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CAPITULO T

INTRODUCCION



El tema de los reactivos orgdnicos en el andlisis
inorgdnico es de un especial interés en la moderna Quimica Ana-
litica (1-5). Las sorprendentes propiedades de los quelatos me-
t4licos, que en muchos aspectos se asemeja mds a las propiedades
de los compuestos orgdnicos que a las de los inorgdnicos han
probado ser dtiles en el andlisis de iones metdlicos. Mayores
diferencias se presentan generalmente de un quelato metdlico a
otro, en comparacidén con los compuestos metdlicos convencionales
y esto permite generalmente que separaciones dificiles de iones
metdlicos sean fdcilmente realizadas.

Muchos quelatos son muy insolubles en medio acuoso (rivali-
zando a este respecto con los hidrdxidos y con los sulfuros) y
solubles en solventes orgdnicos. Sus caracteristicas de solubili-
dad, por lo tanto, hace que muchos quelatos sean apropiados para
el estudio mediante las técnicas de precipitacidén y extraccidén
con solventes orgdnicos. Ademds, muchos de estos quelatos poseen
un color caracteristico, permitiendo esto la elaboracién de pro-
dedimientos espectrofotométricos para la determinacidén de trazas
de iones metdlicos. La porcidn oxidable de un quelato es a menu-
do fdcilmente oxidada con reactivos tales como el permanganato
de potasio, 0 con»bromato-bromuro potdsicos, haciendo posible la
aplicacidn de las volumetrias redox en el andlisis de iones metd-
licos no oxidables.

Por otra parte tambien resulta posible la determinacién de
los agentes quelatantes mismos. Recuerdese por ejemplo el caso
de la determinacién de barbituratos o de amidopirina (6) mediante
complexometria indirecta. Ambas determinaciones estan basadas en
la formacién de un compuesto poco soluble con Hg(II) y posterior
disolucidén del precipitado una vez aislado en un exceso de AEDT,
valorandose a continuacidn la cantidad de AEDT no comple jada con
Hg(II) con una solucidén patrdén de Mg(II) con Negro de Eriocromo T .



como indicador, a pH 10. Recientemente (7) ha sido publicada
una extensa revisidn bibliogrdfica acerca de la determinacidn
de sustancias medicinales mediante espectrofotometria de absor-
c¢idn atémica, via formacidén de comple jos entre los ligandos or-—
génicos e iones metdlicos.

Con el desarrollo de nuevos aceros y aleaciones complejas
de metales menos familiares, cuyo uso ha ido en aumento, se han
planteado al analista problemas de separaciones de creciente di-
ficultad. Aquellos métodos cldsicos de separacién que basaban su
éxito en la supuesta ausencia de algunos elementos frecuentemente
ausentes ya no son aplicables, toda vez, que estos elementos han
gido incorporados a aleaciones y otros materiales modernos. Por
1o tanto, deben pensarse y aﬁlicarse nuevos reactivos mds selec-
tivos en su accién. En este desarrollo, los reactivos orgdnicos
juegan un papel importante.

Ademds, una conciencia creciente acerca de la significacidn
de los elementos trazas sobre las propiedades fisicas y quimicas
de la materia ha llevado al analista a la bdsqueda de reactivos
mds sensibles. Cantidades trazas de ‘iones metdlicos han probado
ser de extrema importancia en el metabolismo de plantas y anima-
les, asi como en la determinacién de la consistencia de aleacio-
nes estructurales y en la fluorescencia de ciertos materiales na-
turales y sintéticos. La solucidénes-de los problemas- analf{ticos
conectados con estos materiales han sido considerablemente auxi-
liadas por la aplicacién de los reactivos orgdnicos.

La 2—hidracinopiridina condensa ficilmente con aldehidos y
cetonas formando compuestos conocidos con el nombre de piridil-
hidrazonas. Medianxé una eleccidn apropiada del aldehido y de
la cetona, la reaccidn anterior de formacibén de base de Schiff
puede utilizarse para producir compuestos con interesantes propie-
dades analiticas. En las dos dltimas décadas, se han realizado
muchos intentos de cara a la consecucidn de métodos de andlisis
para la determinacidn de iones metdlicos -y en particular de co-
balto— con reactivos del tipo piridilhidrazonas.

Lions y Martin, en 1958, introdujeron la piridilhidrazona
del piridin-2-aldehido y otros tipos de hidrazonas similares (g8)



realizando detalladas investigaciones de cardcter fisico-quimico,
acerca de los complejos que forman estos ligandos orgdnicos con
los iones metdlicos., No obstante, puede sin lugar a dudas decir-
se, que es tras la publicacidn, en 1963, de un trabajo de Cameron
y col. (9), que trataba acerca de las posibilidades analiticas

de la piridilhidrazona del piridin-2-aldehido, cuando se produce
una avalancha de publicaciones en este campo de trabajo que se

ha revelado tan fructifero desde el punto de vista analitico. Por
otra parte, las propiedades farmacoldgicas de este tipo de com-
puestos estan siendo estudiadas por el Profesor Hutner (10, 11)
en la Universidad de Nueva York. E1l valor de los ligandos del
tipo piridilhidrazona como reactivos espectrofotométrico de amplio
rango para la determinacidén de iones metdlicos, estd hoy dia fir-
memente establecido. Algunas piridilhidrazonas se comportan tam-
bien como excelentes reactivos espectrofluorimétricos, habiendose
tambien realizado estudios del comportamiento de los quelatos me-
t4licos como indicadores écidoAbaSe, de los ligandos como indica-
dores metalocrdémicos, y en extracciones con solventes orgdnicos
como paso previo a la determinacidn de iones metdlicos contenidos
en alimentos y en fluidos bioldgicos, por espectrofotometria de
absorcién atémica. E1 estado actual de la investigacidn analitica
realizada en este campo de trabajo se encuentra recogido en dos
excelentes revisiones bibliogrdficas llevadas a cabo por Katyal

y Dutt en 1975 (12) y por Singh, Jang y Singh (13), en Febrero

de este mismo afio.

