desconocidos. Se ha utilizado un programa MINICOM-
PLET ( 6 ) sobre una calculadora Texas 58 C programable, provista de
impresora PC-100B (*). Los datos finales de salida de la impresora se
incluyen en sendas Tablas.

Seguidamente, se describe el modo de operacidén: en primer lugar,
se compone en el teclado el dato eorrespondiente a la longitud de on-

da y se imprime. Se compone ahora el valor de A, y se imprime también.

A continuacidén se compone en el teclado el valoi de pH y se pulsa la
etiqueta A, imprimiendose el dato de entrada. Se introduce ahora el va
lor de absorbancia que se corresponde con el dato de pH anterior y se
pulsa la etiqueta B, con lo que se imprime el dato de entrada (absors
bancia), asi como los valores de la abcisa y de la ordenada del método
escogido, que se selecciond previamente (Tabla 20) levantando las ban-

deras apropiadas, y el numero de punto.

TABLA 20
Método Opcidn A2 conocido
Rectas Concurrentes 1 St Flg O
Rectas Paralelas 3 St Flg O St Flg 1
Agren-Sommer 5 St Flg O St Flg 2

También es necesario introducir previamente A_ en M-07, y

2
en el método de Agren-Sommer CR en M-00.

(*) Agradecemos al Profesor Trillo de Leyva la amabilidad mostrada al
poner a nuestra disposicién la calculadora programable y la impre—
sora, sin las cuales no hubiera sido posible la realizacidn de es-
ta Memoria.
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Una vez introducidos los n pares de datos A-pH, se pulsa R/S y

se imprime automaticamente:

La ordenada en el origen,

pendiente,

coeficiente de correlaciédn,

absorbancia de la forma limite desconocida,
Ka,

y pK,

En el método de Agren-Sommer también se imprime el valor del coe-
ficiente de absortividad molar de la forma limite desconocida (despues
del coeficiente de correlacién).

En realidad esta operacidén se lleva a cabo dos veces. Primero, se
trabaja con todos los puntos y con los resultados obtenidos se hace una
representacién, despreciandose los puntos malos. :8é obtienen asi las
Figuras de la 33 a la 39 (correspondientes a los tres métodos mencio-
nados). los puntos seleccionados se introducen de nuevo en la calcula-
dora con lo que se obtienen los datos recogidos en las Tablas 21 - 23.

Los resultados obtenidos en el tratamiento de los datos por el mé-
todo de los mimimos cuadrados (regresién lineal sencilla) a partir de
los métodos de las rectas concurrentes, paralelas y de Agren-Sommer
se indican en la Tabla 24.

Asimismo, en la Tabla 25 se recogen los valores medios de pKal y
AHR, Jjunto con las desviaciones estandar (Sq) y desviaciones estandar
relativa (Sy) a las diversas longitudes de onda de medida. Puede obser
varse que se obtiene una excelente concordancia entre los valores ob-
tenidos.

En la Tabla 26 se muestran los valores medios de pPK, 1 obtenidos
segin los diversos métodos de calculo utilizados.

Por Ultimo, en la Tabla 27 se comparan los valores de pKy; obte-
nidos por los tres métodos empleados, de acuerdo con los criterios del
cédlculo estadistico. ( 110)

En resumen, los valores de pKa (n =24) varian desde 11,18 - 11,23,

1
y el valor medio obtenido por los tres métodos -que son equivalentes

desde el punto de vista estadistico-~ es de 11,20 t 0,01
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® 370 nm

FIGURA 33.- Determinacidn del pKa

1

de la GBPT por el método de las rectas concurrentes.
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e 418 nm
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FIGURA 34.- Determinacidn del pKa

1
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de la GBPT por el método de las rectas concurrentes.
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340,
0. So0

10, 23
0. 468

3. 888-11
-31. 250
1.

10, 40
0. 454

3. 981-11
-21. 739

[=Y3

10. 76
0. 406

1.738-11
-10. 638
3.

TABLA 21

RECTAS CONCURRENTES

330.
0. 610

10, 40
0. 554

3.981-11

10,76
0. 495

3. B02-12
-4, 274

z2.239-12

& 11
=

3e0.
0. 625

10. 40
0.571

3.981-11
-18, 519
1,

10. 7&
0. 515

1, 72511

-9, 091

0. 230
B, BDE-1Z
11. 1537



TABLA 21

(continuacién)

370. 400.
0. S50 0. 032

10, 40 10,57
0.510 0. 104

3.981-11 Z.e92-11
-25. 000 13, 889
i. 1.
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FIGURA 35.- Determinacidn del pKa
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FIGURA 36.- Determinacién del pKa de la GBPT por
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el método de las rectas
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TABLA 22

(continuacién)

370, 400, 410,
0. 551 0. a3z 0.023

10, 57 10,57
U, 104 0,095

[N
“n
o

1.592-12 -1.938-12 -1, 938-12
0. 510 0. 104 0. 095
1. 1. 1.

10, 76 10, 7¢ 10, 76
0.473 0. 134 0. 126
1.338-12 -1, 773-12 -1.790-12
0.473 0.134 0. 126

2. 2. 2.

4.679-13 6. 112-13 -6, 313-13
0. 341 0. 305 0. 305

3. 3. 3.
11,90 11. 90 11,30
0.311 0, 33z

3.009-13 -3

3. 789-13 -3.928-13
0,211 0,233 0. 335
4, 4, 4
12.12 1z.12 12,12
0. 291 Q. 369 Gg. 371
1. 965-13 -2. 996-13 -2.640-13
0. 291 0. 369 0. 371
S. S. S.
12, 36 12. 36
0, 389 0. 396
1.148-13 -1.558-12 -1.628-13
0. 287 0. 289 0. 336
() &, é.
Q. 2¢6¢€ 0, 404 0. 411
1.540 11 1.542 11 1.622 11
0,399 0, 398 0, 338

S-1z . 186-12
& 1
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FIGURA 37.- Determinacidén del PK,
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GBPT por el método de Agren-Sommer. Cp = 1,34.10°
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FIGURA 38.- Determinacidn del pKal de la GBPT por el método de Agren-Sommer. C
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FIGURA 39.~ Determinacidn del pKa
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TABLA 23

AGREN - SOMMER

: 3350, 360.
03;80 0. E1Q 0. €29
o 1o, 23 13, 23
e 0. 572 0. 558
-3, 026-12 -3.912-12 -3 305'12
2. geg-és Z.343-08 2.279-05
1. 1. i.
10, 40 10, 40 10, 40
0. 454 L-' ‘I..li‘ D. 5?1
-4, 034-12 -4, 024-12 -3 E’SS"ZQ
2,952-0% Z.419-05 2.247-05
= z 2.
11. 65 11,65 10. 76
0. 560 0. 303 0.515
-2.067-12 -2.2e8-12 -3.712-12
 154-D5 4.422-05 2. 602-05
2, 3. 3.
11. 90 11. %0 11.!?5
0. boe 0. 253 0. 231
_1.526_12 ‘1.?06'12 -1. 939'12
5.929-05 S.174-05 . 4, 048-05
4. 4 4.
12, 36 12,12 11,90
o158 0. 227 0. 290
-6, 770-13 -1.2280-12 'l.?§4‘12
6 837-05 5. 903-05 4.621-05
5. S. S
2. 653 -05 12. 36 12,12
1179 07 0. 220 0. 259
0. 999
-7.738-13 -1.072-12
&, 091-05 5. 174-05

13067, €. 09
0.175 £. 6.

6, 494-12 7.229-05 12-36
11.19 1.217 07 0, 252
0. 99%¢
-6, 461-13
13243, 5.318-095
0, 185 7.
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TABLA 23

(continuacién)

e 1D LD

4, O0a-13
3.445-05

)
Cra

Z.040-11
1.411-04
1,

0. 40 . TE 10, o7 3. 255-05
0. 7E 10, 5 3, 255-05
1” TE é:lﬁg o. 104 S. 458 0

0, 992
1.421-11
1. 064 -04

s e

20719,
0,412

10, 7é 11,42 10, 7
0.473 : 0. 244 0. 1

-2, 829-12 3. 444-12
2. 833-05 5. 492-05
3. 3.

-
—
M
T
n

1 —

—

11. &5 : ;j
0, 241 0. 205 0, 2

-1.372-12 2.070-12 g-ggg:;g
3.930-05 4. 393-05 3. 425-05
4. 4. :

11, 90 11, 90 11, 65
0. 211 0. 335 0. 305

2.004-12
4, 392-05

[ N ¥30
{
Co—

-3, &75-13
4. 309-05

Jo -
D
|
nio

5. 5, 5.
1z, 12 12,12 11, 20
0. 291 0. 371 o, 333

- > =17 Y -173 L13E-12
-5, 752-13 B-13 1.1 1

=)
.- .

11 lae-1

4. 605-05 612-05 4'Uf4‘U5
<, e, £.
= P I 12,17
12, 3¢ ] -...._-“..-_
0, 287 0. 396 0, 369

1374 29974,
0. 265 0. 402



2. 04%-11
1.523-04
1.

10, 7e

oo lte

1.423-11
1. 155-04

2. 450-12
S.903-0S

e

2. 073-12

4.

1. 175-12
4. 281-05

T.121-13

3. 207 -05

8
PR
12,3
(RN

TABLA 23

{continuacién)

10, 57

9403

. 4';.

d-05

12

-5

-1z

e
-3

2-12
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EVALUACION DE LOS VALORES DE pK_

DE LAS RECTAS CONCURRENTES.

(A)

1

TABLA 24

(B) METODO DE LAS RECTAS PARALELAS.

(C) METODO DE AGREN-SOMMER.

Y DE Ayg DE LA GBPT A PARTIR DE LAS RECTAS DE REGRESION. (A) METODO

Coeficiente

| A (nm) Ecuacidén de la Recta Correlacidn n pKal Aur
340 Y =-3,051 - 4,741 E+11 -0,999 7 11,19 0,172
350 Y =-2,408 - 3,846 E+11 -0,999 6 11,20 0,195
360 Y =-2,533 - 3,984 E+11 -0,999 6 11,20 0,230
370 Y =-3,524 - 5,403 E+11 -1,000 5 11,19 0,266
400 Y = 2,720 + 4,129 E+11 1,000 5 11,18 0,400
410 Y = 2,683 + 4,136 E+11 0,999 6 11,19 0,396
418 Y = 2,875 + 4,622 E+11 1,000 6 11,21 0,371
425 Y = 3,277 + 5,504 E+11 1,000 6 11,22 0,327

01T



TABLA 24 (continuacién)
(B)

Coeficiente

A (nm) ~ Ecuacidén de la Recta Correlacidn n pKal Aygr

340 Y = 0,172 + 1,558 E+11 X 0,999 6 11,19 0,172
350 Y = 0,192 + 1,578 E+11 X 0,998 5 11,20 0,192
360 Y = 0,225 + 1,525 E+11 X 0,999 5 11,18 0,225
370 Y = 0,266 + 1,540 E+11 X 0,999 6 11,19 0,266
400 Y = 0,404 + 1,542 E+11 X ‘ 0,998 6 11,19 0,404
410 Y = 0,411 + 1,622 E+11 X 0,998 6 11,21 0,396
418 Y = 0,383 + 1,637 E+11 X 0,998 6 11,21 0,383
425 Y = 0,333 + 1,712 E+11 X 0,999 5 11,23 0,333

11T



TABLA 24 (continuacidn)

(c)

.X (nm) Ecuacién de la Recta ggiiii;§2§z pKal Aug
340 7,653 E-05 1,179 E+07 0,999 11,19 0,175
350 7,224 E-05 1,217 E+07 0,996 11,23 0,185
360 6,054 E-05 9,783 E+06 0,995 11,21 0,221
370 5,066 E-05 8,080 E+06 0,996 11,20 0,265
400 3,255 E-05 5,458 E+06 0,998 11,22 0,412
410 3,336 E-05 5,250 E+06 0,999 11,20 0,402
418 3,582 E-05 5,673 E+06 0,999 11,20 0,374
425 4,099 E-05 6,875 E+06 0,999 11,22 0,327

eIt



TABLA 25

VALORES MEDIOS DE pK_,Y A OBTENIDOS A LAS DIVERSAS LONGITUDES DE ONDA

DE MEDIDA (Sd = desviacién estandar; Sr

desviacién estandar relativa)

X(nm) PK_ 1 54 Sr(%) An S4 sr(%)
340 11,19 0,00 0,00 0,173 0,001 1,00
350 11,21 0,02 0,18 0,190 0,005 2,63
360 11,20 0,02 0,18 0,225 0,004 1,78
370 11,19 0,01 0,09 0,226 0,001 0,38
400 11,20 0,02 0,18 0,405 0,006 1,48
410 11,20 0,01 0,09 0,403 0,008 1,98
418 11,21 0,01 0,09 0,376 0,006 1,60
425 11,22 0,01 0,09 0,329 0,003 0,91
TABLA 26

VALORES MEDIOS DE pKalOBTENIDOS SEGUN LOS DIVERSOS METODOS EMPLEADOS

PK_ S4 S (%)
11,20 0,01 0,09
11,20 0,02 0,18
11,21 0,01 0,09

= Método de las rectas concurrentes

= Método de las rectas paralelas

= Método de Agren-Sommer

113
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TABLA 27

COMPARACION DE LOS VALORES DE pKa OBTENIDOS POR LOS METODOS DE LAS
RECTAS CONCURRENTES, PARALELAS Y DE AGREN-SOMMER SEGUN LOS CRITERIOS
DEL CALCULO ESTADISTICO

Longitud de

A B C
onda (nm)

340 11,19 11,19 11,19
350 11,20 11,20 11,23
360 11,20 11,18 11,21
370 _ 11,19 11,19 11,20
400 11,18 11,19 11,22
410 11,19 11,21 11,20
418 11,21 11,21 11,20
425 11,22 11,23 11,22
S (X) 89,57 89,60 89,67
X 11,20 11,20 11,21
sy 0,01 0,02 0,01

K =

n =

2
|Z<x)\
y = - 3011,456




TABLA 27 (continuacién)

Suma de los cuadrados

Grados de

. Vari
Constituyente de las desviaciones Libertad artanza
.. 2
Variacidn A =[Z(X)°|- y K.n - 1
total A = 0,2289 23 T
Variacidn T 2 + T 2 + «..T 2 K-1 B
B = 1 2 k v V. o=
de los n T K1
. -4
tratamientos B = 0,0005 2 vT = 2.5.10
Variacién A-B K (n - 1) A - B
del error Ve =
. K (n-1)
experimental -2
0,2284 21 Ve = 1,1.10
-4
2,5 . 10
I Vo F = —— = 0,02
exp exp 1,1 . 10
\'%
e
n2 =21
= 7 (P=0,05 F
n, = 2 Fteérico 3,47 ( ) > exp
/2
2 Ve
Sd = = 0,0521
n
P = 0,05
N=K((n-1) =21 d=1tS;=0,11
t = 2,080
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TABLA 27 (continuacién)

N% de A B c
[ series l
Medias --- 11,20 11,20 11,21
l
A 11,20 + + +
| |
B 11,20 + + +
l I
C 11,21 + + +
i I
Media - d 11,19 11,19 11,20
l
Media + d 11,21 11,21 11,22
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EVALUACION NUMERICA DEL pKyq DE LA GBPT MEDIANTE EL METODO DE INGMAN
EXTENDIDO.

Se ha mencionado anteriormente la forma algo andémala de la curva
A-pH en la regién de pH~6. Dada la forma sigmoide de las curvas A_pH/
a las longitudes de onda més bajas a las que se han realizado las medi
das se ha aplicado el método de Asuero y cols. (111} -que puede consi-
derarse como una extensidén de un método previamente descrito por Ingman

(112)- con objeto de evaluar las absorbancias limites AH Y A
2

a
HR & PAL
tir de los puntos intermediqs de la curva.

Partiendo de la ecuacién |6a|, puesto que estamos considerando que

s6lo se encuentran H.R y HR en solucibén se tiene que

2
2
|H| [H| [H|
A2 + Al —;———— Al + A2_ .
A = a2 al a2 _ al
2 [H|
L -
K
Ka2 Kal Ka2 al

reordenando términos se tiene una ecuacién de la forma

IHIiAif—— - IHIi———————— - A = -A,
K

al Kal

con 4 términos y 3 incdgnitas

Realizando por tanto la medida experimental de tres soluciones que
difieran suficientemente en sus valores de absorbancia y pH como para
que puedan distinguirse con seguridad, la resolucién del sistema de tres
ecuaciones lineales puede llevarse a cabo facilmente aplicando la regla

de Cramer

|H| A [H] 1
a a a
Bl A, IHL, 1
i A, Hl, 1
K =
a
{H| A 1
a a
lHlb A 1
¢ Ac 1
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Teniendo en cuenta las propiedades de los determinantes,

[Hl, A, [HI Il A, HI Il A, IH[, .
IHI_ A, IH] HI A I8l |7 [IHl Ay IHl
fa " T TR I
b b a a a a
lch Ac ) IHIC Ac ' |Hlb Ab
(Hlb IH[C (A - A) + |H|a |H|C (a, - Aa) + IH[a IHIb (Aa —Ab)
Ka =

(Aa - Ab) IHIC + (AC— Aa) [H|

Haciendo en el numerador A - A = (A - A ) + (A - A ), y sumando
c a c b b a

y restando (Aa - Ab) |H|b en el denominador, se llega a la expresidn

|H|C(AC - Ab) (IHIa - +H|b) + IHIa(Aa - Ab) (|H|b - |H1C)
K =
a
(A - A) (IHIb - IHIa) + (A = A) (IHIC - IHIb)
Si dividimos ahora numerador y denominador por lHIb(Aa - Ab), y con
objeto de simplificar la ecuacién denominamos
Ac - Ab IHIa ’HIC
r''s= q, = Qrp =
I 11
se llega finalmente a
— —— L] -
a; (a;; - 1) = r'' app (qg 1)
K = |H|
a b .
r'' (qp = 1) - (a;q - 1)
La resolucién del sistema de ecuaciones nos da para AH R

2



(Il - 1]

119

)

[H[ A
a a a
Hl, & A
[H] A
(o] C C
A —
H,R ™
a a
|l
1] .
con lo que,
A A (IHIb - |H|c) + A A (|H|C —[H]a) +A A
Ay r =
- - - |H
2 A (Ml = (RI) + A (IH] = [HI ) + A (JH|_ - [H]

Haciendo en el numerador jHlC - IHL.= (IHIC - lHIb) + (IHIb - IHIa) y

sumando y restando al denominador A (|H|b - IHIa) se obtiene

A, (A - Ab) (IHIC - IHlb) +A (A -A

) Cluly - I8l

Dividiendo ahora numerador y denominador por (Aa - Ab)IH[b, se llega

finalmente a

Ac (qII

2 (A, = A CIHI = [HI ) + (A - a)) ([H]_ ~ [HI)

- 1) + Aa r'' (1 - qI)

La resolucidén del sistema nos da para AHR

r't (1 -qp) + (q -

[HI A [H| A
a a a a
IHl, A, THl, Ay
IH'C AC 'HIC AC
Agp =
[H] A [H] 1
a a a
[H] A [H| 1
b b b
[H| 1

[Hl, A,

(o4
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Operando se tiene

A IHIbIH(C (A, - AC) + A |H|C|Hla (ACV— Aa) + A |H[a|H[b(Aa-Abg

"
Ar T

[HI [HI (A - A) + [H] _[H[_ (A - A ) + [H[_ [H] (A - AQ)
Haciendo en el numerador AC - Aa = (AC - Ab) + (Ab - Aa), al igual que

en el denominador, y haciendo las operaciones pertinentes se llega fi-

nalmente a

H| (A, -A) (A H_ -A [H) + [H] (A -A) (A bl - A [H])

B, (8, - &) I, = [ly) + [, (8, - A) (I8l =l

HR
Dividiendo numerador y denominador por |H[b (Aa - Ab)

t — . —
app ©'' (A ap - A +ap (A - A ar)

HR C
p T (qI - 1) + a; (1 qII)



La aplicacidon del método anteriormente descrito a los datos A-pH
conduce a los valores de pK,q, AH2R y Ayg recogidos en la Tabla 28. El
rango de valores de pKy) para n = 32, oscila entre un valor maximo de
11,21 y un minimo de 11,09. Puede observarse que la concordancia entre
los valores mostrados en dicha Tabla es evidentemente excelente, maxi-
me teniendo en cuenta que se trata de un método numérico.