En el Laboratorio de Andlisis Qufmico Aplicado, del Departa-
mento de Bromatologia, Toxiédlogia v Andlisis Quimico Aplicado de
esta Facultad, se eligib, en Febrero de 1977, para su estudio, una
familia de ligandos del tipo piridilhidrazona, debido a la amplia
utilidad e interés de los quelatos de este tipo. Constituye el
objetivo de tales investigaciones el desarrollo y puesta a punto
de nuevos métodos de determinacidn de iones metdlicos que superen
en sensibilidad y/o selectividad a los métodos anteriormente pro-
puestos, o cuando menos, sean mds rdpidos o mds baratos, y en dl-
timo extremo que sean aplicables a la resolucidén de problemas .
reales (14). Ti{picamente los estudios implican la comparacidn de



un ligando modelo con andlogos sustituidos.

Las principales piridilhidrazonas estudiadas han sido de
rivados de aldehidos y cetonas piridinicos y compuestos relacio-
nados, mientras que su estudio en conexién con otros grupos do-
nadores distintos de los 4tomos de nitrégeno piridinico, quino-
"lefnico o pirimidfinico, ha recibido solamente escasa atencidn.
La linea de investigacidn generalmente seguida ha sido el aumento
del sistema de dobles enlaces T en la molécula de reactivo, en
orden a obtener una mayor sensibilidad en reaccién con los iones
metdlicos. - . ’

El uso de piridilhidrazonas derivadas de Y-dicetonas- senci-
llas, no ha recibido mayor atencidén, a pesar de que en este caso,
y debido a la presencia de la agrupacibén -N=C-C=N- (,4-diimina)
es posible la formacidén de anillos quelatos de cinco miembros,
lo que daria lugar a la formacién de quelatos altamente estables,
aptos para Utiles determinaciones espectrofotométricas.

Por otra parte, la solubilidad, asf{ como el precio de tales
reactivos compite favorablemente con los derivados de aldehidos
y cetonas piridinicas. E1 precio de un reactivo es un dato, que
aislado, carece de interés, su importancia es escasa cuando un
reactivo se utiliza en una determinacidn ocasional; pero cobra
especial relieve cuando es necesario poner a punto un procedimien-
to, debido al gasto que esto conlleva, o cuando se utiliza en una
determinacidén rutinaria, y es por lo tanto fundamental de cara a
la posible adopcidn y/o automatizacibén de un procedimiento.

Por esta razdén decidimos emprender un estudio sistemdtico
acerca del comportamiento como reactivos analiticos de las piri-
dilhidrazonas derivadas de drdicetonas sencillas (mono- y dipiri
dilhidrazonas y reactivos aéimétricos) y de sus posibilidades en
la determinacidn espectrofotométrica de iones metdlicos. En el

curso de las investigaciones llevadas a cabo en nuestro Departa-—
mento, se ha encontrado que la biacetilmonoxima‘2—piridilhidrazona>
se comporta como un reactivo selectivo para la determinacidn
espectrofotométrica de cobalto. En solucidn acuosa ( pH>8), la
BMPH reacciona con cobalto(II) formando un comple jo de coloraqién
naranja. Este complejo, al adiciondrsele dcido, sufre un cambio
‘de color a amarillo. Se ha observado que puede lograrse la



determinacidén cuantitativa de cobalto midiendo la absorbancia
de la coloracidn amarilla a 430 nm, en soluciones con una
concentracién final de dcido de aproximadamente 0.5 N (HC104)
(15). ‘

En esta Tesina de Licenciatura se estudia detalladamente
el desarrollo de un método espectrofotométrico de determina-
cibén de cobalto, basado en la medida de la coloracidn anaranja-
da, que forman el ién Co(IIl) y la biacetilmonoxima 2-piridil~
hidrazona, a pH bdsico. Este trabajo, forma parte .de una inves-
tigacibén sistemdtico que acerca del uso de las bases de Schiff
derivadas del diacetilo (16) se estd llevando a cabo en nuestro
Departamento.



" CAPITULO II

METODOS UTILIZADOS



IT.1. REACTIVOS, DISOLUCIONES Y APARATOS EMPLEADOS

II.1.1. REACTIVOS

Biacetilmonoxima 2-piridilhidrazona.- Se utiliza disuelta
en etanol o dimetilformamida al 0,2 % (m/V). Cuando es necesario
se preparan soluciones mds diluidas a partir de estas soluciones
bases.

Todos los demds reactivos utilizados han sido "de grado
analftico", habiendose empleado agua destilada en aparato de
vidrio en la preparacién de las soluciones. El agua destilada
se recogld en garrafas de polietileno, tomandose las precauciones
necesarias para evitar su contacto con el polvo atmosférico.

IT.1.2, DISOLUCIONES EMPLEADAS

Disolucidn de CO(NO3)2‘ 6 H,0 (Mallinckrodt) que contiene
4,9283 gramos por litro de cobalto. Dicha concentracién se deter-
mina complexométricamente con AEDT empleando murexida como in-
dicador metalocrémico (17).

Disolucién de NiSO4‘ 6 H,0 (Riedel) que contiene 4,0956
gramos por litro de niquel. Dicha concentracidén se determina
gravimétricamente con dimetilglioxima (18).

Disolucién de CuSO4. 5 H,0 (UCB) que contiene 1,0003 gramos
de cobre por litro. Dicha solucidén ha sido estandarizada utili-
zando un método complexométrico (AEDT) con 1-(2-piridilazo)-2-
naftol como indicador metalocrdmico (17).

Disolucidn de sal de Mohr (Fe(NH4)2(SO4)2. 6 H20) (Merck)
de 2,044 gramos de Fe(II) por litro, valorada gravimétricamente
por oxidacién y precipitacién como hidréxido de hierro (18).

Disolucidn de Fe(NO3)3. H,0, de 3,0079 gramos de hierro
por litro, valorada gravimétricamente por precipitacién como
hidréxido de hierro (18).

Disolucidn de ZnSO4. 7 H,0 (Merck), que contiene 5.1116
gramos de zinc por litro. Dicha solucidén se valoré empleando un
método complexométrico (AEDT) con Negro de Eriocromo T como



Disolucidn de Hg(NO3)2 (Merck) que contiene 4,0153 gramos
por litro de mercurio. Esta concentracidén se determina comple-
xométricamente por un método indirecto con AEDT y Zﬁ(II) (17).

Disolucidn de 3 CdSO4. 7 Hy0 (Merck) que contiene
1,0307 gramos por litro de cadmio. Dicha concentracidn se de-
termina complexométricamente con AEDT (17).

Tambien han sido utilizadas soluciones valoradas de otros
elementos (Bi, Pb, Pd, ...) utilizadas en anteriores trabajos.
A partir de todas estas soluciones valoradas (Co(II), Ni(II),
cu(II), Fe(II), Fe(III), Hg(II),...) se preparan por dilucidn
con agua destilada, cuando se requieren, otras soluciones de
menor concentracién. ;

Disolucién reguladora de pH 4.75. Se prepara por disolucidn
de 56 gramos de acetato sbdico trihidrato en 25 ml de dcido
acético glacial y dilucidn de esta solucidn a 1 litro con agua
destilada,

Disolucidn reguladora de pH 9,75. Se prepara mezclando
65 ml de amoniaco concentrado con 12 gramos de cloruro aménico
vy llevando esta mezcla a 1 litro con agua destilada.

Disolucién reguladora de pH 10,0, A 500 ml de una solucidn
0,1 M en H3BO3 y 0,1 M en KCl1l se afladen 437 ml de hidrdxido de
sodio 0,1 M, diluyendose esta solucidén a 1 litro con agua des-
tilada (19). o

Otras soluciones reguladoras empleadas fueron preparadas
mediante los métodos convencionales (20).

Se han empleado entre otras sustancias como agentes enmas-
carantes soluciones de NaF (10 g/1), HNa,P0, (60 g/1), tiourea
al 40 % (m/V) en dimetilformamida, Na2803 (0,1 N) y tartrato
sédico (25 g/1).

IT.1.3. APARATOS

Para el trazado de los espectros en la regidn visible y
‘ultravioleta se han empleado sendos espectrofotémetros Unicam
SP 800 y Unicam SP 8000 (Pye Unicam Instruments Ltd, Cambridge,
England), equipados con registro griafico.
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Las medidas a longitud de onda fija se han realizado en un
espectrofotémetro Coleman 55 (Perkin Elmer, digital) y en un
Spectronic 70 (Bausch & Lomb), equipado con un lector digital
Grigel CCD-1. Se han empleado cubetas de vidrio o de cuarzo
de 1,0-cm de paso de luz. En algunos casos y para medidas de
rutina se han empleado tubos cilindricos (Bausch & Lomb, N¢
Cat, 33-17=75) de 1 cm de paso de luz.

Para las medidas de pH se ha empleado un pH-metro Orison
modelo 501, equipado con un electrodo combinado de vidrio calo
melanos (Ingold). El pH-metro se estandariza utilizando tampones
acuosos de pH exactamente conocidos (Orison, pH 4,00 y pH 7.02,
a 20 2C). No se han efectuado correcciones para las diferencias
en fuerza idnica o en temperatura entre los estandares y las
soluciones medidas. Los valores de pH medidos en medios mixtos
etanol-agua o etanol-dimetilformamida no han sido corregidos.
Por lo tanto a través de toda esta Memoria la notacidn pH se
utiliza para indicar la lectura del pH-metro y no la concentra-
cién real de los iones hidrégeno en solucidn.

Todas las experiencias y medidas han sido efectuadas a
temperatura ambiente.
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II.2. ESTUDIO DE LA NATURALEZA DE LAS REACCIONES

IT.2.,1. ESPECTROS DE ABSORCION

Las muestras fueron preparadas en matraces aforados de
25 ml, con cantidades variables de ién metdlico y/o reactivo
piridilhidrazona (BMPH) disuelto en etanol o dimetilformamida
seglin se indica en Qada caso, solucién apropiada para el ajus-
te del pH, y agua destilada hasta la sefial de enrase. El espec-
tro de las soluciones se registra sobre el rango de 300 hasta
700 nm frente a blancos adecuados.

IT7.2.2, EFECTO DEL ETANOL Y DE LA DIMETILFORMAMIDA

La BMPH es bastante insoluble en agua, pero soluble en
soluciones acuosas 4cidas debido a la protonacidn del dtomo de
nitrégeno piridinico. No obstante, en medio dcido la molécula
de reactivo pierde su capacidad quelatante., Concentraciones de
etanol mds bajas del 40 % en volumen, en la solucién final,
originaban lentamente la precipitacién del reactivo en la mez-
cla de reaccidén. En orden a evitar la precipitaciéﬁ del reactivo
cuando se procede a desarrollar la coloracién, se ensayaron
diversos disolventes orgdnicos miscibles con el agua, encontran-
dose que la dimetilformamida resultaba ser el mds apropiado.

Se preparan muestras con cantidades fijas de catidn metdlicc
y de reactivo, y se varia en ellas la proporcién de solvente
orgdnico (dimetilformamida y mezclas de etanol y dimetilforma-—
mida), de cara a la eleccidn del medio éptimo de reaccidn.

IT.2.3. ESTABILIDAD

La estabilidad de las muestras se sigue midiendo la absor-
bancia de las muestras frente al tiempo en las condiciones ex-—
perimentales especificadas en cada caso.

I1I.2.4. TRAZADO DE LAS CURVAS ABSORBANCIA-pH

Las curvas absorbancia-pH para el sistema Co-BMPH
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se han obtenido midiendo las absorbancias de las muestras a
diversas longitudes de onda, con una cantidad de reactivo en
exceso con respecto a la concentracidén de ién metdlico, como
corresponde al caso de la determinacidn espectrofotométrica.
Se han ensayado dos 6rdenes de adicidn de reactivos diferentes.

En el primer caso el orden de operacidn era el siguiente:
ién metdlico, adicidn de reactivo (2,5 ml de BMPH al 0,2 %),
dimetilformamida (2,5 ml), ajuste de la fuerza idnica (2,5 ml
de KC1 1 M/ 25 ml) y ajuste de la acidez del medio o de la ba-
sicidad, empleando con este propdsito soluciones de HCl o de
NaOH de diferentes concentraciones segin el caso.