En la Tabla 29 se indican los valores de pK;j, AH2R Y Ayr (junto
con sus desviaciones estandar correspondientes) a las distintas longi-
tudes de onda, a las que se ha aplicado el método. Asimismo, en la mis-
ma Tabla y con objeto de comparacidén, se muestran los valores medios
obtenidos mediante la utilizacidén del programa MINICOMPLET. Puede de-
cirse que los datos de pKai obtenidos por ambos métodos son similares
(aunque ligeramente inferiores en el caso del método de Ingman). No
obstante, conforme la longitud de onda se desplaza batocrdémicamente los
valores de pKy1 disminuyen , y también se observan desviaciones en et
valor de AHR . Esto, era de esperar atendiendo a la forma de las curvas
A-pH, ya que conforme la longitud de onda aumenta éstas se apartan de
la forma sigmoide tipica, debido a que las caracteristicas absorbentes
de la especie R se hacen mas manifiestas. Tedricamente, esto puede jus-

tificarse por la aparicién de dos nuevos enlaces conjugados.
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TABLA 28
VALORES DE pKal, AHpR Y Ayg OBTENIDOS POR EL METODO DE INGMAN EXTENDIDO POR ASUERO Y COLS.

le pH, pH3 Ay A, Ag pKa, AH2R Aur A (nm)
9,90 10,76 11,65 0,476 0, 406 0,260 11,18 0,491 0,182 340
0,589 0,495 0,303 11,17 0,610 0,202 350
0,608 0,515 0,331 11,15 0,629 0,238 360
0,546 0,473 0,341 11,09 0,563 0,280 370
9,90 10,76 11,90 0,476 0,406 0,226 11,20 0,491 0,174 340
0,589 0,495 0,259 11,18 0,610 0,192 350
0,608 0,515 0,290 11,16 0,629 0,228 360
0,546 0,473 0,311 11,11 0,563 0,270 370
9,90 10,76 12,12 0,476 0, 406 0,200 11,21 0,491 0,164 340
0,589 0,495 0,227 11,20 0,610 0,181 350
0,608 0,515 0,259 11,18 0,629 0,217 360
0,546 0,473 0,291 11,13 0,563 0,263 370
9,90 10,76 12,36 0,476 0,406 0,196 11,19 0,491 0,176 340
0,589 0,406 0,220 11,18 0,610 0,194 350
0,608 0,495 0,252 11,16 0,629 0,228 360
0,546 0,473 0,287 11,11 0,563 0,271 370

ccl



TABLA 28 (continuacién)

PH, PH,, pH, A A, Ag pKa, AH2R ALR A (nm)
10,23 11,65 12,36 0,468 0,260 0,196 11,20 0,499 0,175 340
0,572 0,303 0,220 11,20 0,612 0,193 350

0,588 0,331 0,252 11,20 0,627 0,226 360

0,524 0,341 0,287 11,18 0,558 0,270 370

10,23 10,76 12,12 0,468 0,406 0,200 11,14 0,505 0,168 340
0,572 0,495 0,227 11,17 0,617 0,188 350

0,588 0,515 0,259 11,17 0,630 0,217 360

0,524 0,473 0,291 11,18 0,553 0,261 370

10,23 10,76 12,36 0,468 0,406 0,196 11,12 0,505 0,178 340
0,572 0,495 0,220 11,15 0,617 0,196 350

0,588 0,515 0,252 11,15 0,631 0,228 360

0,524 0,473 0,287 11,16 0,554 0,270 370

10,23 11,90 12,36 0,468 0,226 0,196 11,14 0,503 0,177 340
0,572 0,259 0,220 11,15 0,618 0,196 350

0,588 0,290 0,252 11,16 0,630 0,228 360

0,524 0,311 0,287 11,09 0,558 0,272 370

A



TABLA 29

VALORES MEDIOS DE pKa OBTENIDOS A LAS DIVERSAS LONGITUDES DE ONDA POR EL METODO DE INGMAN

EXTENDIDO POR ASUERO Y COLS.

1’ AH2R Y Apgr

A (nm) pKa, S4 AHZR Sa AR S4
340 11,17 0,034 0,497 0,007 0,174 0,006
350 11,18 0,019 0,613 0,004 0,193 0,006
360 11,17 0,017 0,629 0,001 0,226 0,007
370 11,13 0,037 : 0,559 0,004 0,270 0,006
.340 ) 11,19* 0, 500 0,173*

350 11,21* 0,610 0,190*
360 11,20% 0,625 0,225*
370 11,19*% 0, 550 0,226*
Sd = desviacidén estandar

(*) valores medios obtenidos por el MINICOMPLET

vet
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DETRMINACION DE pKal Y pKa2 SOLAPADOS DE LA GBPT

. - ¥ . . s . . P
La ecuacién |2[|" muestra la absorbancia debida a un &cido dipréti-
co. La diferencia de absorbancia entre dos soluciones i y a viene dada

por tanto por:

2
IH Btk
A + A + A
© g 2K K
a2 a2 al
Ay — Ay = 2 - Aa
1l 115
1 + — +
Ka2 KaZKal

Operando se tiene que,

2
(A, = A) K., Koo+ (A= A)) K o |H|i + (A, - A) lHIi -
(Al
. 2
- (A - Aa) K, Koo~ (Al ~ Aa) K 1 |H|i - (A, - A) |H|i =0
Cuando i = a se tiene
2
- - - - - - = B
K., K, (A - A) - [H] ixal (A Aa)| [H[S (A, - A) =0 |B|
Con lo que combinando las expresiones |[A|l y |B| se llega a:
(12 = 1112) | ay - ap |+l - I8 [ - 8]
a i 2 a a i al 1 a
+ (A, - A) |Kal Ka2| + |H|, Ay - A) lxall = - IHIi‘(Ai -A)

Tenemos por tanto una ecuacién en cinco términos con cuatro incog-
nitas:
(A, - A ), K_ (A -A K_.K K
2 a’’ "al 1 a)’ *a1ta2’Y fa1
Los cuatro valores desconocidos pueden evaluarse resolviendo el
sistema de ecuaciones lineales que se obtiene cuando i se iguale su-

cesivamente a b, c, d y e.

(*) pagina 62



Un sistema de este tipo ha sido resuelto por Thamer mediante la

aplicacién de la regla de Cramer en la evaluacién de los parémetros

Kal y Ka2

En esta Memoria vamos a aplicar en cambio el método de elimina-

cién de Gauss (113 ) con objeto de poder evaluar no sélo Ka1 y Ka2’ si
no también las absorbancias limites A2, A1 y AO en el supuesto que es
tas se desconozcan.
Sea un sistema de ecuaciones lineales del tipo
810 Xp ¥ Byp Xy * B3 X3+, X, =D,
By0 Xp ¥ Bpp Xy *Byg X+ 85, X, = b, 11
831 ¥y * 8gp Xy ¥ 8gg X3+ 83, X, = by
841 X1t B Xp * B3 Xy 8y X, =Dy,
Si se respeta la primera fila y se multiplica:
81
a) la primera fila por - ——— y se suma el resultado obte-
a
nido con la segunda fila; 11
a
b) la primera fila por - —;él—— y sumando la expresién resul-
tante con la tercera fila; 11
a
c¢) la primera fila por - —géi—— y afiadiendo a la respuesta la
cuarta fila, 11
se obtiene el nuevo sistema
31) X1 * B0 Xy *t A3 Xy + 3, X, =b
1] 1 1] — '
a22 x2 + a23 x3 + a24 x4 =b
|2]
1] ] ] — t
a32 x2 + a33 x3 + a34 xl_1 =Db
a',. x + a'_ x + a' x_ = b!

42 "2 43 "3 44 4

126
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donde a
a! = a - 2l a
22 22 all 12
a) = a - 21 é
23 T~ T23 all 13
|3a|
al = a °21 a
24 ~ 24 T
al1 14
a
by =b, - a21 by
11
al = a a31 a
2 - 12
3 32 a11
a!l = a - °31 a
33 7 733 all 13
|3b|
a/ = a - °31 a
34 34 a11 14
a
by = b3 - a31 bl
11
a' = a - 341 a
42 42 a11 12
a' = a - 341 a
43 T 743 a11 13
|3c|
a' = a - 841 a
44 44 all 14
a
by =Py - a41 by
11

Afiadiendo ahora a la tercera fila del sistema |2| el producto de
la segunda por - aéz/aéZ; y a la cuarta fila el producto de la segun-

o v . .
da por a42/a22 se obtiene un nuevo sistema

11 11 12 %o 13 *3 14 *a 1

1) 1 ) — ]
App Xp *+ B3 Xg + 85, X, = by

11 1 )
843 X3 7 344 %4

Il
oy
N~



donde al
all — t 32 al
- ]
33 a22 23
a'! a' - a32 '
34 34 322 24
ai
R
22
]
al, _al a42 a'
= - ]
43 a22 23
] .
all __al a42 al
= i
44 a22 24
a'
b" =bl 42 bl
a 2
22

Finalmente dejando las ecuaciones 12, 23 y 32

128

|5a|

|5b|

del sistema |4| y afia-

diendo a la cuarta el producto de la tercera por - a'!/a!! se tiene

373 4
LI ]
%24 %4
donde al!
43
a't' = g'' - — an?
a4 44 a33 34
all
bv'quL'll_ a‘j’? bé'
33
cuya solucidn evidentemente es
L}
X = b4
- 1t
4 a44
ty [
. b a3 X,
3=

I

43'%33
|
bl
2
6]
LI ]
b3
LI AN )
b4
|7a]
|7b|
|8a|
|&b]
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[ [ - [
by — 853 X3 7 35, %y
X, = l8c]
2 N
22
by = 81p Xp T 813 X3 T A, X,
X, = |8d]|
411

y teniendo en cuenta que

xp = Kaa
X3 = Kop Koo
x2 = Kl (Al - A )
xl = A2 - Aa
Kal = x4
K .3 "3
a2 - «
al 4
X X
A=A + 2 = A + 2
1 a K a X
al 4

El quinto parémetro desconocido Ao’ se evalua a partir de un punto

cualquiera (A,pH) aplicando la ecuacidn

pKaZ—‘pH pKa2+ pKal~ 2 pH

Ao = A + (A - Al) 10 + (A - A2) 10

Los coeficientes a,, vienen dados por:

ij
811 = 'Hli - 'leb
81 7 lHIi - l”‘i
831 = ‘H'§ - 'Hli
841 7 lH'i - lﬁli
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La aplicacidén del método mencionado, que podemos denominar de Tha-
mer—-Gauss, conduce a la obtencidn de los valores de pKal’ pKaos AHZR,
AHR y Ag recogidos en la Tabla 30. De las ocho longitudes de onda se
han seleccionado las cuatro situadas més hacia la derecha para efec-
tuar los calculos, dado que a estas longitudes de onda la forma de las
curvas se corresponde con la de un acido diprético con constantes de a-
cidez préximas y A, desconocido. Se han escogido once series de cinco
pares de datos A-pH a 450 nm y diecisiete series a 410, 418 y 425 nm.

Los valores medios de pK,, obtenidos a las diversas longitudes
de onda son algo inferiores a los obtenidos mediante la aplicacién de
los métodos de las rectas concurrentes, paralelas y Sommer, como se

muestra a continuacién:

A (nm) Thamer MINICOMPLET
400 11,13 * 0,02 11,20 + 0,02
410 11,15 ¥ 0,02 11,20 ¥ 0,01
418 11,16 * 0,02 11,21 * 0,01
425 11,17 * 0,01 11,22 * 0,01

si bien la desviacién estandar es algo mas elevada. Los valores de
pPK,1 obtenidos a estas longitudes de onda se encuentran en excelente
concordancia con los obtenidos mediante la aplicacidén del método de
Ingman-Asuero (Tabla 29). En ambos casos, la absorbancia limite Ap
se supone desconocida.

A pesar de esta diferencia de pKyj (0,055 unidades) entre los mé-
todos de extrapolacién lineal aplicables a acidos monopréticos y el
método descrito en esta Memoria, los valores de las absorbancias limi-
tes AHZR obtenidos por este Gltimo método, difieren en menos de 0,006
unidades de absorbancia como media de los elegidos a partir de la curva
A-pH, lo que puede considerarse un buen resultado dada la precisién de
las medidas de absorbancia y la dificultad de seleccionar un valor co-
rrecto de AHZR a partir de la curva experimental A-pH. Las diferencias:
obtenidas para los valores de AHgR entre el método de Ingman-Asuero y
los valores elegidos a partir de la curva A-pH eran en cambio de 0,003,

0,003, 0,004 y 0,009 unidades de absorbancia, para las longitudes de
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340, 350, 360 y 370 nm, respectivamente.

La diferencia entre los valores calculados para la absorbancia
limite de la especie intermedia Apyp por el método de Thamer-Gauss y
los métodos graficos de extrapolacién lineal es menor de 0,013 unida-
des de absorbancia como media y mayor por tanto, que la encontrada en
tre los valores de AH2R evaluados por Thamer-Gauss y los valores de
AHQR elegidos experimentalmente. Este resultado es facilmente justifi-
cable en base a la suposicidén de la sola presencia de dos especies HoR
y HR en le rango de pH aplicado en los métodos graficos.

Recuerdese que esta diferencia era minima (inferior a 0,003 unida-
des de absorbancia) para los métodos de Ingman-Asuero y los métodos gré
ficos a 340-360 nm, en donde la influencia de la especie R era despre~
ciable, pero extraordinariamente grande a 370 nm donde empezaba a hacer-
se patente la influencia de la forma totalmente desprotonada del ligan-
do.

Los valores medios obtenidos para la segunda etapa de disociacién

a las cuatro longitudes de onda estudiadas

13,22 * 0,17
13,29 * 0,17
13,23 * 0,15
13,22 * 0,09

son concordantes entre si, y muestran una desviacién estandar relativa-
mente pequefia dada la dificultad de las determinaciones: Ag no conoci-
do, valores elevados de pH donde el error alcalino del electrodo pue-
de hacerse patente y posibilidad de hidrélisis.

Con los 62 valores obtenidos de pKal y pK,» se ha construido un
histograma (poligono de frecuencia incluido), asi como la curva de fre
cuencia acumulativa y de frecuencia fraccionaria acumulativa (114) (Fi-
guras 40 y 41)(Tablas 31 y 32).

A partir de los datos de las Tablas 31 y 32 se obtienen valores de
PKy1 ¥ pPKyo iguales a 11,16 y 13,25, respectivamente. La diferencia en-
tre los valores de pKa evaluados a partir del método de Thamer-Gauss es
por tanto de 2,09 unidades.

Con estos dos valores de pKa se calcula el diagrama de distribucidn
de las especies en funcién del pH, que se representa graficamente en la

Figura 42,



TABLA 30

VALORES DE pK_, PK 51 Ay po Aup ¥ Ap OBTENIDOS POR EL METODO DE THAMER
k (nm) p?i pié pig pij pi: pKal pKaZ AH2R AHR AR

“00 0?522 é?;SZ é%égg é?lgz é?&:g 11,18 13,33 0,033 0,395 0,452
0?622 é?igi é}égg é?;gz é?égg 11,16 13,17 0,033 0,389 0,447

o?égg. é?igi é%égg é?égz é?zgé 11,16 13,23 0,033 0,390 0,453

0,066  0.1%4 0,505  0.408 0,423

0,066 0,108 0,535 0,415 0 40 11,11 13,18 0,025 0,37 0,454

0.066 0,134 0333  0.412 .42 1,11 13,18 0,025 0,377 0,454

3?522 3?123 éfégg é?;ig é?ﬁgg 11,12 13,33 0,025 0,385 0,458

0,066 0154 0,308  O.40a 0425 11,12 18,00 0,025 0,382 0,44
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TABLA 30 (continuacién)

A (o) le pHo pH3 pH4 pHs pKal pKa2 AH2R AHR AR
Al Ap As Ag As
400 10,23 10,76 11,65 13,15 13,52
0,066 0,134 0,305 0,412 0,429 11,13 13,34 0,025 0,386 0,459
10,23 10,76 11,90 13,15 13,31
0,066 0,134 0,333 0,412 0,429 11,11 13,57 0,025 0,380 0,507
10,23, 10,57 11,65 12,87 13,31 11,12 13,02 0,025 0,381 0,446
0,066 0,104 0,305 0,404 0,423
valores medios 11,13 13,22 0,027 0,384 0,456
* 54 (n =11 5004 0,168 0,004 0,006 0,017
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TABLA 30 {continuacién)

pH3

pHy

pHg

A(nm) AL Ao As Ay As al a2 H2R HR R
e 0?638 é?ég; éfégg é?g?; é?égi 11,19 13,33 0,021 0,399 0,489
0?528 3?122 é}égg é?gfg é?ggg 11,17 13,23 0,021 0,394 0,484
0?638 3?532 é%égg é?g;f é?ﬁgg 11,19 13,40 0,021 0,399 0,495
0?538 3?122 éfggi é?;éf é?ggg 11,17 13,33 0,021 0,395 0,491
0.0 0,128 0.5 0,416 048 11,17 13,39 0,021 0,395 0,511
0?638 3?532 éfégg é?;fg é?ggg 11,16 13,03 0,021 0,382 0,472
3?523 é?ég; é?é;i é?;éi é?;gg 11,17 13,56 0,017 0,406 0,507
S S 11,14 1227 0,06 0,30 0,50
3?523 3?122 éfgig é?;fg é?;ié 11,12 13,05 0,016 0,378 0,485




TABLA 30 (continuacién)

A (nm) pH1 pH2 pH3z pHy pHg P2 PK 2 AHZR AR AR
Al A2 A3 Ag As
MO 0657 0,008 0333 0,431 0,453 11,13 13,14 0,016 0,381 0,484
0,057 0128 0,398  o0.431 0.4z 11,15 13,03 0,016 0,380 0,483
0,057 0,095  Gikos 031 0.4e3 11,15 13,28 0,007 0,382 0,480
0.057 0426 0,305 0416 0.4e3 11,14 13,14 0,016 0,383 0,481
0.057 028 0,308  0.431  0.4sa 11,14 13,26 0,006 0,381 0,488
0.057 0,128  Oyh38 0,431 0,446 11,13 13,55 0,006 0,384 0,55
0.057 0,128 0.7 0,431 0,453 1,17 13,5 0,017 0,406 0,507
0,057 0,095 0,305 Oaie 0445 11,15 13,30 0,007 0,3%2 0,502
valores medios (n = 17) 11,15 13,29 Q,018 0,391 0,496
t Sq 0,022 0,166 0,002 0,008 0,019
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TABLA 30 (continuacién)

A (nm) P P2 P Ptla Plls pKal pKaZ AHZR AHR AR
Ay Ao A3 Ag Ag
418 0?523 3?522 é?égi é?égg é?;gg 11,19 13,31 0,020 0,371 0,482
0?523 é?izg éfégi é?égg é?ﬁgg 11,18 13,27 0,020 . 0,369 0,480
0?533 é?égg éfggi' é?;ig é?;gg 11,19 13,21 0,020 0,370 0,474
0,037 0,118 0,84 0.4l 049 11,18 13,19 0,000 0,38 0,473
0?523 é?;ZZ éf;ﬁi é?ég; é?;g; 11,18 13,54 0,020 0,371 0,544
0.037 0,005 0,515 0505 0430 11,17 13,00 0,020 0,357 0,470
é?égg 5?522 é?gﬁi é?éig é?ggg 11,15 13,17 0,014 0,366 0,472
os2  0.118  O.bma  0.998 0,433 11,15 13,40 0,014 0,35 0,519
0052 016 0.5 0408 0,433 11,13 13,20 0,014 0,355 0,49

LET



TABLA 30 (continuacién)

A( ) pH1 pHo pH3 pHy pHg pKal pKa2 AH2R AHR AR
nm Ay A2 A3 Ag As
418 10,23 10,57 11,90 13,15 13,52 11,12 13,03 0,013 0,351 0,468

0,052 0,088 0,313 0,416 0,439
10,23 10,76 11,90 13,15 13,52

0.052  0.116 0,313 0,416 0,439 11,13 13,04 0,014 0,352 0,468
3?523 é?égg éfégi é?;ig é?;gg 11,14 13,11 0,014 0,360 0,470
é?éég é?;ZZ éfégi é?égg é?&gg 11,15 13,18 0,014 0,363 0,475
é?égg 3?122 é%égi é?;ig é?;gg 11,15 13,13 0,014 0,363 0,471
é?égg é?izg é%é?g é?éig é?&gé 11,14 13,48 0,014 0,359 0,548
3?522 é?izg é?gii é?gi: é?égg 11,16 13,18 0,015 0,368 0,473
é?égg é?ég; é}égi é?ég; é?&g; 11,14 13,34 0,014 0,363 0,511
valores medios (n = 17) 11,16 13,23 0,016 0,363 0,486

+ S 0,022 0,146 0,003 0,006 0,027

8€T



TABLA 30 (continuacidn)

pH1

pHo

pH3

pK

A (nm) A, N Ag a N a2 al H,R HR R
aes 0?522 é?é?; éféig é?égg 3?285 11,19 13,26 0,018 0,323 0,454
0033 0ol  ibas .36 0.407 11,19 13,25 0,018 0,322 0,453

0?533 é?é?; é%éig é?é;g é?égi 11,19 13,23 0,018 0,323 0,451

0,033 0,301 0,048 0,575 Ovag? 11,19 13,22 0,018 0,322 0,450

0?532 é?igf 3};22 é?égg é?égé 11,19 13,38 0,018 0,323 0,485

0?532 é?é?; é};?ﬁ é?égg 8?283 11,17 13,10 0,018 0,311 0,444

é?éig é?a?Z éfgéé é?éig é?;gs 11,17 13,19 0,015 0,319 0,449

8?623 é?igi é%éig é?é?é é?égé 11,17 13,33 0,016 0,321 0,478

é?éi? é?igf éfé?ﬁ é?égg é?égé 11,15 13,16 0,015 0,310 0,459
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TABLA 30 (continuacién)

2 (nm) pHy pHp PH3 pHy pHg PK_, PK_, AHZR Ap Ag
Ay A2 Az Ag As

420 é?éig 3?533 éfé?i é?éig é?hgg 11,15 13,10 0,015 0,309 0,445

é?éi; é?ig? é%égi é?éig é?&gg 11,15 13,11 0,015 0,309 0,445

8?533 3?533 éféig é?éig é?;g? 11,16 13,18 0,015 0,318 0,449

oon  oior o odes  okor 1,17 13,20 0,016 0,320 0,451

é?éig é?igi é?éig é?éig 3?583 11,17 13,19 0,016 0,319 0,449

é?éi? é?i;f éf;?i é?éig é?égé 11,16 13,36 0,015 0,313 0,493

0,047 0,101 0,300 0575 0407 11,17 13,18 0,016 0,319 0,449

é?éi? é?é?; é%éj: é?égg é?égé 11,17 13,31 0,015 0,319 0,475

valores medios (n = 17) 11,17 13,22 0,016 0,318 0,458

T 0,014 0,085 0,001 0,005 0,015

ovT



TABLA 31

Punto Frecuencia Frecuencia
Intervalo medio Frecuencia acumulativa acumulativa fixi
X. f. F relativa F/n
i i
11,10 - 11,12 11,11 3 3 0,048 33,33
11,12 - 11,14 11,13 12 15 0,242 133,56
11,14 - 11,16 11,15 15 30 0,484 167,25
11,16 - 11,18 11,17 19 49 0,790 212,23
11,18 - 11,20 11,19 13 62 1,000 145,47
Total > fi =62 =n §:fixi = 691,84
Zf_xi 691,84
PK, | = = = = 11,16
S £, 62

i



TABLA 32

Punto Frecuencia Frecuencia
Intervalo medio Frecuencia acumulativa acumulativa f.x.
. il
X; fi F relativa F/n
13,00 - 13,10 13,05 8 8 0,129 104, 40
13,10 - 13,20 13,15 20 28 0,452 263,00
13,20 - 13,30 13,25 13 41 0,661 172,25
13,30 - 13,40 13,35 13 54 0,871 173,55
13,40 - 13,50 13,45 3 57 0,919 40,35
13,50 - 13,60 13,55 5 62 1,000 67,75
Total E'fi =62 =n gﬁfixiz 821,30
S fyxg 821,3
pK - = 13,25
a2 5 fy 62

crl
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REPRESENTACION GRAFICA DEL COEFICIENTE DE REACCION LATERAL EN FUNCION
DEL pH

La reaccién entre los protones y la forma R del reactivo para dar

las especies HR, H2R

puede expresarse cuantitativamente por el coeficiente de reaccién late-

ral

N W |

R(H) IR|

donde IHZR'[ es la concentracién condicional de reactivo

] —_
|H2R | = IR] + |HR| + IH2R|

teniendo en cuenta que

|HR| [H] [R| |H]
K = — K = ——
2
se sigue
2
[H] |H]
R(H) " K ' K K
a2 a2 al

segin la zona de predominancia de las diferentes especies R, HR y H2R

se tiene:
a) pH> PK , > CXR(H) =1 y log CYR(H) = 0

La representacién del logaritmo del coeficiente de reaccién late
ral frente al pH coincide en este caso con el eje de la X.
[H]
) PKp> PHO PR, o Sj) =T

Ka2

log & - pH

R(H) = PKao

La representacién del logaritmo del coeficiente de reaccidn late
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~-ral frente al pH es una linea recta de pendiente -1 y de ordena-

da en el origen PK_, (log /31)

2
[H]
c) pH L pK ;= Xy =
Ka2 Kal
log X p(yy = PR, + PK, - 2pH

La representacién del logaritmo del coeficiente de reaccidn late
ral frente al pH es ahora una linea recta de pendiente -2 y de or-

denada en el origen pKa2 + pKal {(log /32)-

En la Figura 43 se representa el log ©% frente al pH.



CAPITULO IV.- ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD DE LA GBPT
CON LOS IONES METALICOS



La glioxal bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona) puede considerarse
como un reactivo de tipo general, dando 1ugar a reacciones colorea-
das con un elevado numero de iones metalicos, compartiendo esta pro-
piedad con otros ligandos que contienen &tomos de azufre. A pesar de
esto, los compuestos organicos que poseen atomos de azufre en su mo-
lécula han demostrado ser una fuente fructifera de reactivos analiti
cos (147); recuérdese, por ejemplo, la ditizona, ditiocoxamida y die-
tilditiocarbamatos. La falta de selectividad no es siempre una des-
ventaja, ya que, mediante la eleccién del pH y agentes enmascarantes
apropiados, puede lograrse que la selectividad de una reaccién aumen
te considerablemente.

En este Capitulo se estudia la raccionabilidad de los iones me-—

tédlicos en el rango de pH de 1,5 a 12 aproximadamente. Recuérdese que

la GBPT es un 4cido dibésico (pKal = 11,16; pKyp = 13,25) que muestra

propiedades indicadoras &acido-base. A pH superiores a 9, la desproto
nacidén del reactivo a las elevadas concentraciones empleadas en el
desarrollo de las coloraciones (2 ml de GBPT al 0,1% / 25 ml), co-
mienza a hacerse patente tornandose las soluciones de los blancos

de un intenso color amarillo, lo cual no hace aconsejable medidas
espectrofotométricas a longitudes de onda inferiores a 500 nm.

Se ha realizado un estudio preliminar de la reaccionabilidad en
un medio tamponado con acido acético/acetato sédico de pH 4,50 ( pH
final de la solucién ~ 6,7 ) (Figuras 44 y 45; Tabla 33), y en un me
dio de pH aproximado de 2,5-3,5, conseguido mediante la adicidén de aci
do perclérico diluido (Figuras 46 y 47; Tabla 34). Los espectros de
absorcién de los quelatos metdlicos se encuentran situados entre 750
y 350 nm, variando los colores desde el amarillo (Zn, Cd, Hg, Ag)
al verde (Pd), naranja (Bi, Ni), marrdén (Co) y rojo (Cu). El maximo
de absorcidén de los quelatos metdlicos en cada caso, se encuentra
suficientemente distanciado del maximo de absorcidn del reactivo, y
la absorbancia del reactivo a la concentracidén empleada en estas ex-
periencias, es practicamente despreciable a longitudes de onda supe-
riores a 420 nm. Dos hechos importantes merecen ser destacados como
consecuencia de este estudio. En primer lugar, la elevada sensibili-
dad de las reacciones, 1o que hace interesante el posible estudio

de la GBPT de cara a la puesta a punto de métodos espectrofotométri-
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—-cos de determinacidén de iones metédlicos. En segundo lugar, se obser
va claramente que la adicidén de acido al medio de reaccidén aumenta

la selectividad de las reacciones coloreadas: los iones Zn (I1), Cd
(II), Hg (II) y Ag (I) no sufren reaccidén en este medio de pH. Los
metales nobles originan reacciones coloreadas directamente (Figura 48)
sin necesidad de calentamiento previo alguno, como ocurria en el caso
de la biacetil bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona) (BBPT) ( 2). E1 Au(III)
precipita en el medio de reacciébn, habiendose registrado el espectro
del sistema Au{III)-GBPT también una vez filtrada la muestra. La ban-
da ancha debida al sistema Ru(III)-GBPT se debe posiblemente a la so-
lucién de Ru(III) empleada en le desarrollo de la coloracién (ya que
estd algo precipitada).

En la Figura 49 puede observarse como las soluciones del sistema
Pt(IV)-GBPT aumentan considerablemente de color cuando se dejan en re
poso a temperatura ambiente una vez preparadas. la selectividad de 1la
GBPT con respecto a su reaccién con los metales nobles permanece inva
riable si se aumenta la acidez del medio, aunque en este caso no se
observa precipitacién visible alguna del sistema Au(III)-GBPT.

Se han preparado muestras conteniendo cantidades fijas de catién
y de reactivo (2 ml de GBPT al 0,1%/25 ml), en un medio con un 60% de
DMF en volumen, a diferentes valores de pH (donde la evidencia de reac
cién coloreada era patente). El orden de adicién de las mismas fue el
16gico: catidén, reactivo, dimetilformamida, solucién para ajuste de pH,
y agua destilada hasta la sefial de enrase. La absorbancia de las solu-
ciones se midié a diferentes longitudes de onda con objeto de compro-
bar si se formaba uno o mads de un complejo coloreado en el intervalo
de pH objeto de estudio.

Las curvas A-pH obtenidas (Figuras 50-55) indican en el caso del
Zn(II1), Cd(II), Hg(II), Cu(II), PA(II), Ag(I) y Ni(II) la formacién de
un Unico complejo en exceso de reactivo y en el rango de pH estudiado.
El ion Bi(III) forma al menos dos complejos diferentes cuando el pH
varia y el caso del Co(II) merece posterior estudio en el rango &cido
de pH, con objeto de aclarar si aparece un nuevo complejo en solucidn
a valores de pH inferiores a 2,0.

El comportamiento de la GBPT es como era de esperar muy parecido al de
la BBPT aunque con variantes..Asi, los ioneskFe(III) y Fe(II)‘no origi-
reaccidén coloreada visible con GBPT, y el ion Pb(II) precipita en me

dio basico con GBPT, mientras que con BBPT daba lugar a una colora-
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—cién amarilla en este medio de pH (115).

La GBPT es un reactivo difuncional, esto es, el grupo funcional
de su molécula se encuentra duplicado. Es un hecho bien conocido que
la duplicacién de los grupos funcionales de reactivos en una misma
molécula base mejora considerablemente las propiedades analiticas
(88 ). En nuestro caso, el ligando presenta una disposicién estérica
apropiada que hace posible la formacién de anillos quelatos de cinco
miembros en su reaccién con los iones metdlicos en numero de dos o
tres, segin actue como ligando tridentado o tetradentado.

Se ha realizado un estudio de las estequiometrias de los comple-
jos en solucién mediante los métodos de las variaciones continuas (sin
control de pH) y de la razdén molar, midiendo la absorbancia a longitu-
des de onda suficientemente diferentes.

Los iones Zn{II), Cd(II), Cu(II) y Ni(II) (Figuras 56-57,59,63)
forman un Gnico complejo 1:1. E1 Hg(II) forma dos complejos de razo-
nes estequimétricas ion metélico a reactivo de 1:1 y 2:1 respectiva-
mente (Figura 58). Evidentemente, en este ltimo caso cada cadena de
la molécula de reactivo se comporta como un ligando bidentado.

El Bi(III) origina aparentemente en un medio de pH resultante de
mezclar soluciones puras de reactivo y de bismuto (pH-3,5-4,0) un Gni
co complejo de estequiometria 1:2, mientras que por el método de la
razén molar (pH= 8,2 ajustado con solucién de hidréxido de sodio) se
observa aparentamente la formacién de un complejo 1:3 ion metdlico a
ligando. (Figura 61).

El cobalto origina sendos complejos de razones estequimétricas
1:1 y 1:2 ion metdlico a reactivo, respectivamente (Figura 62).

La reaccién que se origina entre el ion plata es muy particular,
pues la razén estequimétrica es de 2:1 ion metdlico a reactivo. Posi-
blemente en este caso, la GBPT se comporte como ligando monodentado
enlazando unicamente a través de los atomos de azufre. Aunque comple-
jos del mismo tipo -o sea de razdn estequiométrica 2:1- se formen en-
tre el Hg(II) y la GBPT y posiblemente entre el Pd(II) y la GBPT (aun
que no pueda detectarse pues el sistema PA(II)-GBPT, Cpg~ 10 ppm, pre-
cipita en exceso de ion metdlico), en le caso de la plata la formacidén
de este complejo, tal como indican las curvas de las variaciones conti-
nuas (Figura 64) es tnica. '

El paladio origina en exceso de reactivo un complejo de estequio-

metria 1:1, como se demostarrd en el Capitulo V . (Figura 60).
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Finalmente, en la Tabla 35 se resumen las caracteristicas espectro
fotométricas de los quelatos formados por la GBPT con los iones metdli-

cos.

Vamos a elegir para posterior estudio los sistemas PA(II)-GBPT y
Cu(II)-GBPT, debido, de una parte, a su mayor selectividad espectral da-
do que las longitudes de onda de ambos sistemas se encuentran desplaza- .
das batocrdémicamente con respecto a las de los deméds quelatos coloreados,
y de otra, a que la formacidén de estos complejos ocurre practicamente de

forma cuantitativa en medio &cido de pH = 2,0 (Cu) o inferior (Pd).



1 - Ni(ll) 2.04 ppm
2 ~ Cu(ll) 2.00 ppm
3.-Agl(l) 3.20 ppm
4 .- Zn(ll) 2.00 ppm
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500 575 A{nm)

FIGURA 44.- reaccionabilidad de la GBPT en un medio acético-acetato de pH 4,50. (2 ml de GBPT al
0,1% en DMF) . - B
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FIGURA 45.- Reaccionabilidad de la GBPT en un medio acético-acetato de pH = 4,50. (2 ml de GBPT al 0,1%).
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TABLA 33

CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS DE LOS COMPLEJOS EN UN MEDIO ACETICO-ACETATO DE pH = 4,50

Cation Amax A fl _1 pH
(nm) (1 mol cm muestra
406 0,471 15.000
Cu (II) 5042 0,411 13.000 6,59
555b 0,276 8.800
Pd (I1I) 620 0,320 3.300 5,64
Hg (II) 434 0,619 25.500 6,73
Bi (III) 467 0,491 32.100 6,84
Co (II) 410 0,588 29.000 6,74
Ni (II) 475 0,819 23.600 6,74
cd (I1) 455 0,382 16.500 6,80
Zn (I1) 463 0,357 11.700 6,50
Ag (I) 405 0,349 11,800 6,59

a_ . . .
méaximo secundario

bhombro

GGT
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FIGURA 46.- Reaccionabilidad de la GBPT en un medio HClO4 10-2M. (2 ml de GBPT al 0,1% en DMF).
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FIGURA 47.- Reaccionabilidad de la GBPT en un medio HClO4 10_2M. (2 ml de GBPT al 0,1% de DMF)



TABLA 34

CARCTERISTICAS FOTOMETRICAS DE LOS COMPLEJOS EN UN MEDIO HClO4 lO~2M

A max € pH
Catidn (nm ) A (1 mol_l cm—l) muestra
402 0,448 14.200
Cu (IT) 5022 _ 0,403 12.800 3,34
555° 0,256 8.100
Pd (II) 620 0,305 3.200 2,009
Hg (II) 433 0,614 25.700 3,30
Co (II) 411 0,465 22.900 3,16
Ni (II) 475 0,777 22.400 3,26
Bi (III) 446 0,498 32.500 2,58

a . . .
maximo secundario

bhombro

861
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I 1 -Pt(lv) 8.00 ppm
A | 2 . 2.~ Au(lll}) 8.00 ppm
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. FIGURA 48.- Reaccionabilidad de la GBPT con los metales nobles en un medio de pH 2,0.
(2 ml de GBPT al 0,1% en DMF). (*) Muestra filtrada.
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FIGURA 49.- Estabilidad en funcidén del tiempo del complejo Pt(IV)-GBPT

a pH 2,0. (2 ml de GBPT al 0,1% en DMF).
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FIGURA 50.- (a) Curva A-pH del complejo Zn(II)-GBPT,

Zn(11) = 3,0 ppm. Cp = 2,81.10"3M
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(b) Curva A-pH del complejo Cd(II)-GBPT.
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FIGURA 51.- Curva A-pH del complejo Hg(II)-GBPT. Hg(II) = 4,9 ppm

-3
CR = 2,81.10 M.
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FIGURA 52.- Curva A-pH del complejo Cu(II)~-GBPT. Cu(II) = 2,2 ppm.

Cp = 2,81.10‘3M.
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FIGURA 53.- (a) Curva A-pH del complejo Bi(III)-GBPT.

Bi(III) = 3,0 ppm. Cp = 2,81.107°M.

(b) Curva A-pH del complejo Pd{(II)-GBPT.
3

PA(II) = 10,2 ppm. Cp = 2,81.10 "M



165

® 475 nm

A A 500 nm
hd °
o PU

: %
agmra)
0.6

(a)

A
0.8
0.6
0.4}
0.2
(b)
| 1 | 1 1 |
2 4 6 8 10 12 pH
FIGURA 54.- (a) Curva A-pH del complejo Ni(II)-GBPT. Ni(II) = 2,4 ppm
(b) Curva A-pH del complejo Co(II)-GBPT. Co(II) = 1,2 ppm

-3
CR = 2,81.10 M.
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FIGURA 55.- Curva A-pH del complejo Ag(I)-GBPT. Ag(I) = 3,6 ppm.
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FIGURA 56.- Determinacién de la estequiometria del complejo
Zn(I1)-GBPT. (a) Razén molar, Zn(II) = 2,00 ppm.
(b) Variaciones continuas, Zn(II)+GBPT = 2,55. 10~%M.
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FIGURA 57.-~ Determinacidén de la estequiometria del complejo

Cd(II)-GBPT. (a) Razén molar, Cd(II) = 1,80 ppm
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(b) Variaciones continuas, Cd(II)+GBPT = 1,33. 1074M.
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FIGURA 58.- Determinacién de la estequiometria del complejo
Hg(II)-GBPT. (a) Razén molar, Hg(II) = 4,88 ppm
(b) Variaciones continuas, Hg(II)+GBPT = 2,03. 10™%M.



0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

\ 7/
/X\ e 513 nm A ® 513 nm
(a) A 555 nm (b) A 555 nm
annd 0-5-
/
R S PN
N ° / ®
- X 0.4 / .
- A 0.3+
- 0.2F
= 01}
1 ] 1 1 ] ] ] 1
0.2 0.4 0.6 0.8 Cu(ll) 1 2 3 4 GBPT
Culll) GBPT Cu(ll)

FIGURA 59.- Determinacién de la estequiometria del complejo Cu(II)-GBPT. (a) Variaciones continuas, Cu(II)+GBPT=

= 3,98.10—4M. (b) Razén molar, Cu(II) = 2,18 ppm. pH aproximado 6.
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FIGURA 60.- Determinacidén de la estequiometria del complejo
P3(II)-GBPT. (a) Razén molar, Pd(II) = 10,21 ppm.
(b) Variaciones continuas, Pd(II)+GBPT = 1,2.10~SM.
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FIGURA 61.- Determinacién de la estequiometria del complejo

Bi(III)-GBPT. (a) Razén molar, Bi(III) = 3,05 ppm.

(b) Variaciones continuas, Bi(III)+GBPT = 1,82. 10™4M.
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FIGURA 62.- Determinacidén de la estequiometria del complejo

Co(II)-GBPT. (a) Razén molar, Co(II) = 1,20 ppm.

(b) Variaciones continuas, Co(II)+GBPT = 2,06.10’4M.
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FIGURA 63.- Determinacién de la estequiometria del complejo
Ni(II)-GBPT. (a) Razén molar, Ni(II) = 2,04 ppm.
(b) Variaciones continuas, Ni(II)+GBPT = 2,67.10 “M.
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FIGURA 64.- Determinacidén de la estequiometria del complejo
Ag(I)-GBPT. (a) Razdn molar, Ag(I) = 4,0 ppm.
(b) Variaciones continuas, Ag(I)+GBPT = 2,33.10—4M.