Con objeto de averiguar el pH aparente de formacidén del
comple jo, que puede definirse como el pH minimo que consigue
la mdxima absorbancia cuando se desarrolla la coloracidén, en
una segunda serie de muestras se aflade al cobalto dcido per-
c¢lérico diluido hasta pH aproximadamente 1, reactivo, dimetil-
formamida y diferentes cantidades de hidréxido sdédico, diluyen-
dose posteriormente las soluciones con agua destilada hasta la
sefial de enrase. v

No se utilizaron soluciones tampén en este estudio, aun
cuando se comprobd que su empleo no afectaba a las caracteris-
ticas de absorcidn del sistema. E1 pH y la absorbancia de las
muestras se midieron casi simultdneamente.

IT.2,5. ESTEQUIOMETRIA

Se han utilizado los métodos de la razén molar (21) y
de las variaciones continuas (22-23), con objeto de averiguar
la naturaleza de los comple jos formados a pH 2, 7 y 10. E1
medio contenia un 20 % de etanol en volumen en la solucidén final.
Las concentraciones de las soluciones base de idn metdlico y
de BMPH eran del orden de 10_3 M. Se tomaron voldmenes variables
de estas soluciones, y el pH se controldé mediante soluciones
tampones apropiadas: ftalato/HC1 (pH 2,0), NH4CH3000 (pH 7,0) ¥
dcido-bbrico/NaOH (pH 10,0). E1l orden de adicidén de los reacti-
vos fue el siguiente: ién metdlico, ligando, solucién tampén y
agua destilada hasta la sefial de enrase. Al emplearse una sustanci
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tampén en la preparacién de las muestras, no se afiadid electro-

lito indiferente en el ajuste de la fuerza idnica del medio.

ITI.2.5.1. Método de la razén molar. Se preparan una serie

de muestras conteniendo todas concentraciones iguales de uno de
los reactantes (ién metdlico) pero diferentes concentraciones
del otro (ligando orgdnico). El cociente de las dos concentra-
ciones puede variar aproximadamente de 0,1 a 10 o a 20. La ab-
gorbancia de cada muestra se mide a lpngitudes de onda apropia-
das y las absorbancias se representan frente a la razén del ni-
mero de moles de los dos reactantes. Una curva similar puede
obtenerse realizandose una valoracidn espectrofotométrica, lo
que seria indudablemente més rdpido y mds fdcil, eliminandose
asi la necesidad de preparar un gran numero de muestras, a menos
que la formacidén del complejo fuera extremadamente lenta. Sin
embargo no disponemos de un aparato de valoracidén espectrofoto-
métrica Metrohm E.1009 w otro similar, por lo que hemos reali-
zado el estudio del método de la razdn molar por el método con-
vencional., La extrapolacidén de las dos ramas de la curva obte-
nida nos da un punto de corte cuya coordenada sobre el eje de
abeisas da la razén en que los reactantes se combinan para for-
mar el producto. Este método no nos dice si el complejo estd
protonado o no, otras experiencias deben de realizarse para ver
si el complejo es por ejemplo ML2 o} MHLZ. S5i el complejo objeto
de estudio es fuerte se obtiene en vez de una curva dos tramos
rectos. o

IT.2.5.2. Método de las variaciones continuas. Se preparan

una serie de soluciones en las que la suma de las concentracio-
nes de los dos reactantes se mantiene constante, a la par que
se varia la razén de sus concentraciones. Vamos a representar
la suma constante por ¢ y vamos a definir una cantidad f tal

que ¢, = f.c. Puesto que cg + ¢, = ¢, tenemos que cy = (1-f) ¢

A
Si la férmula del complejo es desconocida, su constante de for-

macidén puede representarse por la expresidén:
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(B,A,)

(3" ()"

En el equilibrio, en cualguier muestra:
(B) = cg - m (B,A)
(4)

(1 =-=f)ec-mC

fe~-nC

c, - n (BmAn)

en donde C es la doncentracién en el equilibrio del complejo.
La absorbancia es igual a cero si f es igual a cero o uno,
puesto que el quelato es la Unica especia que absorbe (en nues-—
tro caso) a las longitudes de onda medidas, pueStoﬁque el quela-
to no puede formarse en ausencia de uno de los reactantes. A
algln valor intermedio de f, la concentracién de quelato alcan-
za un valor mdximo, y naturalmente, tambien su absorbancia.

El mdximo se alcanzard en el punto en el que dC/df = O.
Combinando las ecuaciones anteriores obtenemos:

K((1-f)e-mC YR (f e -a c)~n =C

Diferenciando con respecto a f y haciendo dc/af igual a cero
obtenemos:
n i

m 1 -1

Al igual que la representacién del método de la razdén molar, la
representacidn del método de las variaciones continuas consiste
en dos lineas rectas si la reaccidén es virtualmente completa en
cada una de las mezclas estudiadas y estas lineas rectas se cor-
taran en el médximo. Si la reaccidn no es completa la represen-
tacibn se curvard en la vecindad del mdximo, Si la curvatura no
es muy pronunciada pueden calcularse los valores de K a partir
de los datos obtenidos en esta regidn, una vez encontrada la
férmula del complejo a partir de la localizacidn del mdximo de
la curva.
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IT.3. CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS DE LOS QUELATOS

IT.3.1. LEY DE BEER

Se estudia aqui la influencia de la concentracién de idn
metdlico preparando una serie de muestras en las condiciones
6ptimas operatorias con cantidades crecientes de ién metédlico.
Las medidas de absorbancias obtenidas a las longitudes de onda
seleccionadas se representan en funcidn de la concentracidn de
ién en partes por millén (ppm) para comprobar el cumplimiento
de la ley de Lambert-Beer,

IT.3.2. ZONA OPTIMA DE ERROR., GRAFICO DE RINGBOM

Para calcular el intervalo de concentracidén de idn meté-
lico en el que la determinacidn tiene un error minimo se cons-
truye el grdfico de Ringbom (24) poniendo en abcisas los loga-—
ritmos decimales de la concentracidn, y en ordenadas, los por-
centajes de transmisidn correspondientes. Los datos empleados
para la construccidn de este grdfico se calculan a partir de
los obtenidos en la comprobacidén del cumplimiento de la ley de
Lambert-Beer., La zona de minimo error corresponde al tramo rec-
to de la curva.

IT.3.3. REPRODUCIBILIDAD, ESTUDIO ESTADISTICO DEL METODO

Para calcular el porcentaje de error se preparan series de
muestras en condiciones independientes, conteniendo cantidades
variables de complejo. Las concentraciones de ién metdlico se
eligen de tal manera que representen dos valores incluidos en
el rango éptimo de trabajo y otros dos valores por debajo de €1,
Valores extremos superiores de la curva de calibracidén no se
incluyen en este estudio debido a su menor relacién BMPH a Co.