TABLA 35

CARACTERISTICAS ESPECTROFOTOMETRICAS DE LOS QUELATOS FORMADOS POR LA GBPT CON LOS IONES METALICOS

Estequiometria

pH desaparicidn

Catidén }xanal. . mol-1 em-1 pH déptimo L/M Color del color
Zn(II) 490 15.900 6,8-8,2 1:1 Amarillo 5,0
Cd(II) 457 28. 500 6,0-8,5 1:1 Amarillo 5,0
Hg(II) 450 26.800 3,5-8,5 1:1 Amarillo 2,5
1:2
Cu(II) 513 12.600 2,2-7,4 1:1 Rojo £ 1,0
555% 8.700
Bi(III) 450 34.800 3,5-8,5 2:1 Naranja 2,5
3:1
PA(II) 457 22.500 1,4-7,0 1:1 Verde £ 1,0
635 3.300 1,5-10,0 1:1
Ni(II) 475 24,100 2,0-10,0 1:1 Naranja £ 1,0
Co(II) 412 24.000 4,0-8,0 1:1 Marrén < 1,0
2:1
Ag(I) 450 9.100 5,5-8,5 1:2 Amarillo 3,0

{(*) Hombro

9.1



CAPITULO V.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE
PALADIO(II) CON GBPT



Cuando se mezclan soluciones diluidas de paladio con soluciones
de GBPT en dimetilformamida, se observa en exceso de reactivo y a va
lores de pH &cidos y muy 4cidos, la aparicién de un color verde o ver
de amarillento, dependiendo esto de la concentracién de paladio en
el medio de reaccién. El color verde profundo (Pd > 5 ppm) se torna
verde amarronado cuando el pH de la solucién se hace basico o muy bi
sico.  Asimismo, en exceso de paladio se observa la aparicidén de un
precipitado de color rojizo en soluciones &cidas, fendémeno éste que
no ocurre en medio alcalino. El complejo verde es extraible en sol-
ventes orgénicos y cuando se intenta extraer a partir de soluciones
basicas el complejo verde amarronado, se obtiene en la fase organica
el complejo verde.

El Capitulo de la presente Memoria estd dedicado al estudio del
sistema Pd(II)-GBPT, con el fin de intentar aclarar la naturaleza de
los fendmenos que ocurren cuando se varia la concentracién de los
reactivos, y después -si ello procede-, a la puesta a punto de un nue

vo método de determinacién espectrofotométrica de paladio.
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V.1l.- ESPECTRO DE ABSORCION Y EFECTO DEL pH

El espectro de absorcién del sistema Pd(II)-GBPT se encuentra re-
gistrado en la Figura 65, donde se muestra que a valores de pH infe-
riores a 10, presenta dos maximos de absorcién a unos 457 y 635 nm
aproximadamente. Este hecho sugiere, en principio, la posible utilidad
de la GBPT para la determinacién tanto selectiva (635 nm) como sensi-
ble (457 nm) de paladio.

Vamos a estudiar, en primer lugar, el sistema Pd(II)-GBPT a lon-
gitudes de onda elevadas, debido, por una parte, a que la absorbancia
del reactivo puede considerarse despreciable a estas longitudes de on-
da, y por otra, al menor grado de solapamiento espectral de los otros
complejos iones metadlicos-GBPT con el complejo objeto de estudio.

A continuacién, se investigan las condiciones de formacién del co
lor verde formado por el paladio con la GBPT de cara al establecimiento
de las condiciones éptimas para la determinacién espectrofotométrica
de paladio. Los ensayos en cada estudio se llevan a cabo con solucio-
nes que contienen (generalmente) una cantidad fija de paladio y cuyo
color se desarrolla siguiendo el procedimiento que se recomienda méas
adelante, excepto para la variable que estd siendo estudiada.

En realidad, el efecto del pH sobre la absorbancia del complejo
medido frente a un blanco de solvente a longitudes de onda elevadas
(zona del verde) se ha mostrado en el Capitulo anterior: la absorban-
cia no estaba influenciada por los cambios de pH en el rango de 1,5 a
10 a temperatura ambiente. En la Tabla 36 se recoge el efecto del pH
sobre la absorbancia del complejo Pd(II)-GBPT.

La absorbancia del sistema objeto de estudio aumenta conforme
se incrementa el pH de 10 a 14, al contrario de lo que le ocurre a
los complejos de paladio de la biacetil y metilglioxal bis(4-fenil-
-3-tiosemicarbazonas) (2, 1). Este cambio dréstico en la absorbancia
sugiere que no se debe a una polimerizacidén hidrolitica del complejo.
Mas adelante, al hablar de la naturaleza de los complejos, haremos un
andlisis algebrdico de las curvas A-pH en la regidén alcalina, con ob-
jeto de dar una posible explicacién a este fendmeno.

En la Figura 66 se muestran los espectros de absorcién del com-

plejo PA{II)-GBPT en la regidén alcalina de pH.
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FIGURA 65.- Espectro de absorcidn del sistema Pd(II)-GBPT a pH 2,2. A trazos, blanco de reactivo.
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FIGURA 66.- Espectros de absorcién del complejo Pd(II)-GBPT en la zona alcalina de pH. |Pd| = 10,21 ppm.
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EFECTO DEL pH SOBRE LA ABSORBANCIA DEL COMPLEJO VERDE Pd(II1)-GBPT

TABLA 36

|Pd| = 10,21 ppm

pH/A(nm) 550 610 675
2,14 0,194 0,299 0,241
2,30 0,193 0,293 0,234
2,55 0,191 0,291 0,231
3,34 0,195 0,296 0,237
4,35 0,188 0,286 0,227
5,14 0,190 0,288 0,228
5,90 0,200 0,302 0,244
9,15 0,200 0,300 0,237
9,60 0,196 0,294 0,230

10,12 0,212 0,307 0,239
11,11 0,287 0,384 0,275
11,65 0,365 0,457 0,301
13,26 0,498 0,589 0,355
13,90 0,547 0,659 0,374
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V.2.~ EFECTO DE LA ACIDEZ Y ESTABILIDAD

La formacidén del complejo de paladio a un valor de pH tan bajo co-
mo esto sea compatible con el desarrollo médximo de la coloracidén aumen-
ta la selectividad del procedimiento, evitando al mismo tiempo la ten-
dencia de los iones metalicos .a hidrolizarse en el seno de la disolu-
cién cuando se encuentran presentes en elevada concentracién. De acuer
do con esto, se ha llevado a cabo un estudio de la complejacidén de la
GBPT sobre un amplio rango de acidez. El efecto de las concentraciones
de distintos Acidos minerales sobre la absorbancia de las muestras se
ha examinado cuantitativamente con cantidades fijas de paladio, aﬁadieg
do el acido mineral (HCl, HNO3, HpSOq y HClO4) después de la formacidn
del color en una serie de experiencias, mientras que en otras experien-
cias paralelas la adicién de &cido se llevd a cabo previamnente al de-
sarrollo del complejo.

Las principales conclusiones de este estudio se enumeran a conti-
nuacién:

1) El orden de adicién de los reactivos carece de importancia; los

mismos resultados se obtienen practicamente con el reactivo afadi-

do antes o después de la acidificacién de las muestras, en el ran-

go de concentracién de ion hidrégeno estudiado. (Tabla 37).

2) La acidez maxima compatible con la absorbancia méxima alcanzable

fue de 1,8, 1,8, 2,9y 1,0 N en los &acidos clorhidrico, perclérico,

sulfiirico y nitrico respectivamente, tal como se recoge en la Figu-

ra 67 a.

3) La formacidén del complejo verde resulta practicamente indepen-

diente de la naturaleza del acido presente en solucién, con tal de

que la acidez del medio no supere el valor 1N.

4) Cuando la concentracién de 4cido nitrico en la solucidén final

supera el valor de 1 N , se desarrolla una coloracién roja en la

solucién que progresivamente se descompone (Figura 68), debido a

su inestabilidad.

5) Estudios tipicos de estabilidad llevados a cabo a un concentra-

cidén final de 1N en los distintos acidos, asi como a diferentes

concentraciones en acido sulfirico (Tablas 38 y 39) muestran la
buena estabilidad del complejo.

6) Se ha estudiado el efecto del volumen de la muestra no encon-

trandose diferencia discernible en los datos de absorbancia del
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TABLA 37

INFLUENCIA DEL ORDEN DE ADICION DE LOS REACTIVOS SOBRE EL SISTEMA Pd(I1)-
-GBPT. (4cido sulfirico 1 + 3 v/v)

orden
A (nm) |H2804|f (N) 4cido + reactivo reactivo + &cido
635 0,09 0,304 0,307
0,18 0,310 0,308
0,36 0,312 0,310
1,00 0,311 0,313
2,16 0,301 0,303
2,88 0,303 0,302
700 0,09 0,142 0,146
0,18 0,144 0,144
0,36 0,150 0,148
1,00 0,147 0,153
2,16 0,142 0,145

2,88 0,146 0,147
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FIGURA 67 b.- Influencia de distintas cantidades de &cidos concentrados sobre el complejo
Pd(II)-GBPT. (a) Hy804 ON; (b) HNO3 6,7N; (c) HCl 11,3N; (d) HC104 11,7N.

Orden de adicién agua + acido.
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FIGURA 67 a.- Influencia de distintas cantidades de acidos concentrados sobre el complejo
Pd(II)-GBPT. (a) H2S04 ON; (b) HNO3 6,7N; ({(c) HCl 11,3N; (d) HClO04 11,7N.

Orden de adicidén: acido + agua.
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ESTABILIDAD DEL COMPLEJO Pd(II)-GBPT EN UN MEDIO CON UNA CONCENTRACION FINAL DE 1IN EN DISTINTOS

ACIDOS MINERALES

TABLA 38

- Acido )%nm) ‘ ' Tiempo

15 min 45 min 1h 2 h

HC1 635 0,311 0,316 0,316 0,314
700 0,150 0,147 0,158 0,154

HNO3 635 0,318 0,312 0,316 0,317
700 0,160 0,153 0,156 0,157

H2504 635 0,311 0,316 0,311 0,304
700 0,147 0,150 0,148 0, 146

HClO4 635 0,309 0,306 0,314 0,322
700 0,149 0,146 0,154 0,163
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ESTABILIDAD DEL COMPLEJO Pd(II)-GBPT EN UN MEDIO CONTENIENDO DISTINTAS CANTIDADES DE ACIDO SULFURICO (1 + 3 v/v)

TABLA 39

|H,S0,|,. (N) A Tiempo
24t (nm) 15 min 1h 2 h 24 h 3 dias
0,09 635 0, 304 0,302 0,297 0,293 0,276
700 0,142 0,142 0,137 0,139 0,128
0,18 635 0,310 0,315 0,309 0,298 0,280
700 0,144 0,148 0,146 0,141 0,133
0,36 635 0,312 0,311 0,309 0,299 0,280
700 0,150 0,146 0,146 0,143 0,131
1,00 635 0,311 0,316 0,311 0,304 0,290
700 0,147 0,150 0,148 0,146 0,138
2,16 635 0,301 0,307 0,300 0,290 —
700 0,142 0,148 0,155 0,139 -
2,88 635 0,303 0,303 0,299 0,292 —
700 0,146 0,145 0,154 0,141 -
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del sistema Pd(II)-GBPT cuando el volumen inicial de la muestra

variaba de 1 a 8 ml. (Figuras 67 a y 67 b)

A partir de estos datos se elige una concentracién final de aproxi
madamente O,4N en &cido sulfirico como concentracién de &cido 6ptima pa
ra el desarrollo del color a 635-700 nm, concentracidén lograda mediante
la adicién de 1 ml de &cido sulfirico (1 +3v/v) antes de que la comple
Jjacidén tenga lugar, en orden a evitar posibles interferencias de otros
iones. No se han realizado estudios posteriores con &cido perclérico de
bido a que el &cido sulfurico es més barato y a que en el caso del Aaci-
do perclérico se observd una cierta dispersién en los datos obtenidos
(Figura 67 ).

Sin embargo, las caracteristicas espectrofotométricas del sistema
PA(II)-GBPT han sido también estudiadas en un medio de pH~2,2 , en or=
den a obtener ventaja del uso del AEDT como agente enmascarante. El or-
den de adicién de los reactivos y el volumen inicial de la muestra fue-
ron también investigados a pH 2,2 (pH resultante de mezclar soluciones
puras de paladio y reactivo) no observandose efecto alguno sobre las
absorbancias de las muestras. Ademds, el desarrollo de la coloracidn es
independiente de la fuerza idénica del medio. Del estudio de la estabi-
lidad se deduce que el complejo Pd(II)—GBPT>a pH 2,1-2,2 es estable y
da una absorbancia constante -dentro de los limites del error experi-

mental- incluso después de 24 horas.

V.3.- ELECCION DEL SOLVENTE

Los espectros del complejo Pd(II)-GBPT muestran cierta dependen-
cia con el solvente tal como se evidencia a partir de los datos inclui-
dos en la Tabla 40. Los solventes se afiadieron al medio a una concentra
cién del 52% v/v, y los estudios se realizaron a un pH aparente de 2,2
y de aproximadamente 0,4 . La adicidén de acetona originaba la precipita
cién de la GBPT en la mezcla de reaccién. Se encontrd que la forma de
los espectros era andloga en los solventes ensayados, pero la absorban-
cia era mas baja cuando se utilizaba dioxano como solvente principal.
Aunque la absorbancia maxima se alcanzaba con dimetilsulféxido, se eli-
gi6é como solvente la dimetilformamida debido a que se obtenian resultg-
dos mas satisfactorios en el estudio de la estabilidad. En la Figura 69
se recogen los espectros del complejo Pd(II)-GBPT en los distintos sol-

ventes estudiados, en un medio aproximadamente 0,4N en sulfirico.



TABLA 40

CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS Y ESTABILIDAD DEL SISTEMA Pd{II)-GBPT EN VARIOS SOLVENTES ORGANICOS
(A) PA(II) = 10,21 ppm

Solvente % A max € % variacidén de absorbancia
v (1 mol_lcm'l) 2h 24 h
Dimetilformamida 60 634 3.300 - 0,9 - 2,8
Dioxano 52 638 3.000 - 16,8 - 63,9
Dimetilsulféxido 52 631 3.500 + 2,1 - 10,7

(B)

Dimetilformamida 60 636 _ 3.300 - 1,9 - 4,5
Dioxano 52 637 2.800 - 34,8 - 43,3
Dimetilsulféxido 52 633 3.500 - 20,8 - 32,2

(A) medio ~0,4N
(B) medio de pH= 2,2
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El reactivo se disolvid en dimetilformamida de distinta proceden-
cia (MercK, Carlo Erba y Panreac), encontrandose que la calidad de la

dimetilformamida no afecta a las medidas de absorbancia.

V.4.- EFECTO DE LA MEZCLA DE LOS REACTIVOS

Estudios de estabilidad a corto plazo mostraron que el tiempo ne-
cesario para la reaccién completa se logra practicamente de forma inme
diata después de mezclar los reactivos. En realidad se observa una dis
minucién en la absorbancia de un 2% desde que la muestra se prepara has
ta que alcanza la temperatura ambiente. La mezcla de agua y de dimetil-
formamida produce una reaccidén exotérmica. En el presente trabajo todas
las medidas se realizaron tras unos 15-20 minutos (a no ser que se in-
dique lo contrario) del desarrcllo del color, midiendose a continuacidn
a intervalos de tiempo (por ver si se produce una variacién inesperada)
a las longitudes de onda apropiadas, debido a que se llevan a cabo un
conjunto de experiencias de forma simultdnea . En adicidén, este tiempo
de espera permite compensar de alguna manera los efectos supresivos de

macro-constituyentes normalmente presentes en muestras reales.

V.5.- CANTIDAD OPTIMA DE REACTIVO

El estudio de soluciones que contienen una cantidad constante de
paladio y cantidades variables de reactivos mostraban que el minimo
exceso molar de GBPT necesario en soluciones tanto a pHx> 2,2 como a
pH aparente 0,4 es de 1,1 a 1,3 GBPT:Pd. Razones mas elevadas de reac-
tivo a paladio no causan cambios en la absorbancia, pero soluciones
con elevadas relaciones (>3 ml de GBPT al 0,1%/25 ml) originan la pre

cipitacién del reactivo.

V.6.~ EFECTO DE LA TEMPERATURA

Se ha ensayado el efecto de la temperatura sobre el método pro-
puesto, en el rango de 10 a 252C, no encontrandcse efecto significa-

tivo sobre la determinacién de paladio.
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V.7.- INFLUENCIA DE LA EDAD DEL REACTIVO

Se ha realizado un estudio de los valores de los blancos para ver
la influencia del tiempo en las medidas de las absorbancias. Para ello
se preparan dos soluciones de reactivo al 0,1% en matraces topacio; una
de ellas se guarda en el frigorifico y la otra se mantiene a la tempe-
ratura del laboratorio. De cada una de estas soluciones se preparan tres
blancos (2 ml de GBPT al 0,1%/25 ml) y se les mide la absorbancia fren-
te a blancos de solventes, a las longitudes de onda apropiadas. Esta ope
racién volvié a repetirse al cabo de cinco dias, observandose que no
existen diferencias significativas en las medidas realizadas tal como
se muestra en la Tabla 41. En algunas experiencias aisladas se obtuvie-
ron valores de blancos superiores (dependiendo este hecho de la remesa

de reactivos) que también quedan recogidos en dicha Tabla.

V.8.- NATURALEZA DE LOS COMPLEJOS

Se han empleado los métodos de las variaciones continuas y de la ra
z6n molar en un intento de averiguar las relaciones en que se combinan
los reactantes en solucién. El método de la razén molar se aplicé a solu
ciones cuya concentracién final en paladio éra constante e igual a 10,21
ppm (Figura 70, Tabla 42), variandose la concentracién de GBPT, en un me
dio que contenia 1 ml de H250,4 9N/25 ml. Cuando el paladio se encontraba
en exceso en el medio de reaccidén se producia un precipitado rojizo, por
lo que la absorbancia de estas muestras se midieron una vez filtradas.
La representacién de la absorbancia frenta a la razdén molar de reactivo
a ién metalico indica la formacién de un complejo verde con una razdn es
tequiométrica 1:1 ién metadlico a reactivo. Tanto el método de las varia-
ciones continuas (Pd{(II)+GBPT = 1,2.10’3M), como el método de la razdn
molar indican que la reaccidén de complejacién alcanza el equilibrio cuan
do se miden las absorbancias. Los resultados obtenidos a pH 2,2 (Figura
60) confirman como era de esperar los logros encontrados en medio fuer-
temente acido. En la Figura 71 se muestran los espectros de absorcidn
del sistema Pd(II)-GBPT para razones de Pd(II):GBPT de 1:1, 1:5y 5:1
realizados frente a sus blancos correspondientes. El espectro de la mues
tra que contenia una relacién de GBPT a paladio de 1:5 se registré rapi-
damente puesto que precipitaba con el tiempo. La falta de curvatura de
ambas representaciones impide el cédlculo de la constante de equilibrio

de equilibrio de la reaccidén de complejacién. E1 complejo verde puede



TABLA 41
INFLUENCIA DE LA EDAD DEL REACTIVO

Dia preparacién A (nm)

de la muestra 610 635 675 700
0,001 -0,001 -0,003 -0,003
19 -0,001 -0,001 0,001 -0,003
0,001 0,001 0,000 0,000

0,001 0,001 -0,001 -0,001

T2 ambiente 0,001 0,001 -0,001 -0,001
-0,001 -0,001 -0,003 -0,003

Q

5 0,001 0,001 -0,001 -0,001

en frigorifico 0,002 0,001 0,001 0,000

0,000 0,001 -0,001 -0,002

0,018 0,017 0,018
0,019 0,017 0,017

s 0,019 0,018 0,018

phanees wslisaes o
P 0,017 0,016 0,016
0,016 - 0,015 0,016

(*) valores de blancos mds elevados cobtenidos en la fotometria del sistema P3(II)~GBPT.

S6T
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e 550 nm
A ' A 635 nm
0.3+ r——————fy——ty— u o
0.2} - >0 S ¢ -— -
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FIGURA 70.- Determinacién de la estequiometria del complejo
Pd(I1I)-GBPT por el método de la razén molar, en

un medio conteniendo 1 ml de HZSO4 9N/25 ml. PA(II) = 10,21 ppm.