De los valores medidos para la absorbancia a cada longitud
de onda, frente a un blanco adecuado, se calcula la desviacién
estandar mediante la expresidn:

(Xi - E)z

s = 4
- n -1
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en donde x; es el resultado de cada medida, X el valor de la
media de la serie, y n el nimero de medidas.
La desviacién estandar de la media se calcula segin:

s
\]n
Se determina a continuacidn el intervalo de confianza del

95 %, E1 valor de la media tiene un 95 % de probabilidad de
encontrarse entre los limites X + s t, en donde t es un pard-

-

Sm

metro que depende del 1limite de confianza y de los-grados de
libertad (25).
El porcentaje de error de la media se calcula segin la

expresién:
100 ¢ Sn

% Error = 4 —
X

IT.3.4., SENSIBILIDAD

La sensibilidad puede expresarse como la pendiente de
la porcidn lineal de la curva de calibracidén (26) (recta de

regresién):
dA

dcC

o sea, unidades de Absorbancia/ug de ién metdlico en el volumen
dado de la mezcla de reaccidn.
Tambien puede expresarse de acuerdo con Sandell (27)

en ug cme.

IT.3.5. PRECISION

A partir de la porcidédn lineal de la curva de calibracidn
(dependencia Absorbancia-concentracidn) se calcula la recta de
regresidn:

y=ax+hb

La desviacidn estandar re ativa de los coeficientes a y b (sa "
’

Y Sy p respectivamente) pueden tambien emplearse como criterio
’ . .
de precisién del método (28).
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IT.3.6. RANGO DE APLICACION

El rango de aplicacidén puede definirse como el rango de
concentracidén correspondiente a absorbancias con una desviacidn
estandar relativa s, 3 % (29).

kn R 100
SI‘=
A

en donde R es el rango y kn un coeficiente que depende del nd-
mero de medidas.

IT.3.7. LIMITE DE DETECCION

El limite de deteccidn (Cmin) se determina como la can-
tidad de idén metdlico correspondiente a 3 veces la desviacién
estandar de la media de los blancos (30):

C

4]
i
~
=y

__35%
min
b \/n
en donde s, es la desviacién estandar del blanco, R,
del blanco, n el nUmero de m°-didas del blanco y b es la pen-

diente de la recta de regresidn.

es el rango

IT.3.8. ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS

Concentraciones variables de posibles sustancias inter-
ferentes se afiaden a soluciones estandar del idén a determinar
presente en solucidn a una concentracidén compatible con los
ensayos de precisidn efectuados, y se aplica el procedimiento
analf{tico ideado. El criterio para considerar una especie como
interferente ha sido fijado como la cantidad de sustancia extra-
fia. que hace que la absorbancia medida varie en mds de un 2,5 %
del valor esperado para el ién a determinar cuando este se en-—
cuentra presente solo en solucién.

Para los ensayos de interferencias las soluciones de iones
metdlicos se prepararon generalmente a partir de los nitratos
correspondientes y en algunos casos a partir de los sulfatos o
de los éxidos. Las soluciones de aniones fueron preparadas gene-
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ralmente a partir de las sales potédsicas, aunque en algunos casos
se emplearon las sales sédicas.



CAPITULO III

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE COBALTO
CON BIACETIIMONOXIMA-2-PIRIDILHIDRAZONA
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III.1. INTRODUCCION

Cuando se mezclan soluciones diluidas de cobalto(II)
 con soluciones etandlicas o en dimetilformamida de la biacetil-
monoxima-2-piridilhidrazona (BMPH) se observa, a pH bdsicos, la
aparicién de una coloracidn anaranjada-rojiza, que se torma pri
meramente anaranjada, y posteriormente amarilla, conforme se in
crementa la concentracidn de idn hidrdgeno en el medio. Se com-
prueba qué este- efecto es debido sencillamente al aumento de
acidez en el medio, y que es independiente de la naturaleza del
anidén presente en el 4cido. Asimismo, no se observa, aparente-
mente, cambio visual alguno en las coloraciones durante las pri
meras veinticuatro horas después de su desarrollo, por lo que
presumiblemente deben ser estables. E1 orden de adicidn influye
marcadamente en el desarrollo de la coloracién amarilla, puesto
que si se afiade el dcido a la solucidén de cobalto(II) antes que
el reactivo (BMPH) no se observa la aparicién de coloracién al-
guna por debajo de pH 3. En cambio, una vez desarrollada la co-
loracién anaranjada rojiza, la concentracidén de 4cido en el me-
dio puede alcanzar el valor de 5 M y aln mds, sin que desaparez
ca la coloracidn amarilla., Este efecto, no es observado en el
blanco (reactivo), que permanece incoloro en medios fuertemente
dcidos. Indudablemente, en medio dcido tiene lugar la protona-
cién del 4tomo de nitrdégeno piridinico de la molécula de reacti
vo, lo que hace que este pierda su capacidad quelatante. Se ob-
serva, ademds, que la proporcidn de solvente orgdnico miscible
con agua en el medio de reaccién debe de superar un cierto va-
lor (a pH bdsico), pues de lo contrario precipita el exceso de
reactivo empleado en el desarrollo de la coloracién, dada su es
casa solubilidad en agua. Tanto la coloracidén roja como la ama-
rilla no son extraibles en cloroformo o benceno, aun en presen—
cia de perclorato de sodio en el medio de reaccidn, por lo que
los complejos formados deben ser cargados. '

' Los espectros de absorcidén de la BMPH a diferentes valores
de pH (0.2-12.8) han sido estudiados previamente por nosotros.



Este reactivo existe como molécula neutra a pH mayores de

de 8, mientras que a valores de pH inferiores a 4, estd proto-

nado en su dtomo de nitrdgeno piridinico. Por encima de pH 11,
tiene lugar la desprotonacidén del grupo oxima. En medios muy

alcalinos tiene lugar la desprotonacidén del dtomo de hidrégeno
del grupo imfnico de la cadena de piridilhidracina. El1 reacti-
vo absorbe en el ultravioleta y su absorcidén termina a 420 nm,
Las disoluciones de BMPH al 0,2 % m/V en dimetilformamida po-
seen una débil coloracidén amarilla. Las soluciones de BMPH de

la misma concentracidn (0,2 % m/V) en etanol son casi incolo-
ras,

El objetivo de estas experiencias ha sido determinar la
combinacidn de concentracién de reactivo, pH; solvente y orden
de adicidén de reactivos que da lugar a la mayor reproducibili-
dad y sensibilidad en la determinacidén espectrofotométrica de
trazas de cobalto.

I1I.2. ESPECTRO DE ABSORCION

Se ha realizado un estudio acerca de la complejacidn
del cobalto(II) con la BMPH sobre un amplio rango de acidez.
Se registraron los espectros de absorcién de una serie de solu
ciones que variaban en su pH final, pero cuyo color habia sido
desarrollado inicialmente al pH resultante de mezclar disolu-
ciones diluidas y aproximadamente neutras de cobalto(II) (1 ml
de la concentracidn aﬁropiada) con BMPH (2.5 ml al 0,2 % en di
metilformamida) y agua destilada (15 ml). E1 pH final se conse
guia tras la adicién de solucidén tampén apropiada (5 ml) y pos
terior dilucién de las muestras con agua destilada hasta la se
flal de enrase (matraces aforados de 25-ml). Previamente se com
probé que las soluciones reguladoras no ejercian influencia al
guna sobre el desarrollo de la coloracidén. Se mide la absorban

21
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cia de las muestras, y a continuacién, inmediatamente, el pH.

Las caracteristicas espectrales del sistema Co-BMPH se en
cuentran representadas en las Figuras 1 y 2. La forma de los
espectros permanecia inalterada cuando el pH de las soluciones
variaba entre 8,14 y 10,5; pero cambiaba en medio dcido, proba
blemente debido a la aparicidén de una nueva forma idnica del
reactivo (protonacién del complejo), lo que consecuentemente
origina un cambio en la distribucién,electrénica del quelato,
traduciendose esto en un cambio en sus caracteristicas de ab-
sorcidn.

Se observa la aparicidén de un punto isosbéstico en los es
pectros registrados a pH dcidos, en el rango aproximado de con
centraciones 1 M en HClO4 - pH 3,4. A concentraciones de dcido
superior a 1 M en HClO4, se observa un aumento de la absorcién
debida al reactivo libre (a longitudes de onda bajas), asi co-
mo la existencia de un tnico complejo de color amarillo en la
solucién objeto de estudio. Con el incremento de acidez en el
medio (3,5 M), ocurre un desplazamiento batocrémico desde
390 a 410 nm, junto con un efecto hipercrémico, y los espec—
tros registrados no pasan ya por el punto isosbéstico situado
a 430 nm.

'“ Vamos a seleccionar el comple jo anaranjado-rojizo para
posterior estudio debido a que la longitud de onda de su mdxi-
mo de absorcidén es mds favorable; de una parte, la absorcién
del blanco es despreciable a esta longitud de onda, lo que po-
sibilita el empleo de elevadas concentraciones de reactivo en
el procedimiento espectrofotométrico, y de otra porque a esta
longitud de onda puede evitarse fdcilmente la interferencia de
los comple jos amarillos de nfquel y cobre, cuya absorcidén es
despreciable a esta longitud de onda. Ademds, la longitud de
onda de mdxima absorcién de la coloracién amarilla no resulta
apropiada para la determinacidén espectrofotométrica de cobalto
debido de una parte a la absorcidn del blanco a esa longitud
de onda, y de otra a la dependencia absorbancia-pH de la men-
cionada coloracidn, lo que indudablemente influiria negativa-
en la "robustez" (31) del método.
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Espectro de absorcién del sistema Co-BMPH: 1, pH 6,60; 2, pH 6,06;
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de A, B, y C, respectivamente,
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ITI.3. EFECTO DEL pH

Las curvas de absorbancia frente al pH para los comple-—
jos de cobalto han sido calculadas, midiendo a longitud de on-
da fija la absorbancia de series de muestras que contenian una
cantidad fija de catidén metdlico y de reactivo, pero que varia
ban en el pH final de las mismas. Las mediciones se efectuan a
distintas longitudes de onda,

Las curvas absorbancia-pH en un medio que contenfa un 10
% de etanol mds un 10 % de dimetilformamida en volumen, obteni
das afiadiendose el 4cido percldérico antes que el reactivo, se
encuentran representadas en la Figura 3, y los datos a partir
de los cuales han sido construidas estas curvas se recogen en
la Tabla 1. La absorbancia de las muestras preparadas de esta
manera, y en este medio de reaccibn, aumeniaban lentamente du-—
rante las tres primeras horas posteriores al desarrollo de la
coloracidn, en el intefvalo de pH 7-11, obteniendose una mese=-
ta en la cual la absorbancia era independiente del pH en el
rango de pH de aproximadamente 8-10.

Cuando el medio de reaccidén contenia un 20 % de dimetil-
formamida las absorbancias de las muestras podian considerarse
como estables, pues solo aumentaban ligeramente con el tiempo
en los rangos de pH 3,5-4,0 y 7,0-8,0; y la zona Sptima de pH
aumentaba en dos unidades, estando situada entre pH 8 y 12,
tal como se desprende de los datos experimentales recogidos en
la Tabla 2 y representados en la Figura 4.

Los datos experimentales obtenidos cuando se desarrolld
la coloracidén a un pH iniecial de 8,0-8,5, y con el orden de
adicidén cobalto, reactivo, 2 gotas de NaOH diluida, agua desti
lada hasta 15 ml y posterior adicidn de la solucidén para el
ajuste del pH (4dcido perclérico de distintas concentraciones)
¥y agua destilada hasta la seflal de enrase, se recogen en la Ta
bla 3, y aparecen representados en la Figura 5.