Razdn Absorbancia
GBPT/Pd 550nm 635nm 700nm
0,35 * 0.033 0,022 0,012
0,59 * 0,137 0,160 0,120
0,82 0,207 0,268 0,116
0,99 0,196 0,313 0,152
1,18 0,190 0,309 0,149
1,77 0,189 0,308 0,148
2,47 0,191 0,309 0,150
2,95 0,179 0,307 0,150
3,54 0,188 0,305 0,147
4,72 0,186 0,229 0,145
5,86 0,191 0,307 0,145

TABLA 42.- Método de la razén molar para el complejo P4d(II)-GBPT
en un medio conteniendo 1 ml de H2804 9N/25 ml.

(*) Muestras filtradas.
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FIGURA 71.- Espectros de absorcién del sistema Pd(II)-GBPT para distintas razones reactivo:ién metélico.
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extraerse en cloroformo, tolueno, acetato de etilo, metilisobutilceto-
na, benceno y 1,2-dicloroetano. Aparentemente la GBPT actua como ligan-
do tetradentado; la coordinacién ocurre a través de los &tomos de nitré
geno azometinicos y de los Atomos de azufre de los grupos tiocarbonilos
una vez ocurrida la desprotonacién a tiol. En la Figufa 72 se muestra

la estructura propuesta para el complejo verde Pd(II)-GBPT.

H H

N/
/7 \

e

/C\S/ \S/C\NH

RNH R

FIGURA 72

La elevada estaabilidad del complejo es un fuerte argumento en contra
de otras formas de coordinacidén o estructuras.

El complejo rojo al contrario queAel verde no se extrae en solven
tes organicos tales como cloroformo, metilisobutilcetona o tolueno. Te
niendo en cuenta anteriores trabajos (116) se propone para el complejo
rojo la estructura que se muestra en la Figura 73.

Por encima de pH~10 existe un incremento gradual de la absorbancia
en la curva A-pH (Figura 53 b). La magnitud de las absorbancias sugiere
la formacién de un quelato 1:2 ién metélico a reactivo en el rango dé
pH bésico. Con objeto de confirmar este postulado se ha investigado el

sistema Pd(II)-GBPT en medio bésico (2,5 ml de KOH 10M/25 ml), por el
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FIGURA 73.- Estructura propuesta para el complejo rojo Pd(II)-
-GBPT.
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método de la razdn molar (Figura 74), mostrando dicho estudio aparente-
mente -dentro de los limites de los errores experimentales de las medi-
das- la existencia de una mezcla en equilibrio de dos complejos de es-

tequiometria 1:1 (complejo verde) y 1:2 (complejo verde amarronado) ién
metdlico a GBPT (Tabla 43).

Teniendo en cuenta la razdn estequiométrica 1:2 y los datos obtei-
dos en el andlisis algebrdico de la curva A-pH (Tabla 44), se sugiere
para este complejo la estructura que se muestra en la Figura 75. Asi,
el complejo PA(II)-GBPT 1:2 estd implicado en el siguiente equilibrio

acido-base:

K*
PR + HR —1o |pa(uR)(R)|™ + H'
- K5 = +
[PA(HR)(R) | ——= |PdR,|" + H

La aplicacién del método de Thamer conduce a los siguientes valo-
res: pK, = 11,25 (KI IHZRI = Kl) y pK, = 183,38.
Los valores de A, (absorbancia del complejo verde 1:1) obtenidos

coinciden practicamenie con los evaluados a partir de los datos experi-
mentales de la curva A-pH.

En cualquier caso, la absorbancia de las soluciones del complejo
a pH bésico son inestables y el complejo verde amarronado se transfor-
ma lenta y gradualmente en el complejo verde (Figuras 74 y 76). La extrac~
cidén del sistema PA(II)-GBPT en medio basico conduce a la obtencién del

complejo verde 1:1 en la fase organica.
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FIGURA 74.- Determinacion de la estequiometria del complejo
Pd(II)-GBPT en medio béasico, por el método de la
razdén molar. PA(II) = 10,21 ppm.
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TABLA 43

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Pd(II)-GBPT EN MEDIO BASICO POR EL METODO DE LA RAZON MOLAR
Pd(II) = 10,21 ppm

Razdn Abasorbancia
610 nm 635 nm 700 nm

GBPT/PdA(II) 15 min. 2 horas 15 min. 2 horas 15 min. 2 horas
0,50 0,559 0,358 0,493 0,342 0,076 0,143
0,80 0,752 0, 500 0,673 0,478 0,128 0,195
1,00 0,948 0,607 0,863 0,583 0,143 0,240
1,50 1,048 0,616 0,954 0,592 0,134 0,244
1,80 0,953 0,604 0,854 0,579 0,137 0,230
2,00 0,891 0,595 0,807 0,571 0,146 0,227
2,20 1,000 0,600 0,897 0,575 0,127 0,227
2,60 0,927 0,608 0,840 0,585 0,140 0,238
4,00 0,917 0,615 0,831 0,594 0,147 0,243

c0c



TABLA 44

DETERMINACION DE LAS CONSTANTES APARENTES DE ACIDEZ DEL COMPLEJO Pd(HR)2

pH pH pH pH pH
A(nm) A AP A€ A d A€ pKy Pk, By =1 A
a b c d e
10,12 11,10 11,65 13,26 13,90
550 0,212 0,287 0.365 0,498 0,547 11,36 13,45 0,198 0,447 0,583
10,12 11,10 11,65 13,26 13,90
610 0.307 0, 384 0,457 0,588 0,650 11,30 13,56 0,292 0,526 0,720
10,12 11,10 11,65 13,26 13,90
675 0,239 0,275 0,301 0,355 0,374 11,10 13,14 0,231 0,318 0,384
3+ 11,25 13,38
0,136 0,218

€0¢



FIGURA 75.- Estructura propuéesta para el complejo verde amarronado Pd(II)-GBPT.
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FIGURA 76.- Estabilidad del sistema Pd(II)-GBPT en medio basico (3,5 ml

de KOH 10M). 1.- Inmediatamente; 2.- A los 30, 60 minutos,

3 horas; 3.- A las 4 horas; 4.- A las 24 horas.
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V. 9.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE PALADIO

Se han estudiado en primer lugar las caracteristicas espectrofo-
tométricas del procedimiento a pH 2,2, resultante de mezclar solucio-
nes puras de reactivo y de paladio.

Operando asi se evita el tener que estudiar en medio mas &acido
la influencia de los iones extrafios que no perturban a este valor de
PH, y en caso de que no perturben se evita el trabajar en medio més
dcido, con el consiguiente consumo de acido (aunque barato) y manipu-
laciones innecesarias. Osea, se sigue el principio de economia, econo

mia de reactivos y economia de tiempo.

V.9.1.- Procedimiento recomendado para la determinacién de paladio

en medio &cido de pH 2,2.

Transferir a un matraz aforado de 25 ml un volumen de solucidn
inferior a 8 ml que contenga de 50 a 500 ug de paladio(II), y cuyo pH
se haya ajustado previamente a 2,1-2,2 con solucién dehidréxido de so
dio o de acido clorhidrico, afiadir 2 ml de GBPT al 0,1% m/V en dime-
tilformamida y 13 ml de dimetilformamida. Mezclar bien, diluir hasta
la sefial de enrase con agua destilada, mezclar de nuevo y dejar la so
lucidén en reposo en el matraz, a temperatura ambiente durante unos mi
nutos. Medir la absorbancia a 635 y 700 nm frente a un blanco de reac
tivo. Emplear una curva de calibracidén apropiada -siete puntos medi-
dos en el rango de 50 a 500 ug/25 ml- o una ecuacidén empirica para
convertir los datos de absorbancia en concentracién de paladio.

El mismo procedimiento se sigue en medio fuertemente 4cido a ex=
cepcidén de que se afiade a las muestras 1 ml de acido sulfirico 9N

previo a la formacidén del complejo.

V.9.2.- Ley de Beer. Grafico de Ringbom. Reproducibilidad

Bajo las condiciones Sptimas descritas en el procedimiento reco-

mendado se obtiene una linea recta cuando se representa la absorbaﬁ—

cia frente a la concentracién de paladio, cuando ésta varia desde 2,5
a 20 ppm.
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En las Figuras 77-79 se incluyen representaciones tipicas de las le-
yes de Beer obtenidas a pH 2,2 y en medio 0,4N en &cido sulfidrico,
asi como los correspondientes graficos de Ringbom. El1 andlisis por
regresién lineal sencilla de los resultados experimentales obtenidos
en la medida de las absorbancias frente a un blanco de solvente se
incluye en las Tablas 45-47. Puede observarse que la linealidad se cum
ple en todos los casos, no obstante, las muestras preparadas con 3 ml
de GBPT precipitan al cabo de unas horas.

El valor del coeficiente de absortividad molar del complejo ver-
de PA(II)-GBPT (1:1) evaluado a partir de las pendientes de las rec-
tas de regresidn es de 3,2.10°, 2,5.10° y 1,5.10° 1 mol tem ! a 635,
675 y 700 nm respectivamente.

El error espectrofotométrico a la longitud de onda de maxima ab-
sorcién (635 nm), es minimo en el rango de absorbancia de 0,160 a 0,600,
lo que se corresponde con un rango de concentracién de paladio de 5 a
20 ppm.

El complejo verde de Pd(II)-GBPT presenta una banda ancha de ab-
sorcidén, y los valores de absorbancia son practicamente constantes en
el rango espectral de 622 a 650 nm, dando lugar a una meseta amplia
de unos 28 nm lo que permite el uso de este reactivo en fotémetros de
filtro. E1 cambio producido en la absorbancia de las muestras en el
rango anteriormente mencionado es inferior al 3,%% para 5, 10 o 15 ppm

de paladio, tal como se muestra en la Tabla 48.

Se ha realizado un estudio de la reproducibilidad que presenta el
procedimiento recomendado tanto a pH 2,2 como en un medio fuertemente
adcido (0,4N) preparando una serie de muestras conteniendo todas la mis
ma cantidad de paladio. A partir de los valores obtenidos en la medida
de las absorbancias a distintas longitudes de onda se calcula la media
(X), la desviacién estandar (Sd) y la desviacién estandar relativa (Sr)’
esta Gltima en procentaje, obteniendose los resultados que se indican
en las Tablas 49 y 50. La desviacidén estandar relativa es en todos los
casos inferior al 3%, por lo que ambos procedimientos gozan de una bue-
na reproducibilidad.

Se ha realizado el mismo estudio con muestras preparadas en dife-
rentes dias (muestras de referencia utilizadas en el estudio de las din-
terferencias), aplicandose también el andlisis estadistico a las mis-
mas e incluyendose los resultados obtenidos en las Tablas anteriormen-

te citadas, con objeto de comparacién. Se observa que aunque los re-
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FIGURA 77~ Ley de Beer y grafico de Ringbom del complejo
PA(II)-GBPT.(2 ml de GBPT al 0,1% en DMF).
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TABLA 45 (*)

(2 ml de GBPT al 0,1%)

550 nm 635 nm 675 nm
2, 00 -2192 2. 00
0. G4 0. 075 0. 059
) 1. 1.
. .00 3. 00
2. 00 - ne -
0. 071 a. lEL.l 0. 0gz
5 2. 2.
2. 00 5. 00
3. 00 3 ]
0. 103 0.125 0.129
3 3. 3.
2 00 7ﬁ90 7.00
o 137 a. 220 0.172
4. 4. 4.
10. 00 10, o0 30,09
a. 129 0. 308 Q. 241
S. s >
12. 00 12. 00 i2. 00
0. =35 0. 378 Q. 299
é. 6. 6.
15. 00 35.@0 15. 00
0. 301 U.425 0. 370
>, 7. 7.
18, 00 !SLED 18. 0C
0. 571 0. 354 0. 445
3 8 8
20. N0 30109 20. 00
Q. 408 0. e0? U. 486
3. 7 2
. 0. 0144 0. ggsz
a, 0, gz9g 0, 0240
o 0. 9998 Q. 9997
0. 1293 0. 4811 0. 3416
0. 00045798
0. 003349
0. 000453 e
O OfS4ng o, GOZETS
0. 005453 O, Q02445 L, aOzess

(*) Tras los pares de datos (ppm, A) la impresora registra los valores de:
ordenada en el origen, pendiente, coeficiente de correlacién, valor ab
soluto de X para una ordenada 0, suma de las desviaciones al cuadrado,
desviacién estandar de la regresidén, desviacidn estandar de la pendien
te, desviacidn estandar de la ordenada en el origen, desviacién estan-
dar del punto de corte con el eje de las X.
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TABLA 46

(3 ml de GBPT al 0,1%)

635 nm 700 nm
2,50 : 2. 50

0, 0324 0. a4

1. . 1.

5. 00 g. Qg

0. 161 0,021

7. 50 7. 50

0. 238 0.117

3. 3.

10,00 10, 00

o, 312 0.154

4.

12,50 12.50

0. 383 0. 1388

5- 5'

15. 00 15, 00

0. 456 0.223

&, G.

17. 50 17. 50

g, 520 0. 259

7. 7.

20. 00 20, 00

0. 603 0. 235

8. g.
0.018¢ 0. 0120
0. 0292 0.0141
1. 0000 0. 9999
0. 6359 , 0. 3477

. 00002187 G. 0000007
0. 001909 0. 00tien
0. 000118 o, aonovz
0. 0014388 0. 000904
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TABLA 48

VALORES DE ABSORBANCIA DEL COMPLEJO VERDE DE Pd(II)-GBPT EN EL
RANGO DE LONGITUDES DE ONDA DE 622 A 650 nm.

Absorbancia

A(nm) 5 ppm 10 ppm 15 ppm
622 0,150 0,294 0,440
624 0,151 0,296 0,443
626 0,152 0,298 0,446
628 0,153 0,299 0,449
630 0,153 0,301 0,451
632 0,154 0,302 0,453
634 0,154 0,302 0,454
636 0,154 0,303 0,455
638 0,154 0,303 0,455
640 0,153 0,302 0,453
642 0,153 0,302 0,453
644 0,153 0,301 0,452
646 . 0,153 0,300 0,451
648 0,151 0,298 0,448

650 0,151 0,297 0,446




TABLA 49

ANALISIS ESTADISTICO DEL ESTUDIO DE REPRODUCIBILIDAD EN UN MEDIO DE pH 2,2

A (nm)
610 635* 675 700*
Rango (n) 0,309-0,321 (8) 0,305-0,318 (10) 0,242-0,246 (8) 0,147-0,162 (10)
X 0,316 0,311 0,244 0,153
84 3,3.10‘3 4,6.10‘3 1,5.10‘3 5,o.1o'3
5, (%) 1,04 1,48 0,61 3,27

(*) Datos procedentes de muestras preparadas en distintos dias.

S1e



TABLA 50

ANALISIS ESTADISTICO DEL ESTUDIO DE REPRODUCIBILIDAD EN UN MEDIO O,4N

A
635 635* (nm) 700 700%
Rango (n) 0,308-0,316 (10) 0,305-0,323 (9) 0,147-0,153 (10) 0,147-0,159 (9)
X 0,313 0,314 0,150 0,152
84 2,6.10_3 6,5.10'3 2,0.10‘3 3,9.10'3
5.(%) 0,83 2,10 1,33 2,66

(*) Datos procedentes de muestras preparadas en distintos dias.

91c
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-sultados obtenidos en el estudio de la reproducibilidad entre dias
son més elevados que dentro del mismo dia, las desviaciones estandar

relativas obtenidas en el segundo estudio son también pequefias.

V.9.3.- Interferencias

La influencia de distintas cantidades de iones extrafios (afiadi-
dos antes que el reactivo en el medio de reaccién) en la determina-
cién de 10,21 ppm de paladio a pH 2,2 y en un medio conteniendo 1 ml
de HZSOA 1:3v/v, se encuentra recogida en las Tablas 51 y 52 respec—
tivamente.

Los cationes se afiaden en forma de cloruros, nitratos o sulfatos
hasta un mdximo de 100 ppm (salvo que se indique lo contrario); las
soluciones de osmio y wolframio se prepararon a partir de los o6xidos
correspondientes. los aniones se afiaden en forma de sales sddicas o
potésicas hasta un maximo de 1000 ppm.

En lo que respecta a los cationes y como regla general puede de-
cirsevque el procedimiento es selectivo para el paladio excepto en el
caso de la presencia de cobre, niquel, cobalto y mercurio. En lo que
respecta a los metales nobles su interferencia es pronunciada. En
la Figura 48,aparecen los espectros de absorcidén de los complejos for
mados por el platino, rutenio, osmio y oro con la GBPT. La plata pro-
duce perturbacién debido a que precipita como cloruro de plata, ya
que el paladio se encuentra en un medio HCl. El platino que no reac-
ciona inmediatamente va progresivamente formandose, ya que a tempera
tura ambiente , la cinética de formacién del complejo es lenta.

La interferencia de los aniones es en cambio nula, incluyendo la
del I, SCN_ y AEDT. La bicina y el 820; en elevadas cantidades ( »
1000 ppm) inhiben la formacién instantanea de la coloracién, pero tras
unos minutos (bicina) o tras un ligero calentamiento de las muestras
(820

;) se alcanza el desarrollo completo del color.

V.9.4.- Eliminacidén de interferencias

Para algunos de los iones interferentes puede aumnetarse la to-
lerancia mediante la adicidén de un agente enmascarante tal como AEDT

o] SZO; (Tablas 53 y 54). Asi, el niquel y mercurio que interfieren

seriamente, en presencia de dichos agentes se eleva su nivel conside-
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—-rablemente. En presencia de AEDT, 20 ppm de cobalto no interfieren.
Sin embargo, el cobre origina una seria interferencia positiva

cuando su concentracidén es menor de 5 ppm. Esta interferencia ha ser

vido como base para la investigacidén del sistema Cu(II)-GBPT en deta

lle.

En medio fuertemente acido (Tabla 55) aumenta considerablemente

la selectividad.

Los niveles de tolerancia de iones extrafios en la determinacidn

espectrofotométrica de paladio se muestran en la Tabla 56.
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TABLA 51

ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS DEL SISTEMA Pd(II)-GBPT A pH 2,2

I6n extrario ~ Relacidn Pd Hallado Error
ppm ién extrafio/Pd(II) ppm %
1000 Citrato 100 10, 48 2,6
- 2

1000 C,0, 100 10, 48 ,6
1000 BAO; 100 10,28 0,7
1000 SCN_ 100 10,21 0,0
100 SCN 10 10,24 0,3
1000 Br_ 100 10,18 -0,3
100 Br 10 10,34 1,3
1000 I_ 100 10,27 0,6
100 I 10 10,28 0,7
700 F (a) 70 9,81 -3,9
20000 Bicina 2000 10,34 1,3
800 Tiourea 80 9,85 -3,5
2000 Tiourea 200 10,01 -1,9
4000 Tiourea 400 8,09 -20,7
0,5 ml AEDT 0,1M 70 10,11 -1,0
1,5 ml AEDT O, 1M 210 10,08 -1,3
2,0 ml AEDT 0,1M 280 9,94 -2,6
2,5 ml AEDT O, 1M 350 10,04 -1,7
22 Ir(III) 2 10,38 1,7
30 Rh(III) 3 10,21 0,0
25 Rh(III) 2,5 10,35 1,4
200 Re (VII) 20 9,97 -2,4
25 2,5 10,35 1,4
100 Te(1V) 10 10,17 - -0,3

(a) Muestra filtrada.



TABLA 52

ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS DEL SISTEMA Pd(II)-GBPT EN UN

MEDIO CONTENIENDO 1 ml DE H2SO4 1:3v/v

I6n extrarfio Relaciédn Pd hallado Error

ppm ién extrafio/Pd(II) ppm %
200 Hg(1II) 20 12,73 14,7
200 Hg(II)a 20 10,37 1,6
100 Hg(II) 10 14,07 37,8
100 Hg(II)a 10 10,46 2,5
50 Hg(II) 5 10, 46 2,5
200 Bi(III) 20 10,21 0,0
100 Bi(III) 10 10,15 -0,6
10 Co(II) 1 10,34 1,2
10 Cu(1II) 1 11,87 16,2
5 Cul(II) 0,5 11,87 16,2
200 V(V) 20 9,71 -4,9
100 V{(V) 10 10,47 2,5
10 V(V) 1 10,24 0,3
10 Ni(II) 1 10,78 5,6
5 Ni(II) 0,5 10,34 1,3
100 Ag(I)a,b 10 12,06 18,1
10 Ag(I)a,b 1 11,90 16,6
200 Fe(II) 10 10,14 -0,7
200 Fe(III)c 10 10,11 -1,0
200 W(VI) 10 9,94 -2,6
10 Ru(III) 1 10,40 1,9
5 Ru(III)c 0,5 10,41 2,0
10 Os(VIII) 1 10,31 0,9
10 Pt(1IV) 1 10,21 0,0
4 Pt(IV) 0,4 10,41 2,0

(a) Muestra filtrada.