El pH aparente para el desarrollo mdximo de la coloraciébn
anaranjada-rojiza es préximo a 8. Se realizaron una serie de
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1

INFLUENCTIA DEL pH EN EL SISTEMA
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0.615 0.552  0.348
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TABLA 2

INFLUENCIA DEL pH EN EL SISTEMA Co-BMPH
(CCo 6,75 ppm; pH inicial 4cido)

o)
e
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Absorbancia
410nm  430nm  450nm  480nm 510nm

5 0.012 0.010 0.009 0.005 0.005
5 0.060 0,052 0,046 0.030 0.020
2 0.215 0,198 0.169 0.093 0.056
6 0.447 0.414 0.355 0.185 0.106
9 0.485 0.454 0,398 0.226 0.134
5 0.493 0.465 0.439 0.305 0.197
5 0.504 0.484 0.505 0.458 0.309
2 0.515 0,500 0.549 0.539 0.370
8 0.533 0.529 0.646 0.760 0.515
5 0.538 0,551 0.701 0.862 0.570
9 0.550 0,557 0.728 0.932 0.620
1 0.569 0.583 0.787 1.050 0.670
9 0,605 0.635 0.930 1.390 0.805
9 0.650 0,711 1.151 L 0.863
2 0.660 0.725 1.254 - 0.926
1 0.660 0,726 1.230 - 0.905

62 0.478 0.441 0.380 0.196 0.11
9 0.485 0.454 0.397 0.228 0.13
8 0.533 0.531 0.652 0,767 0.520
5 0.538 0,550 0,702 0.862 0.570
9 0.608 0.643 0.970 1.548 0.839
5 0.659 0.727 1.255 - 0.930

@ las absorbancias de estas muestras
una hora después de preparadas



TABLA 3

INFLUENCIA DEL pH EN EL SISTEMA Co-BMPH (cCO 13.5 ppm)
(pH inicial entre 7.5 y 9.5)

P a
Absorbancia

pH 400nm 410nm  430nm  450nm  480nm  510nm
(18)P 0.570 0.600 0.594 0.296 0.119 0,083
(15) 0.565 0.612 0.584 0.308 0.120 0,081
(10) 0.557 0.595 0.553 0.339 0.156 0,085
(7.5) 0.545 0.577 0.530 0.349 0.175 0,091
5) 0.538 0.567 0.514 0,359 0.190 0.095
2.5) 0.525 0.548 0.492 0.358 0.196 0,098
1) 0.511 0.528 0.476 0.366 0.204 0.104
1.35 0.495 0,504 0,467 0.379 0.214 0.113
1.70 0.473 0.481 0.461 0.398 0.238 0,133
2,85 0.455 0.460 0.453 0.402 0.243 0,137
3.07 0.455 0.462 0.452 0,405 0.247 0,145
4.17 0.456 0.463 0.458 0.425 0.332 0.246
4,30 0.458 0.469 0.466 0.440 0,386 0.311
4,94 0.459 0.471 0.467 0.455 0.454 0.408
5.39 0.465 0,478 0.477 0.481 0.521 0,498
6.03 0.466 0,484 0.488 0,500 0.560 0,545
6.91 0.469 0.493 0.510 0.531 0.590 0.584
6.97 0.465 0.489 0.524 0.538 0.601 0,590
7.20 0.468 0.498 0.522 0.543 0.595 0.587

bLos valores entre paréntesis indican mililitros

de HClo4 del 60 % /25 ml.
8valores de absorbancia relativos
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experiencias con objeto de comprobar si la coloracién anaranja
da-rojiza podia ser desarrollada a valores mds bajos de pH, au
mentandose para ello la cantidad de reactivo utilizada en el
desarrollo de la coloracién, obteniendose resultados negativos
como puede observarse echando una ojeada a la Figura 6, en la
que se recogen los resultados de tales experiencias. A un va-
lor de pH igual a 6,07, 5 ml de BMFH 102 M no conseguian la
absorbancia mdxima alcanzable, mientras que en una solucidn
tamponada con acetato aménico (y con un 20 % de etanol en volu
men) basta un exceso de tres veces reactivo a cobalto, para lo
grar el desarrollo completo del color. Si se pretende desarro-
llar la coloracidén a pH 10, en ausencia de una solucidén tampdn
apropiada, es necesario al menos 1 ml de BMPH 10'2 M, tal como
se observa en la Figura 7.

Por todo lo visto, y con miras a la puesta a punto de un
método espectrofotométrico de andlisis para la determinacidn
de trazas de cobalto, basado en la medicidén de la absorbancia
debida a la coloracidén anaranjada-rojiza, resulta conveniente
realizar la determinacidén a un valor de pH comprendido entre 8
y 10.5.

I1I.4, ELECCION DEL SOLVENTE

Se ha comprobado que la absortividad molar del complejo
de cobalto depende del solvente empleado en el desarrollo de
la coloracibén. En orden a examinar este efecto se registraroh
los espectros del complejo en distintos solventes miscibles
con agua. Los resultados obtenidos al desarrollar la colora-
cién en presencia de tampén acétato ambnico se encuentran reco
gidos en la Tabla 4, y representados en la Figura 8. La razén
de la variacién de la absortividad molar con el cambio en la
constante dieléctrica del medio no se comprende claramente, y
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quizds pueda atribuirse a las caracteristicas solvatantes de
los solventes ensayados. _

Aunque la absortividad molar es mayor en solventes tales
como la dimetilformamida, etanol, metanol y dioxano, se obser-
va en estos solventes un lento decrecimiento de la absorbancia
con el tiempo. E1l porcentaje de disminucién de absorbancia, me
dido en cada caso a la longitud de onda del mdximo de absor-
cibn, resulto ser de un 14, 8.2, 8.6, ¥y 11 % para la dimetil-
formamida, etanol, metanol y dioxano, respectivamente. En agua
destilada (con un 20 % de dimetilformamida) las muestras eran
estables durante 24 horas al menos.