(b) Muestra calentada.

(c) Muestra medida frente a blanco con interferencia.

220
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TABLA 53

ELIMINACION DE INTERFERENCIAS UTILIZANDO 1,5 ml DE AEDT O,1M COMO
AGENTE ENMASCARANTE

(pH 2,2)

I46n extrafio Relacidn Pd hallado Error

ppm idén extrafio/Pd(II) ppm %

10 Cu(I1) 1 10,77 5,5
5 Cu(II) 0,5 11,04 8,1
35 Co(II) 3,5 10,97 7,5
20 Co(II) 1 10,44 2,3
250 Ni(II) 25 10,28 0,6
1000 Sn(II)a,b 100 10,07 -1,4
500 Sn(II)a,b 50 10,07 -1,4
600 Bi(III) 60 10,21 0,0
500 V(V) 50 11,00 9,8
200 V(V) 20 10,01 -1,9
50 V(V) 5 ' 10,04 -1,6
500 Hg(II) 50 10,48 2,6
50 Fe(I1)b 25 10,47 2,5
500 Fe(III)b 50 10,04 -1,6
25 Os(VIII) 2,5 10,87 6,5

(a) Muestra filtrada.

(b) Muestra medida frente a blanco con interferencia.
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TABLA 54
ELIMINACION DE INTERFERENCIAS UTILIZANDO 0,4 ml DE SZO; 0,1M COMO
AGENTE ENMASCARANTE¥*
I6n extrarfo Relacidn Pd hallado Error
ppm ién extrafio/Pd(II) ppm %
100 Au(III) 10 11,39 11,6
50 Au(III) 5 9,77 -4,3
10 Au(III) 1 10,24 0,3
100 Ag(I)a 10 11,12 8,9

(a) Muestra filtrada.

TABLA 55
ELIMINACION DE INTERFERENCIAS EN MEDIO FUERTEMENTE ACIDO
(6 ml de H.SO, 1:3v/v)

2 74
I6n extrafio Relacidn - Pd hallado Error
ppm ién extrafio ppm %
50 Cu(II) 5 11,66 14,2
80 Co(II)b 8 10,34 1,3
200 Ni(II) 20 ‘ 11,27 10,4
100 Ni(II) 10 10,72 5,1

(b) Muestra medida frente a blanco con interferencia.

(*) Afiladidos después de la formacidn del complejo.



TABLA 56

NIVELES DE TOLERANCIA DE IONES EXTRANOS EN LA DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Pd(II)

1000 I-, Br_, SCN—, citrato, tartrato, BAO;’ CZOZ, bicina, tiourea
100 Zn(II), Cd(II), Fe(III), Al(III), Se(IV), Mo(VI), W(VI),
As(III), Sn(II), Be(II), Y(III) - pH 2,2
50 Pb(II), Mn(II), Cr(III)
25 Bi(III)
500 Fe(III), Bi(III), Hg(II), Sn(II)
250 Ni(II)
200 VV) 1,5 ml de AEDT 0, 1M
20 Co(1II)
10 Au(III), Ag(I) 0,4 ml de szoz 0,1M
200 Fe(II), Fe(III), V(V), W(VI), Hg(II)*, Bi(III)
10 Co(II), Os(VIII), Pt(IV) 1 ml de H,80, N
5 Ni(II), Cu(II), Ru(III)

(*)

Muestra filtrada.

gece



224

V.9.5.- Determinacién de paladio en muestras de catalizadores

El procedimiento recomendado para la determinacidén espectrofotomé-
trica de trazas de Pd(II) a pH moderadamente &cido, ha sido utilizado
en la determinacién de paladio en muestras de catalizadores. El porcen-
taje de paladio en los catalizadores analizados oscila entre el 0,5 y
el 10%. La utilizacidén de un método demasiado sensible en estos casos
no es recomendable, debido a las grandes diluciones que habria que apli
car y/o a la toma de muestra reducida, lo que podria originar errores
de pesada, o bien de falta de homogeneidad de la muestra.

A continuacidén se detalla el procedimiento utilizado en la disolu-

cién de las muestras:

Paladio sobre CaCOs envenenado con Pb (catalizador de Lindlar).

Paladio sobre CaCOg3.

Paladio sbbre BaC03

Transferir una muestra de catalizador de paladio de unos 0,3 g
exactamente pesados a un vaso de precipitado de 250 ml y tratar con
5 ml de &cido nitrico concentrado. calentar la mezcla en un bafio de
arena y evaporar suavemente hasta casi sequedad para disolver la mues
tra y expulsar los 6xidos de nitrégeno. Dejar la solucidén en reposo
para que alcance la temperatura ambiente, disolver el residuo en agua,
transferir la solucidén a un matraz aforado de 100 ml y diluir hasta
la seflal de enrase con &cido nitrico 0,1M. Transferir porciones ali-
cuotas de esta solucidn a matraces aforados de 25 ml y proceder como
se describe en el procedimiento recomendado para la determinacidn de

paladio en medio moderadamente acido.

Paladio sobre BaS0,.

Pesar exactamente unos 0,3 g de muestra de catalizador y trans-
ferir a un vaso de precipitado de 250 ml. Humedecer la muestra con 5
ml de agua, tratar con 20 ml de agua regia y evaporar la mezcla en un
bafio de arena hasta casi sequedad. Afiadir 20 ml de &cido nitrico con-
centrado y evaporar de nuevo en una placa calefactora o un bafio de
arena hasta que el volumen se reduzca a unos 5 ml para expulsar los

6xidos de nitrdgeno. Esperar que la solucién alcance la temperatura
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ambiente y filtrarla a un matraz aforado de 100 ml a través de un pa-
pel Albet n? 242, lavar el precipitado de BaSO4q retenido con 20 ml de
adcido nitrico 2M en primer lugar y luego unas cuantas veces con

agua destilada. Recoger los lavados junto con el filtrado original y
diluir hasta la sefilal de enrase con agua destilada. Tomar porciones
alicuotas de esta solucidn y determinar el paladio como se describe

en el procedimiento recomendado en medio moderadamente &acido.

Paladio sobre alGmina.

Paladio sobre bolas de alimina de 1/8 pulgada

Seguir el mismo procedimiento descrito anteriormente para el pd/
/Ba804 con algunas modificaciones; pesar con exactitud aproximadamen-
~-te 1 g de catalizador y utilizar en la etapa de filtracidén en este
caso un papel Albet n¢ 242 . Tomar porciones alicuotas apropiadas y
analizar espectrofotométricamente como se describe en el procedimien

to recomendado en medio moderadamente &acido.

Paladio sobre Carbdn Activo

Esta muestra requiere un tratamiento més dréstico que el realiza
do con los catalizadores previamente citados. Pesar exactamente la
cantidad requerida de muestra (unos 0,3 g) en un vaso de precipitado
de 250 ml y humedecer con 5 ml de agua. Tratar con 20 ml de agua re-
gia y evaporar la solucidn con suave calentamiento casi a sequedad
en un bafio de arena. Afiadir de nuevo al residuo 20 ml de agua regia
y repetir la evaporacidén de la solucidén hasta que su volumeh se reduz
ca a unos 5 ml. Afiadir 25 ml de acido nitrico concentrado y evaporar
la mezcla hasta que la mayor parte del &cido se haya evaporado con ob
jeto de asegurar la disolucidn completa del paladio de la muestra y
de expulsar los 6xidos de nitrégeno. Diluir a unos 50 ml con agua des
tilada y filtrar la solucién (papel Albet n? 238) en un matraz aforado de
250 ml. Lavar el residuo de carbdén retenido con 25 ml de acido nitri-
co 2M; continuar lavando con agua destilada, afladir los liquidos de
lavado al filtrado original, y diluir hasta la sefial de enrase con’
agua destilada. Tomar porciones alicuotas apropiadas de esta solucidn
y continuar la determinacién de paladio como se describe en el proce-

dimiento recomendado en medio moderadamente Acido.
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Los resultados obtenidos en el andlisis de los catalizadores se en-
cuentran recogidos en la Tabla 57. La discrepancia entre el contenido
~ normal de paladio sobre carbdn activo y los datos experimentales obteni-
dos, se explica en base a que la determinacién de paladio se llevd a ca-
bo después de mucho tiempo de haber disuelto la muestra. El proceso de
disolucidn aplicado puede, ademéds, no haber sido lo suficientemente efi-
caz como para poner todo el paladio en solucidén. No obstante, la aplica-
cién del método de la l-saliciliden-5-(2-piridil-metiliden)isotiocarbo-
hidracida a una muestra de catalizador recien disuelta dio un porcenta-

je de paladio del 6rden de 9,4%. (130).



DETERMINACION DE PALADIO EN CATALIZADORES

TABLA 57

Catalizador

Contenido de

Pd (%)

Pd encontrado

(%)

Valor medio

t sd

Pd sobre

Ca003

envenenado con Pb

Pd sobre

Pd sobre

Pd sobre

Pd sobre

CaCO3

Ba003

BaSOy4

Carbén Activo

10

5,18 * 0,07

5,51 X 0,05

5,04 ¥ 0,02

7,61 * 0,07

Lee
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La determinacidén espectrofotométrica de paladio basada en la medi-
da de la coloracidén a 635-700 nm, aunque selectiva adolece de escasa
sensibilidad, por lo que se ha realizado un estudio de la banda de ab-
sorcién que presenta el complejo Pd{(II)-GBPT en la regién amarilla del

espectro.

V.10.~ ESPECTRO DE ABSORCION Y EFECTO DEL pH

La Figura 80, muestra que la absorbancia del sistema Pd(II)-GBPT
en el pico amarillo es independiente de la acidez en un amplio rango de
pH (1,4-7,0). Los datos obtenidos en la medida de las absorbancias a di
ferentes valores de pH se recogen en la Tabla 58 . Se ha realizado tam-
bién un estudio en un amplio rango de acidez. Los espectros de absorcidn
del sistema PA(II)-GBPT a una concentracién de paladio de 2 ppm y a dis-
tintas concentraciones de &cido sulfdrico {(1:3v/v), registrados a los
15 minutos aproximadamente de la preparacién de las muestras son andlo-
gos en su.forma (Figura 81), tal como era de esperar en principio, aun-
que a veces una protonacidén de un complejo se traduce en una variacién
espectral s6lo en un rango de longitudes de onda del espectro. Recuerde
se, por ejemplo, el caso del complejo de cobalto de la feniltiosemicar-
bazona del picolin-2-aldehido (117)

Los datos experimentales obtenidos en la medida de la absorbancia
frenta a un blanco de solvente, a distintas concentraciones de acido y
diferentes longitudes de onda se encuentran representados graficamente
en la Figura 82. Se observa que la coloracién parece no ser estable con
el tiempo, exceptuando cuando la adicidn de acido es nula. En este ca-
so, se produce una pequeila variacién en la medida de la absorbancia du-
rante los primeros 15 minutos, pudiendo considerarse estable hasta las
2 horas. No obstante, cantidades de &cido desde 1 hasta 8 ml de é&cido
sulfirico (1:3 v/V) no ejercen un efecto significativo sobre la medida
de la absorbancia, pudiendo las muestras considerarse estables al me-
nos durante 6 horas. Lo que ocurre es que la absorbancia debida al re-

activo medida en las mismas condiciones (Figura 83) varia de manera pa
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FIGURA 80 - Curva A-pH del sistema Pd(II)-GBPT. Pd(II) = 2 ppm

oH Absorbancia

450 nm 457 nm 475 nm 550 nm
1,42 0,446 0,449 0,390 0,041
1,59 0,444 0,446 0,386 0,044
1,80 0,442 0,444 0,385 0,044
2,05 0,441 0,443 0,384 0,044
2,55 0,451 0,454 0,394 0,042
3,20 0,449 0,451 0,392 0,042
4,00 0,431 0,433 0,375 0,042
4,38 0,446 0,450 0,394 0,044
5,89 0,439 0,444 0,389 0,044
7,76 0,455 0,457 0,396 0,042
8,61 0,485 0,485 0,420 0,043
9,26 0,497 0,493 0,425 0,042
9,78 0,559 0,536 0,443 0,046
10,18 0,705 0,611 0,435 0,048

TABLA 58.- Influencia del pH sobre la absorbancia del sistema

Pd(II)-GBPT. Pd(II) = 2 ppm.
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A
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1 i [Pd] = 2 ppm
07k ‘l‘ ' H,S0, 9N
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FIGURA 81.~ Espectros de absorcién del sistema Pd(II)-GBPT a distintas

concentraciones de acido. 1.~ 8 ml; 2.- 1 ml; 3.- 4,5 ml;

4.- 2 ml; 5.—- 6 ml.
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FIGURA 82.- Sistema Pd(II)-GBPT en presencia de dis-
tintas cantidades de &cido sulflrico.
PA(II) = 2 ppm.
(a) Curva A-pH; (b) y (c) Estabiliddd en

funcidén del tiempo a 457 nm.
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FIGURA 83.- Absorbancia del reactivo en presencia de distintas
cantidades de &Acido sulfirico. (a) Curva A-pH.
(b) y {(c) Estabilidad en funcién del tiempo a 457 nm.
(2 ml de GBPT al 0,1% en DMF)
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FIGURA 84.- Absorbancia del sistema Pd(II)-GBPT
menos absorbancia del reacticvo, en
presencia de distintas cantidades de
dcido sulfirico. P4d(II) = 2 ppm.

(a) Curva A-pH; (b) y (c) Estabilidad

en funcién del tiempo a 457 nm.
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HZSOL 9N

A 1 .-8 mi

2 -6 ml

3.-45ml
0.3+
0.2+
0.1+

i 1 1

400 500 600 (N nm)

FIGURA 85.- Espectros de absorcién del reactivo en presencia de dis-
tintas cantidades de &acido sulfirico a las 72 horas de

preparadas las muestras. (2 ml de GBPT al 0,1% en DMF).
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-ralela y cuando se representa la absorbancia del complejo frente a
un blanco de solvente, menos el reactivo frente a un blanco de solven
te se observa que la absorbancia es practicamente constante (Figura 84).
Sin embargo, en los blancos se desarrolla con el tiempo una coloraci-
cién rojiza débil, atribuible posiblemente a un producto de oxidacién
del reactivo (Figura 85).

Se ha llevado a cabo también un estudio de la estabilidad del sis
tema Pd(II)-GBPT en un medio aproximadamente 0,4N en distintos &cidos

minerales (HCl1l, HNO_ y HClO4). En la Tabla 59 se muestran los resulta-

3
dos obtenidos en dicho estudio. Se puede decir que el sistema es esta-

ble durante 2 horas en cualquiera de los medios ensayados.

V.11~ INFLUENCIA Y ELECCION DEL SOLVENTE

Se ha estudiado el efecto que ejercen distintos solventes sobre
el desarrollo del color, obteniendose los datos recogidos en la Tabla
60. En la Figura 86 se muestran los espectros de absorcidén del siste-
ma PA(II)-GBPT en los solventes estudiados. A la vista de los resulta
dos obtenidos se elige la dimetilformamida como solvente debido, por
una parte, a la mayor estabilidad del sistema en este medio, y por otra

a la mayor sensibilidad de la reaccién coloreada.

V.12~ NATURALEZA DE LA REACCION

Se han aplicado los métodos de la razdén molar y de las variacio-
nes continuas, al pH normal de la muestra (2,5-3,0), en el rango de
longitudes de onda de 450 a 550 nm. (Figura 87 y Tablas 61—62)~ Se ob
serva que a longitudes de onda mas bajas ' (457 nm) se produce la for-
macién de un complejo de estequiometria 1:1 por el método de las varia
ciones continuas, mientras que por la razén molar se produce una rup-
tura de la curva para la razén de GBPT a PA(II) 1:1.

A longitudes de onda mas elevadas los datos parecen indicar la
formacién de un complejo de estequiometria 2:1 i6n metdlico a ligando,
por el método de las variaciones continuas, mientras que por el méto-
do de la razén molar se observa la formacién de dos complejos de razo-
nes estequiométricas 2:1 y 1:1 ién metdlico a GBPT.

Los espectros de absorcién de muestras con razones molares de 1:1,

5:1 y 1:5 reactivo:ién metédlico, medidos frente a un blanco de solvente



TABLA 59

ESTABILIDAD DEL SISTEMA Pd(II)-GBPT EN UN MEDIO APROXIMADAMENTE O, 4N
Pd(II) = 3,57 ppm

Acido A Absorbancia
(nm) 15 min 1 hora 2 horas 4 horas 24 horas

HNO 457 0,817 0,806 0,806 0,794 0,804
3 500 0,374 0,363 0,365 0,360 0,368
HC10 457 0,792 0,786 0,786 0,762 0,755
4 500 0,355 0,348 0, 350 0,339 0,339
HC1 457 0,794 0,788 0,794 0,763 © 0,740
500 0,361 : 0,357 0,363 0,347 0,338

9ec



TABLA 60

CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS Y ESTABILIDAD DEL SISTEMA Pd(II)-GBPT EN DISTINTOS SOLVENTES ORGANICOS

Pd(II) = 2 ppm

€ 1 1 % variacidén absorbancia pH
Solvente % A max 1 mol ~cm 2h 24 h aparente
Dimetilformamida 60 454 23300 0,7 10,7 2,80
Dimetilsulféxido 52 453 23100 23,0 32,6 2,53
Dioxano 52 451 23000 20,4 65,7 2,67

LEC
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FIGURA 86.- Espectros de absorcién del sistema Pd(II)-GBPT en

distintos solventes organicos. Pd(II) = 2 ppm
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FIGURA 87.- Determinacién de la estequiometria del complejo PA(II)-GBPT.

(a) Método de la razdén molar, Pd(II) = 4 ppm. (b) Método

4

de las variaciones continuas, Pd(II) + GBPT = 1,56.10 M.
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TABLA 61

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Pd(II)-GBPT POR EL METODO DE LA
RAZON MOLAR. Pd(II) = 4 ppm

{pH 2,5-3,0)

Razén Absorbancia
GBPT/PA(II) 15 min457 rlm2 horas 15 min550 nm2 horas
0,20 0,174 0,194 0,088 0,115
0,40 0,300 0,250 k 0,123 0,176
0,50 0,423 0,371 0,121 0,105
0,60 0,500 0,492 0,114 0,101
0,80 0,703 0,708 0,089 0,079
1,00 0,723 0,816 0,089 0,079
1,50 0,825 0,810 0,086 0,076
2,00 0,837 0,824 0,085 0,075
3,00 0,853 0,822 - 0,089 0,074
4,00 0,828 0,823 0,098 0,073
6,00 0,839 0,834 0,078 0,073

10,00 0,829 0,838 0,077 0,085




TABLA 62

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Pd(II)-GBPT POR EL METODO DE LAS VARIACIONES CONTINUAS

(pH 2,5-3,0)

ml de Pd ml de GBPT Absorbancia

1,56.10—4M 1,56.10—4M 450 nm 457 nm 475 nm 550* nm
0,5 5,5 0,065 0,066 0,059 0,033
1,0 5,0 0,147 0,149 0,131 0,033
1,5 4,5 0,210 0,212 0,185 0,036
2,0 4,0 0,287 0,289 0,251 0,043
2,5 3,5 0,353 0,356 0,310 0,048
3,0 3,0 0,412 0,416 0,365 0,056
3,5 2,5 0,354 0,358 0,317 0,063
4,0 2,0 0,260 0,262 0,239 0,073
4,5 1,5 0,196 0,197 0,183 0,054
5,0 1,0 0,139 0,141 0,133 0,062
5,5 0,5 0,079 0,079 0,071 0,040

(*) Absorbancias medidas a las 24 horas.

e



242

y frente a blancos de reactivo se encuentran recogidos en la Figura 88.
Los resultados, como era de esperar, son andlogos a los obtenidos a ma
yores concentraciones de paladio y a longitudes de onda superiores,. con
la excepcidén de que el complejo 2:1 ién metdlico a ligando no precipi-
ta como en el caso anterior, dado que se encuentra a una concentracién

muy inferior.

V.13.— PROCEDIMIENTO RECOMENDADO PARA LA DETERMINACION ESPECTROFOTO-
METRICA DE PALADIO

Se han elegido las mismas condiciones operatorias que las descri-
tas en el procedimiento recomendado para la determinacidn espectrofo-
tométrica de paladio en medio moderadamente &cido, pero midiendose en
este caso la absorbancia de las muestras a 457 y 475 nm, y para can-

tidades de paladio del orden 12,5 a 125 ug.

V.13.l;— Ley de Beer. Grafico de Ringbom. Reproducibilidad

En la Figura 89 se muestra uma representacién tipica de la ley de
Beer, asi como el correspondiente grafico de Ringbom. Se observa que
la ley de Beer se cumple entre entre 1 y 4 ppm de paladio a 457 nm y
entre 1-5 ppm a 475 nm. El andlisis por regresidén lineal sencilla de
los datos experimentales obtenidos en la medida de la absorbancia fren
te a blanco de reactivo se incluye en la Tabla 63. La zona de minimo
error a 457 nm se corresponde con una concentracidén de paladio de 1-3,5
ppm. El coeficiente de absortividad molar calculado a partir de las rec
tas de regresidén presenta un valor de 22500 A 1 mol_lcm_l y de 1900Q
1 mol_lcm—l a 457 y 475 nm respectivamente.

Con objeto de comparacidén, en la Tabla 64 se incluyen los datos
de longitud de onda de maxima absorcién, coeficiente de absortividad
molar, pH éptimo, ley de Beer y medio de reaccidén para los complejos
de Pd(II) formados por reactivos del tipo tiosemicarbazonas. La sensi-
bilidad de la reaccidén Pd-GBPT a 457 nm es en general superior o simi-
lar (exceptuando la tiosemicarbazona del furilpentadienal) a la mostra-
da por otros reactivos de tipo tiosemicarbazona.

Se ha realizado un estudio de la reproducibilidad que presenta el
procedimiento propuesto (Tabla 65) en un rango de longitudes de onda
de 450-550 nm, comprobandose que la desviacién estandar relativa (expre

sada en porcentaje) para un conjunto de siete muestras, es en todos los
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A (a)

1 .- razdén 1:1
2 .- razén 5:1
3.-razdén 1:5

i
425 500 A(nm)
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X 2 .- razén 5:1

i
\
\
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\
\

0.5

425 500 A{nm)

FIGURA 88.- Espectros de absorcién del sistema Pd(II)-GBPT para
distintas razones reactivo: ién metalico.

PA(II) = 2 ppm. {(a) Frente a blanco de solvente.

(b) Frente a blancos de reactivo.
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TABLA 63

Ley de Beer del sistema Pd(II}-GBPT

O, Qe
0,21
l-l, lql;‘l;‘:

o, O310a

O, Oo00eson

o, aasa3l
O, 00234
0. 005541

O, Q08 27vs

a AR )

(pH 2,5-3,0)

4, 01
0. 713

o,
5. 010
291

g, aiis
0. 1765
0, 5997

0, DEed
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TABLA 64
CARACTERISTICAS DE LOS COMPLEJOS DE PALADIO CON REACTIVOS DE TIPO TIOSEMICARBAZONAS

€ pH Ley de

] Medio Ref.
Reactivo 'X(nm) 1 mol_lcm“1 éptimo Beer
pTEtll§ulfon11benzaldeh1do 420 _ _ 1-7 ppm 30% etanol (118)
tiosemicarbazona
Nicotinaldehido
tiosemicarbazona 450 - 1,35 2-16 ug/ml agua (119)
Clorfurtizona 390-460 — 2-10 5.10_6—2.10_5M — (120)
Furilpentadienal 413-420 62000 3-10 2-10 pM 50% etanol (121)
tiosemicarbazona
6-Metilpicplinaldehido 420 4300 2-5 3-16 ppm 20% etanol (122)
tiosemicarbazona ‘

Ftalimida .
ditiosemicarbazona 415 28000 5,2-6,2 1-3,5 ppm 40% DMF (123)
?iiiiziﬁcZiiéi;iinll'a' 428 25000 0-10 Q,5-4 ppm 60% DMF
) \ 582 2800 4-34 ppm ’ (116)
435 17500 0-14 0,7-5,5 ppm cHEL 16/
600 2100 6~-46 ppm 3
" Glioxal 385 13000 .
ditiosemicarbazona 600 2500 -4 0-2 ppm ~ 60% DMF (79)
Furoin 360 19800 2-8 < 5 ppm \ 8% metanol (124)

tiosemicarbazona

ave



TABLA 64 (continuacién)

Quinolin-2-aldehido
tiosemicarbazona

Fenantroquinona
monotiosemicarbazona

1,3-Ciclohexanodiona
bistiosemicarbazona

p-Anisaldehido
tiosemicarbazona

Ftalaldehido
bistiosemicarbazona

1,2-Ciclohexanodiona
bistiosemicarbazona

Metilglioxal bis(4-fenil-

-3-tiosemicarbazona)

Glioxal bis(4-fenil-3-
tiosemicarbazona)

510

600

360

366-375

405

470
530

606

457
635

2600

2200
11000
21600

11000

2870
1060

3000

22500
3200

1-3M en
HC1

2,5-20 ppm
(fase orgénica)

1-4 ppm

0,06-3,3 ppm

50% DMF

CHCl3

60% DMF

60% DMF
60% DMF

(*) Esta Memoria

Lve



TABLA 65

REPRODUCIBILIDAD DEL PROCEDIMIENTO RECOMENDADO PARA EL SISTEMA PA(II)-GBPT A pH 2,5-3,0

P4A(II) = 2 ppm

450 nm

A (nm)
457 nm 475 nm

550 nm

Rango (n)
X

S4

ss(%)

0,414-0,425 (7)

0,421

4,2.10‘3

0,98

0,416-0,427 (7) 0,360-0,370 (7)

0,423 0,366
4,1,10‘3 3,4.10’3
0,96 0,93

0,030-0,032 (7)
0,031
5.10'4

0,02

8ve
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casos inferiores al 3%.

V.13.2.- Estudio de las interferencias

Se ha realizado un estudio de las interferencias que muestra el pro-
cedimiento espectrofotométrico de determinacidén de paladio a pH préximo
a 2 y medido a 457 nm , con concentraciones de paladio del Orden de 1 y
0,5 ppm. y cantidades variables de ‘iones extrafios (Tabla 66).

I-, F7, SCN™, bicina, tartrato y AEDT en cantidades elevadas no in-
terfieren el desarrollo del color. Veinticuatro veces mas de Rh(III), 20
de Ir(III) o 300 de Re(VI) causan un error inferior al 5% en el desarro-—
llo de la coloracién.

En presencia de tiosulfato sédico como agente enmascarante, puede de-
terminarse paladio en presencia de 10 veces méds de Ag(I) y de 25 veces
mas de Au(III)}. El sulfocianuro potdsico también permite enmascarar la
accién de pequefias cantidades de Ag(I) y de Au(III), aunque con mayor
dificultad (Tabla 67).

Aunque no se han estudiado a fondo las interferencias debidas a la
presencia de los iones de transicidén comunes, -es de esperar en este caso
un comportamiento de los mismos andlogo al encontrado a pH préximo a 2
cuando se media la absorbancia a 635 nm.

El método se encuentra libre de la interferencia debida al aluminio
y se ha aplicado con éxito a la determinacidén de paladio en catalizado-

res de Pd-Al303.

V.13.3.- Determinacién de paladio en catalizadores de Pd-Alp03

La determinacién de paladio en catalizadores se ha realizado segin
el procedimiento previamente descrito. Las muestras de los catalizadores
‘utilizados (Pd-A1,05 y Pd-1/8 Al03) se han disuelto como se explica con
detalle en la pagina 225 . Los resultados obtenidos se muestran en ia Ta—-
bla 68. Asimismo, se ha realizado un estudio comparativo de los resultados
obtenidos en el método propuesto en esta Memoria con los del método de la
l-saliciliden-5-(2-piridil-metiliden)isotiocarbohidracida. (130)

Como se indica en la Tabla 69, ambos métodos conducen a résultados

idénticos.



ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS DEL SISTEMA Pd(II)-GBPT A pH PROXIMO A 2

TABLA 66

250

PA(II) = 1 ppm
I6n extrafio Pd hallado Error
ppm %
500 ppm I~ 1,02 2,0
500 ppm F~ 0,98 -2,0
1000 ppm tartrato 0,96 -4,0
20000 ppm bicina 0,98 -2,0
4000 ppm bicina 1,02 2,0
500 ppm SCN™ 1,02 2,0
1000 ppm SCN~ 0,94 -6,0
,5 ml S,03 0,1M 1,01 1,0
,5 ml Sp03 0,1M (a) 1,00 0,0
,0 ml sgog 0,1M (a) 0,99 -1,0
100 ppm Al(III) 1,00 0,0
100 ppm Cr(III) 1,02 2,0
0,5 ml AEDT 0,1M 0,97 -3,0
Pd(II) = 0,5 ppm
24 ppm Rh(III) 0,48 -4,0
20 ppm Ir(III) 0,52 4,0
300 ppm Re(VII) 1,00 0,0

(a) Calentando la muestra



TABLA 67

ELIMINACION DE INTERFERENCIAS UTILIZANDO AGENTES ENMASCARANTES

251

Pd(II)
I6n extraro Pd hallado Error
ppm ppm
1000 ppm de SCN™
10 Au(III) 1,04 4,0
0,7 ml de Sp03 0,1M
10 Ag(I) (a) 1,02 2,0
25 Ag(I) (a) (b) 1,20 20,0
10 Au(III) (a) 0,98 -1,7
25 Au(III) (a) 0,99 -1,0
0,5 ml de AEDT O, 1M
50 Fe(III) (c) 1,00 0,0
2,5 Ni(II) (c¢) 1,10 10,0

(a) Muestra calentada

(b) Muestra filtrada

(c) Muestra medida frente a blanco con interferencia.

U?‘H\,Tht\”" A :‘\, Ha %
FACULTAD

LIBLOTECA




DETERMINACION DE PALADIO EN CATALIZADORES (Pd—A1203)

Catalizador Contenido de Pd Pd encontrado Valor medio
(%) (%) + sd
Paladio sobre AlyO5 1 1,07 1,06 * 0,01
1,07
1,05
Paladio sobre bolas de 0,5 0,496 0,492 * 0,012
Al,04 de 1/8 pulgadas 0,490
0,490

AT



TABLA 69
COMPARACION DE RESULTADOS OBTENIDOS EN LA DETERMINACION DE PALADIO EN CATALIZADORES

Método A: Glioxal bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona)

Método B: l-saliciliden-5-(2-piridil-metiliden)isotiocarbohidracida

Catalizador (% Pd) Valor medio X - X
A B Fexp. = VA/VB texp. = b
Sd
Pd sobre Alg05 (1) 1,06 F 0,01 1,04 * 0,01 1,00 2,000
Pd sobre 1/8 Aly03 (0,5) 0,492 * 0,03 0,482 * 0,012 5,65 0,995

Valor tabulado de F para un nivel de confianza del 95% = 19

Valor de t en la tabla de Fisher para un nivel de confianza del 95% = 2,776

€462
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La determinacién espectrofotométrica de Pd(I1) a nivel de trazas es
uno de los problemas mas ampliamente estudiados en la literatura analiti-=
ca. Un reciente estudio, asi como una serie de trabajos previos sobre el
tema, han sido publicados por Morelli (131). Sin embargo, la mayor parte
de los reactivos propuestos requieren extraccién con solventes, o bien
un calentamiento de las soluciones para la obtencién del méximo desarro-
1llo del color. Los métodos propuestos en esta Memoria ofrecen las venta-
jas de sencillez, selectividad y un amplio rango de pH de trabajo para
la determinacién de paladio, sin necesidad de extraccién o calentamiento,

siendo la absorbancia de las muestras estable durante horas.



CAPITULO VI.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA
DE COBRE(II) CON GBPT.



Cuando se mezclan soluciones diluidas de Cu(II) con soluciones
de GBPT en dimetilformamida se observa en todos'los medios de pH la
inmediata aparicién de una coloracién naranja-rojiza. El presente
Capitulo de esta Memoria estd dedicado al estudio del sistema Cu(II)-
-GBPT, con objeto de aclarar la naturaleza de los fendmenos que inci-
den sobre la formacidén de la reaccién coloreada, con vista a la pues-
ta a punto de un método espectrofotométrico de determinacién de tra-

zas de cobre.
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VI.1.- ESPECTRO DE ABSORCION Y EFECTO DEL pH.

El espectro de absorcidn del sistema Cu(II1)-GBPT se muestra en la
Figura 90, en donde se observa que posee dos méximos de absorcidn, uno
principal situado a unos 410 nm, y otro secundario hacia 513 nm, en don
de la absorbancia debida al reactivo es despreciable desde el punto de
vista practico, y un hombro, este Gltimo a unos 555 nm. En el estudio
de dicho sistema no se tendréd en cuenta el maximo de absorcidén princi-
pal dada la intensa solapacidén con el blanco de reactivo. En el Capi-
tulo IV se vié que cuando el pH se ajustaba con &cido clorhidrico la
absorbancia del sistema Cu(II)-GBPT era constante en el rango de pH 2,2
a 7,4. En la Tabla 70 se muestran los datos referentes a la curva A-pH
del complejo objeto de estudio.

Por debajo de pH 2,2 la absorbancia del sistema Cu(II)-GBPT comien
za a bajar independientemente del &cido empleado en el desarrollo del
color: HC1, HNOS, CClS—COOH, H2804 o HClO4, tal como puede verse en la
Figura 91 .

Ahora bien, dada la fuerte interferencia que ejerce el ién Cu(II)
en la determinacién espectrofotométrica de paladio se ha realizado un
estudio detallado del efecto que el pH ejerce sobre la formacién del
sistema Cu(II)~GBPT. En la Figura 92a se recogen los espectros .de di-
versas muestras a las que se afiadieron distintas cantidades de HCl1 9M.
Se observa que alin cuando las curvas 1 y 2 intersectan en un punto,
conforme la acidez del medio aumenta los espectros dejan de pasar por
€l. Aparentemente, aunque en medios muy &cidos no se produce la des-
truccidén total de la coloracién, la formacién de clorocomplejos de co-
bre ejerce un efecto negativo sobre la medida de la absorbancia.

Cuando se utiliza &cido sulfirico 9N para ajustar la acidez del me
dio la muestra de pH prdoximo a 2, asi como las que contienen 1 y 3 ml
de HZSO4 intersectan en los puntos de 487 y 438 nm (Figura 92b). Una
situacién andloga se produce cuando se emplea acido perclérico en lu-
gar de acido sulflGrico. Por esta razdn, se han medido también las ab-
sorbancias del sistema Cu(II)-GBPT a 487 nm, comprobandose que la zo-
na de pH Sptimo se extiende por debajo de pH 1,0 (&cido sulfirico) o

hasta pH 1,0 (&cido perclérico) a esta longitud de onda (Figura 91 ).
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FIGURA 90 .- Espectro de absorcién del sistema Cu(II)-GBPT.

A trazos, blanco de reactivo.
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INFLUENCIA DEL pH SOBRE LA ABSORBANCIA DEL SISTEMA Cu(II)-GBPT

TABLA 70

pH/ X(nm) 410 513 555
1,36 1,098 0,381 0,202
1,53 1,009 0,407 0,244
1,63 0,994 0,424 0,261
1,85 0,944 0,443 0,295
2,02 0,897 0,457 0,317
2,17 0,717 0,440 0,302
2,26 0,708 0,444 0,313
2,96 0,715 0,464 0,334
3,21 0,741 0,466 0,332
3,55 0,705 0,453 0,326
4,02 0,771 0,475 0,339
4,89 0,754 0,469 0,336
5,97 0,817 0,471 0,337
7,39 0,855 0,470 0,336
8,99 - 0,462 0,297
10,74 - 0,414 0,073
11,30 - 0,421 0,046
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FIGURA 91 .- Influencia de distintos Acidos sobre la absorbancia del sistema Cu(II)-GBPT.
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VI.2.— INFLUENCIA Y ELECCION DEL SOLVENTE.

La influencia del solvente sobre el sistema Cu{(II)-GBPT se mues-
tra en la Figura 93 . La forma de los espectros en distintos medios:
dimetilsulféxido, dimetilformamida y dioxano, es andloga. Aungue la
méxima absorbancia se consigue en el medio dimetilsulféxido, se elige
la dimetilformamida como solvente, debido a la mayor estabilidad del
sistema en dicho medio. En la Tabla 71 se muestran las caracteristi-
cas espectrofotométricas del sistema Cu(II)-GBPT en los distintos sol-
ventes, asi como los porcentajes de variacién de la absorbancia en fun

cidén del tiempo.

VI.3.~ INFLUENCIA DE LA FUERZA IONICA.

Se ha ensayado el efecto que distintas cantidades de diversos elec

trolitos tales como KCl, KNO NaCH_COOH y Na2804 ejercen sobre el de-

3’ 3
sarrollo de la coloracidén naranja-rojiza, observandose que la influen-

cia de la fuerza iénica es despreciable (Figura 94 ).

VI.4.- ORDEN DE ADICION DE LOS REACTIVOS.

Se han ensayado diversos ordenes de adicién: Cu + GBPT + DMF +

+ HZO ; Cu + DMF + GBPT + HZO; Cu + H2

trandose diferencias significativas sobre el desarrollo de la colora-

O + GBPT + DMF;...., no encon-=

cién naranja-rojiza.

VI.5.- ESTABILIDAD.

Se ha seguido la variacidén de la absorbancia en funcidn del tiem-
po (Tabla 72 ) de una serie de muestras que contenian de 0,25 a 5 ppm
de cobre (n=10) encontrandose que durante la primera hora y media son
estables -dentro de los limites del error experimental- las muestras
que contienen de 0,25 a 5 ppm de cobre; las muestras que contienen de
0,25 a 2 ppm pueden considerarse estables al mencos durante 24 horas,
mientras que muestras conteniendo mas de 2,5 ppm de cobre son establgs

durante las 7 primeras horas, una vez preparadas.
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FIGURA 93 .- Espectros de absorcién del sistema Cu(II)-GBPT en distintos solventes

orgénicos. 1.- Dimetilsulféxido; 2.- Dimetilformamida; 3.- Dioxano.
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CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS Y ESTABILIDAD DEL SISTEMA Cu(II)-GBPT

TABLA 71

EN DISTINTOS SOLVENTES ORGANICOS

Solvente % A max €-l . % variacidén de absorbancia
(1 mol “cm ) 2 h 24 h
Dimetilformamida 60 513 12500 0,0 2,4
555% 8500 -1,2 3,6
Dimetilsulféxido 52 514 13200 0,7 -11,6
555% 8300 -1,6 -22,6
Dioxano 52 517 12100 -72,8 -93,2
5565% 8500

(*) Hombro

v9¢
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FIGURA 94 .- Influencia de la fuerza idnica sobre el sistema Cu(II)-GBPT.
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TABLA 72

ESTABLILIDAD DEL SISTEMA Cu(II)-GBPT

Absorbancia

Cu(II) 513 nm 555 nm

(ppm) 15 min, 1/2 hora 24 horas 15 min 1/2 hora 24 horas
0,25 0,056 0,056 0,064 . 0,038 0,040 0,044
0, 50 0,113 0,117 0,115 0,080 0,083 0,080
1,00 0,215 0,218 0,212 0,148 0,151 0,146
1,50 0,303 0,307 0,300 0,209 0,212 0,206
2,00 0,395 0,398 0,388 0,271 0,273 0,267
2,50 0, 508 0,510 , 0,493 0,355 0,353 0,341
3,00 0,612 0,608 0,591 0,424 0,419 0,407
3,50 0,711 6,707 0,688 0,488 0,485 0,477
4,00 0,799 0,796 0,771 0,555 0,550 0,534
5,00 1,000 0,996 0,967 0,695 0,690 0,673

99¢
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VI.6.- ESTEQUIMETRIA.

.

Un estudio de la estequimetria del complejo por los métodos de las
variaciones continuas (Tabla 73 ) y de la razdén molar (Tabla 74 ) reve-
la, de una parte, que el complejo se encuentra escasamente disociado en
un medio de pH aproximadamente igual a 3, no siendo posible por tan-
to, evaluar su constante de formacién a partir de las formas de las cur
vas, y de otra, que la razén en la que se combinan los reactivos es de
1:1 ién metalico a ligando (Figura 95 ). Andlogos resultados se obtie-
nen a pH més elevado (Figura 59 ).

De acuerdo con anteriores trabajos y con el caracter neutro del
quelato de cobre, proponemos la siguiente estructura, anadloga a la pro

puesta para el complejo 1:1 de Pd(II)-GBPT.

H H
/\/\
H 1
/\/\/\

NHR

Al contrario de lo que le ocurria al sistema Cu(II)-BBPT aqui no

se observa la formacidén del complejo 2:1 cobre a reactivo.(132)
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TABLA 73
ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Cu(II)-GBPT POR EL METODO

DE LAS VARIACIONES CONTINUAS
(pH aproximado de 3)

ml de Cu ml de GBPT Absorbancia

3,98.10 M 3,98.10 M 513 nm 555 nm
0,5 5,5 0,108 0,076
1,0 5,0 0,209 0,146
1,5 4,5 0,323 0,227
2,0 4,0 0,410 0,285
2,5 3,5 0,540 0,376
3,0 3,0 0,582 0,405
3,5 2,5 0,480 0,333
4,0 2,0 0,389 0,271
4,5 1,5 0,284 0,199
5,0 1,0 0,194 0,135

5,5 0,5 0,101 0,074
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TABLA 74
ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO Cu(II)-GBPT POR EL METODO
DE LA RAZON MOLAR
(pH aproximado de 3)

Razdn Absorbancia
GBPT/Cu 513nm 555nm
0,25 0,116 0,096
0,50 0,221 B 0,177
0,74 0,331 0,272
0,98 0,431 0,355
1,21 0,469 0,392
1,47 0,457 0,381
1,96 0,474 » 0,391
2,95 0,463 0,381

3,93 0,444 0,386
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FIGURA 95.- Determinacidén de la estequiometria del complejo Cu(II)-GBPT. (a) Método de las variaciones continuas

Cu(II) + GBPT = 3,98.10°4.

(b) Método de la razén molar. Cu(II) = 2,18 ppm. pH aproximado 3
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VI.7.- PROCEDIMIENTO RECOMENDADO PARA LA DETERMINACION DE COBRE

Por todo lo expuesto anteriormente se propone el siguiente proce-
dimiento para la determinacién de cobre: en matraces aforados de 25 ml
se pipetea un volumen de solucién que contenga de 6 a 125 ug de cobre,
se afladen unas gotas de &cido clorhidrico o sulfirico diluido (pH final
préximo a 2,2), 2 ml de GBPT al 0,1% en dimetilformamida, 13 ml de di-
metilformamida y agua destilada hasta la sefial de enrase, midiendose a
continuacidén la absorbancia de las muestras una vez homogeneizadas
a 513 y 555 nm frente a un blanco de reactivo preparado de manera simul
tanea.

A partir de una curva de calibrado construida siguiendo las indi-
caciones recomendadas arriba, con cantidades conocidas de Cu(II) (0,5,
1,0, 2,0 3,0 y 4,0 ppm) se calcula el contenido de cobre en la solu-.

cién problema.

VI.7.1.- Ley de Beer. Gréfico de Ringbom. Sensibilidad

El sistema Cu(II)-GBPT cumple la ley de Beer para concentraciones
de cobre en el rango de 0,25 a 5,0 ppm tanto a 513 como a 555 nm. En
la Tabla 75 se incluyen los resultados obtenidos en el trazado de una
curva de calibrado tipica. El rango de concentraciomes para el cual el
error fotométrico es minimo, tal como se deduce del grafico de Ringbom
es de 1,5a 4 ppm a 513 nm y de 1,5 a 5 ppm a 555 nm. (Figura g6 ).

La sensibilidad expresada seglin Sandell es de 0,005 ug c.m'.2 a 513 nm y
-de 0,007 ug cm—2 a 555 nm.

Con objeto de comparacidén, en la Tabla 76 se incluyen las carac-
teristicas fotométricas de otros sistemas Cu(IIl)- tiosemicarbazonas em-
pleados con propésitos analiticos. Como regla general, puede decirse
que el sistema Cu(II)-GBPT presenta una longitud de onda mis favorable
que los demds sistemas estudiados y un pH aparente de formacidn de la
coloracidén més bajo y por tanto mis apropiado. Esto Gltimo represen-

ta un ventaja sobre los reactivos de tipo cuproina (133 ). Aunque la
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TABLA 75

LEY DE BEER DEL SISTEMA Cu(II)-GBPT

(pH aproximado de 2)

0. 50 0. 50

g. 113 0. 020
1. 00 1. 00

u.z13 0. 148
1. 50 1. S0

Q. 30 0. 209
4.

2. 00 2. 00
0. 395 0. 271
© s, 5.

2.50 2. 50
0. 508 0. 355

6. 6.

0. 739 0. 555
2. 9.

S. 40 5. 00
1. Gao Q. 695
10 10.

. 0100 o, 00&3
0. 1984 1, 1376
0, 2993 0, 93397
0. 0505 0, 0456

0, Q0035022 T, 00022143
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FIGURA 96 .- Ley de Beer y gréfico de Ringbom del sistema Cu(II)-GBPT.
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TABLA 76

CARACTERISTICAS DE LOS COMPLEJOS DE COBRE DE REACTIVOS DEL TIPO TIOSEMICARBAZONAS

Reactivo € pH
{medio) (nm) (1 mol—lcm-14 éptimo Ref.

Biacetil mono 410 6350 4,95 (134)
tiosemicarbazona
Biacetilmonoxima 345 10600 10,4, (135)
tiosemicarbazona NH3/NH4
Biacetilmonoxima 385 14400 AcH-AcNa (136)
feniltiosemicarbazona
2,4-Dihidroxibenzaldehido 300

—_— — 137
tiosemicarbazona 374 2,5-3,8 ( )
Salicilaldehido 630 L 2,5-3,5 (138)
tiosemicarbazona
Picolinaldehido 410 6300 8,9-10,7 (139)
tiosemicarbazona
Picolinaldehido 400 23500 8,5~-10 (140)
feniltiosemicarbazona
Tiofenaldehido 372 39000 4,5-8,2 (141)
tiosemicarbazona

(CHClS)

vLe



TABLA 76 (continuacién)

Reactivo X € pH
= - Ref.
{medio) (nm) (1 mol lcm Sptimo ef
Bipiridilglioxal 390 9550 7-9 (44)
tiosemicarbazona 4,8
/3—Ionona 380 .
tiosemicarbazona 400 17000 4,5-5,2 (142)
1,2-Ciclohexanodiona 467 5700 3,8-10 (143)
ditiosemicarbazona
(20% DMF)
Biacetil 485 12700 1,8-11,9 (132)
difeniltiosemicarbazona 530 8260
(60% DMF)
Glioxal bis 513 12600 5 2.7 4 (%)
(4-fenil-3-tiosemicarbazona) 555 8700 e

(60% DMF)

(*) Esta Memoria

SLe
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sensibilidad lograda con otros sistemas es mayor, la longitud de onda de
madxima absorcidén de éstos cae por debajo de 450 nm. Por otro lado, no
hay necesidad de extraer la coloracidén, lo que representa una ventaja
también sobre los reactivos de tipo dietilditiocarbamatos.

La sensibilidad de la reaccidn es razonablemente‘elevada si se le
compara con los derivados de la fenantrolina utilizados en la determi-
nacién espectrofotométrica de cobre, tales como neocuproina o batocu-
proina (Tabla 77 ), o con los derivados de la 2,2-quinoleina o del ti-
po quinoxalina con el grupo especifico del cobre (144 ) cuyas absorti-

vidades molares oscilan entre 2700 y 6500.

TABLA 77
(145 y 146)
Reactivo €
(rim) (1 mol~lcm_l)
Cuprizona 590 14000
Ditioxamida 400 10000
Batocuproina 460 12600
2,2'-Biquinoleina 546 6300
Neocuproina 457 7600
Dietilditiocarbamato 436 16000

sédico
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VI.7.2.- Reproducibilidad de los resultados

Se ha realizado un estudio de la precisién de los resultados a
cinco niveles diferentes de concentracién, preparandose para ello se-
ries de siete muestras conteniendo 0,5, 1,0, 1,5, 2,0.y 2,5 ppm, res-
pectivamente (Tabla 78 ). El anilisis estadistico de los resultados
obtenidos indica que la desviacién estandar relativa expresada en por
centaje es inferior en todos los casos al 3%, estando el intervalo de
concentraciones de 0,5 a 2,5 ppm incluido en el rango de aplicacién

del método.

VI.7.3.- Interferencias

Se ha realizado un estudio sobre el efecto que la presencia de io
nes extrafios ejerce sobre el desarrollo de la coloracién naranja-roji-
za debida al complejo Cu(II)-GBPT. Los cationes se han afiadido hasta
un maximo de 100 ppm y los aniones se han probado generalmente hasta
un nivel de 1000 ppm.

La selectividad que muestra el procedimiento recomendado es exce-
lente.

En la Tabla 79, se muestra la influencia de los iones extrafios so
bre el sistema Cu(II)-GBPT.

Cantidades superiores a 1000 ppm de citrato, tartrato, CZOZ, F—,
BAO;, POZ_, Cl_, Br o bicina causan una interferencia en el desarro-
llo de la coloracidn inferior al 3%. Cantidades elevadas de tiourea,
tiosulfato o AEDT inhiben en cambio el desarrollo del color.

De entre los iones metdlicos de transicién comunes, Co(II) y Ni(II)
producen las interferenciaé mas pronunciadas. Los intentos realizados
para anular la interferencia del Co(II) mediante la adicién de CZOZ,
SCN o bicina han resultado infructuosos; esta Ultima evita en cambio
la interferencia producida por 25 ppm de Ni(II). La interferencia por
5 ppm de Co(II) en presencia de 100 ppm de AEDT es del orden del 5%.

Cantidades elevadas de &cido ascérbico (vitamina C) (100 ppm), vi-
tamina B_. (1000 ppm) o vitamina B

6 1
la tolerancia del método, por lo que se ha iniciado un estudio con oh-

(500 ppm) se encuentran dentro de

jeto de determinar Cu(II) en preparaciones multivitaminicas. La selec-
tividad del método es excelente si se la compara con la mostrada por

otras tiosemicarbazonas propuestas para la determinacidn espectrofoto-



TABLA 78
PRECISION DE LOS RESULTADOS

Rango de <
ppm de Cu (nm) absorbancia n X
0.5 513 0,111-0,117 7 0,114
! 555 0,077-0,081 7 0,079
1.0 513 0,208-0,221 7 0,215 4,1.
’ 555 0,146-0,152 7 0,148 2,4.
1.5 513 0, 305-0,320 7 0,309 5,3.
’ 555 0,209-0,220 7 0,211 4,0.
5.0 513 0,399-0,411 7 0,406 4,2.
' 555 0,275-0,288 7 0,282 4,6,
5 5 513 0,499-0, 508 7 0,502 3,1.
' 555 0, 344-0,350 7 0,347 2,4.

8L¢
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TABLA 79
ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS DEL SISTEMA Cu(II)-GBPT
(Cu(Il) = 2,01 ppm; pH 2,2)

I6n extrafio Relaciédn Pd hallado Error
ppm idén extrafio/Cu(II) ppm %
1000 Citrato 500 2,05 2,0
1000 .C,0, 500 2,03 1,0
1000 B0, 500 2,06 2,5
1000 F_ 500 2,04 1,5
1000 SCN: 500 1,95 -3,0
100 SCN 50 2,05 2,0
1000 1~ 500 2,02 0,5
1000 Br 500 2,00 -0,5
20000 Bicina 10000 2,00 -0,5
1000 Poj' 500 : 2,07 3,0
7000 c1: 3500 1,97 -2,0
3000 C1_ 1500 1,98 -1,5
1500 C1_ 750 2,03 1,0
700 C1 350 2,04 1,5
100 Be(II) 50 2,05 2,5
50 Be(I1I) 25 2,10 4,5
25 Be(II) 12,5 2,03 1,1
100 Mg(II) 50 2,01 0,0
100 AL(III) 50 2,04 1,5
50 A1(III) 25 2,01 0,0
100 Ca(II) 50 2,00 -0,5

100 Sr(II) 50 2,01 - 0,0
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TABLA 79 (continuacién)

I6n extrafio Relacidn Pd hallado Error
ppm ién extrafio/Cu(II) ppm %
50 Ga(II) 25 2,11 5,0
25 Ga(II) 12,5 2,01 0,0
25 In(III) 12,5 2,10 4,5
100 Sn(II) 50 2,03 1,1
50 Pb(II) 25 2,03 1,1
25 Bi(III) 12,5 2,04 1,5
50 Ti(1IV) 25 2,08 3,5
25 Ti(1IV) 12,5 2,06 2,5
100 Y(III) 50 2,07 3,0
S0 Y(IITI) 25 2,08 3,5
25 Y(III) 12,5 2,07 3,0

5 V(V) 2,5 2,06 2,5
100 Cr(III) 50 2,15 7,0
50 Cr(III) 25 2,05 2,0
25 Cr(III) 12,5 : 2,07 3,0
100 Mo(VI) 50 2,15 7,0
50 Mo(VI) 25 2,04 1,5
100 W(VI) 50 2,00 -0,5
50 Mn(II) 25 . 2,11 5,0
25 Mn(II) 12,5 2,07 3,0
100 Fe(III) 50 2,03 1,0
100 Fe(II) 50 2,18 8,5
100 Zn(1I) 50 2,03 1,0
100 Cd(I1I1) 50 2,02 0,5
5 Hg(II) 2,5 2,23 11,0
50 As(III) 25 2,01 0,0

50 Se(IV) 25 2,01 0,0
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-métrica de cobre. Dicha selectividad podria indudablemente aumentarse
trabajando en un medio de pH mas acido a 487 nm, ajustado el pH con a-
cido sulfirico o perclérico. La ley de Beer (Figura 97, Tabla 80) .se

cumple a 487 nm entre 1 y 5 ppm (1 ml de H SO4 1:3/25 ml), siendo la

2
media ' desviacidén estandar de un conjunto de cinco muestras (rango de
absorbancia igual a 0,367-0,372) de 0,369 ¥ 2,1.10—3, y la desviacién

estandar relativa expresada en porcentaje de 0,57.

Por todo lo expuesto en este Capitulo puede considerarse que efec
tivamente el sistema Cu(II)-GBPT se'presta‘aula determinacién selecti-
va de trazas de cobre en solucibn, en presencia de elevadas cantidades
de Fe(III) y de otros elementos interferentes, por lo que la Glioxal
bis(4-fenil-3-tiosemicarbazona, reactivo objeto de estudio de esta Me-
moria se propone como reactivo espectrofotométrico para llevar a cabo

dicha determinacién.
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FIGURA 97 .- Ley de Beer del complejo Cu(II)-GBPT.
(1 ml de H2504 9N/25 ml}).
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TABLA 80
LEY DE BEER DEL SISTEMA Cu¢II)-GBPT

(1 ml de H 50, 9N/25 ml)
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Las investigaciones realizadas en esta Memoria permiten concluir
que la GBPT se muestra como un buen reactivo analitico. Aunque
escasamente soluble en agua, sus soluciones en un medio mixto
agua-dimetilformamida son estables. Las seflales obtenidas en el
espectro RMN son corcordantes con la estructura de la GBPT, y el
andlisis de los espectros UV a distintos valores de pH, pone de
manifiesto la existencia de dos equilibrios de ionizacién simulta-

neos.

La curva A-pH presenta una discontinuidad en la zona de pH préxi-
mo a 6, lo que hace>dificil la localizacién de la absorbancia 1i-
mite correspondiente a la especie HoR. Por otro lado, la absorban-
cia limite de la especie R también es desconocida. En ei;interva—
lo de longitudes de onda de 340 nm a 370 nm, las curvas A-pH mues-
tran una forma sigmoide tipica, mientras que a longitudes de onda
superiores a 400 nm se hace patente el segundo equilibrio de des-
protonacién, alejandose las curvas A-pH de la forma caraqteristi—

ca correspondiente a los acidos monopréticos.

La aplicacién de los métodos de Budesinsky y/o Coleman y col. per-
miten concluir que en un medio acuoso con un 60% de dimetilforma-
mida existen Unicamente, desde un punto de vista précticg, las es-
pecies absorbentes H,R y HR de la GBPT en el intervalo de pH de
10,23 a 12,36, permitiendo esto la aplicacién de los métodos gréa-
ficos de extrapolacién lineal en la evaluacién del pK,; de la

GBPT.

La aplicacién de los citados métodos conduce a los siguientes valO-

res de pKgyq:

Rectas concurrentes........ 11,20 * 0,01
Rectas paralelas........... 11,20 f 0,02
Agren—SOmmeTr. ««veeeeneennn. 11,21 ¥ 0,01

El método de Ingman extendido por Asuero y col. aplicado a longi-
tudes de onda inferiores a 400 nm conduce a un valor de pK,; igual
a 11,17 t 0,005, concordante con los obtenidos mediante los méto-

dos gréaficos de extrapolacidn lineal, y a valores de absorbancia

limite de la especie H2R compatibles con los elegidos a partir de
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la forma de las curvas. Los valores obtenidos para Ayp son concor-

dantes con los obtenidos a partir de los métodos graficos.

La aplicacidn del método de Thamer extendido por Asuero y col. a

longitudes de onda superiores o iguales a 400 nm conduce a valores
de pKal = 11,15 X 0,02 y pKyo = 13,24 * 0,03. El valor de pK;q ob-
tenido por este método es ligeramente inferior al obtenido por los

métodos graficos.

La GBPT se comporta como un reactivo general frente a los iones me-
talicos dando quelatos altamente estables de colores que oscilan
entre el amarillo y el verde, de relaciones estequiométricas gene-
ralmente 1:1 y de variado comportamiento frente a los cambios de
acidez en el medio. De especial relevancia son las reaccicnes que
dan los iones PA(II) y Cu(II) con la GBPT. El paladio forma un que-
lato verde que absorbe a elevadas longitudes de onda, donde no in-
terfieren otros complejos GBPT-iones metdlicos. E1 cobre forma un
complejo naranja-rojizo estable, al igual que el de paladio, en me-

dio &cido.

El paladio forma con la GBPT un complejo 1:1 estable, que muestra
dos méaximos de absorcién situados a unos 457 nm y 635 nm. Este he-
cho sugiere la posible utilidad de 1la GBPT para la determinaciédn
tanto selectiva (635 nm) como sensible (457 nm) de paladio. La zo-
na 6ptima de pH del complejo verde se encuentra situada entre 1N y
pH 10. E1 coeficiente de absortividad molar presenta un valor de
3,2. 103 1 mo171 cem7?t y la ley de Beer se cuhple entre 2,5y 20
ppm. Se propone un procedimiento espectrofotométrico de determina-
cién de trazas de paladio, cuya aplicacién a la determinacién del
mismo en muestras de catalizadores conduce a la obtencidn de bue-

nos resultados.

Se ha realizado un estudio de la reaccién Pd(II)-GBPT en la zona
de 457 nm, obteniéndose resultados mads o menos andlogos a los ob-
tenidos a concentraciones més elevadas de paladio. La ley de Beer
se cumple entre 1 y 4 ppm. El coeficiente de absortividad molar
del sistema Pd(II)-GBPT ( 22500 = 1 mol~t em~ 1) es comparable a
los obtenidos con otros reactivos de tipo tiosemicarbazona. El
procedimiento que se recomienda para la determinacién de paladio

en este caso, se ha aplicado a dos catalizadores de Pd-Alo03, ob-
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-teniéndose resultados de una precisién andloga a los obtenidos en

una investigacidén previa realizada por Rosales y col., no encon-

10.-

trandose diferencias significativas desde el punto de vista esta-

distico entre ambos procedimientos.

El cobre (II) forma ccn la GBPT un quelato naranja-rojizo en el ran
go de pH 2,2-7,4, con un coeficiente de absortividad molar de 12600
1 mol_'lcm-1 y 8700 1 mol“lcm-1 a 513 nm y 555 nm, respectivamente,
aptos para la determinacidn espectrofotométrica de trazas de cobre.
La sensibilidad del método es comparable a la mostrada por otros
reactivos de cobre considerados como clésicos, siendo asimismo, el
método razonablemente selectivo. La zona Sptima de pH puede exten-
derse hasta pH aproximadamente 1, trabajando en un medio écido(HGKh
o H2304) a 487 nm, longitud de onda a la que se presenta un punto

isosbéstico en el sistma Cu(II)-GBPT.
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