Como indicamos en la introduccién de este capitulo es ne-
cesaria una cierta cantidad de solvente orgdnico miscible con
el agua, en orden a evitar la precipitacidn del reactivo en el
medio de reaccién, cuando se emplea el reactivo en concentra-
ciones elevadas en el desarrollo del color. La dimetilformami-
da resultdé ser el mejor solvente de los ensayados, en el cum-
plimiento de esta misién. El etanol, menos caro y menos téxico
resulta menos adecuado. Cuando se emplean 2,5 ml de BMPH al
0,2 % en etanol para desarrollar la coloracién, se observa la
precipitacidén del reactivo por encima de pH 4. Con 5 ml de |
BMPH al 0,2 % en etanol (20 % de etanol en el medio), las mues
tras precipitan a un pH préximo a 7. En un medio que contiene
un 10 % de etanol mds un 10 % de dimetilformamida (en volumen)
la absorbancia de las muestras se estabiliza solo muy lentamen
te. Sin embargo, en un medio acuoso que contiene un 20 % de di
metilformanida en volumen, puede emplearse en el desarrollo de
la coloracién 5 ml de BMPH al 0,1 %, y soluciones atin mds con
centradas de reactivo, sin que se observe precipitacidén alguna

El efecto que producen diversas cantidades de dimetilfor-
mamida y etanol sobre las absorbancias de las muestras se en-
cuentra recogido en la Tabla 5. Puede concluirse de la observa
cidén de dichos datos experimentales, que la proporcién de dime
tilformamida empleada no es critica. No obétante, y con miras
a evitar la precipitacién de sales en el medio, debe elegirse
una cantidad de dimetilformamida minima compatible con el desa
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TABLA 4
INFLUENCIA DEL DISOLVENTE EN EL DESARROLLO DEL
COMPLEJO Co-BMPH A pH T

Disolvente (%) kmax (nm) E(1. mol™1, cm—1)
Agua 90 475 - _ 7900
Dlmetilformamlda " .94 500 10000
Etanol 84 485 11000
Metanol ~ 84 485 11200

Dioxano 78 495 10200

16

08

. 04}

|
325 350 - © 400 450 - 500 - 550 '
’ ; ' - I A {nm)

. - - e OIS L

——— e R e e At ekttt 8 . BB T et 57

ESpectro de absorcién del 51stema Co-BMPH en distintos sol-
ventes (5 ml de NH4 3coo 1 M/ 25 mI). 1, MeOH; 2, EtOH; 3,
dioxano; 4, DMF; y'5,- DMF 4 H20, ‘
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TABLA 5

EFECTO DE CANTIDADES VARIABLES DE ETANOL
- Y DE DIMETILFORMAMIDA

DMF AAbsorbagcias ' EtOH Absorbtancias
(%) 430nm  480nm (%) 430rm  480nm
20" 0.331  0.592 10 0.345 0.627
30 0.328 0.610 20. . 0.333  0.625
40 0.319 0.614 - 30 0.324 0.630
50 0,299 0.600 40 0.307 0.618
TABLA 6

'ESTABILIDAD DEL COMPLEJO DE COBALTO A
pH 9.4 (&) y 7.9 (B)

Absorbancias

, (1) (B)
t 420nm  480nm  520nm 420nm  480nm  520mm
30! 0,300 0.581 0.290 0.305 0.610 0.305
401 0.304 0.584 0.294 0,306 0.611 0.308
651 0,300 0.578 0.293 0.309 0,608 0,309
110! 0.303 0,581 0.294 0.305 0.605 0,310
17d4ia - - - - 0.290 0.561 0.279
10! 0.306 0.606 0.301 0.300 0.595 0.295
201 0.306 0.603 0. 301 0.301 0.594 0.294
551 0.308 0.605 0.304 0.301 0.596 0.297
100! 0.308 0,607 0.303 0.312 0.603 0.303
1951 0.305 . 0,602 0.302 0.303 0.5%96 0.298
270! 0.314 0.613 0.310 0,301 0.597 0.299
3 dias - - - 0.397 0.587 0.294

En el primer caso se diluyen las muestras inme-
diatamente. En el segundo se dejan en repos? unos
10 minmutos antes de diluir.
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rrollo de la coloracidn, por lo que en lo que se sigue utiliza
remos siempre que trabajemos con un gran exceso de reactivo un
20 % de dimetilformamida en el medio de reaccidn.

ITI.4., ESTABILIDAD

» No se produce cambio alguno en la absorbancia del comple
jo naranja medido a pH 8.0 y 9.4 (Tabla 6) —-dentro del 1imite
de los errores experimentales— durante varios dias; por lo tan-
to no se necesita tomar precauciones especiales en cuanto al
tiempo de medida de las absorbancias de las muestras. Las mues-
tras se de jaron en reposo unos diez minutos tras lé adicidn de
reactivo e hidréxido de sodio diluido con anterioridad a su di-
lucidn con agua destilada hasta la sefial de enrase.

I1TI.5. EFECTO DEL TIEMPO DE MEZCLA DE LOS REACTIVOS

La coloracidén se desarrolla inmediatamente una vez mez-
clados los reactivos, pero se observa que en estos casos la ab-
sorbancia de las muestras disminuye ligeramente con el tiempo.
Por esta razdén resulta conveniente dejar en reposo unos minutos
las muestras antes de proceder a su dilucidn con agua destilada
hasta la sefial de enrase.

ITT.6, INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE REACTIVO

Se analizaron soluciones que contenian 4,45 ppm de cobal
to, segin el procedimiento recomendado (20 % de dimetilformami-
da, pH 8-10) pero con la excepcidn de que se afiadieron cantida-
des de BMPH crecientes. En soluciones tamponadas, se consigue
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una absorbancia constante con una relacién Co: BMPH de 1: 4. El
1imite mdximo de concentracidén de reactivo utilizable viene da-
do por su solubilidad en el medio de reaccibén, puesto que las
medidas se efectuan a 480 nm, en dondé la absorbancia del reac-
tivo es despreciable. Para propdésitos generales hemos empleado
un exceso de unas 20 veces reactivo a idn metdlico.

ITI. ESTEQUIOMETRIA DEL QUELATO

Se ha calculado la estequiometria del complejo de cobalto
a dos valores de pH, mediante los métodos de las variaciones
continuas y de la razdén molar. En todos los casos la concentra-
cién de etanol se mantuvo constante en el medio e igual a un 22
% en volumen.

El método de las variaciones continuas se aplicé a una se-
rie de soluciones en las que la concentracidén total de reactan-
tes (Co 4 BMPH) se mantuvo constante e igual a 2,52 x 10™4 M,
pero se varid la fraccidn de las molaridades de los componentes.
Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en las Tablas
8 y 10, y representados grdficamente en las Figuras 9 y 11.

El método de la razdn molar en un medio de pH 7 (tampén
acetato aménico) y BH 10 (%tampén 4cido bérico/NalH) se -

aplicé a una serie de soluciones que contenian‘una concentracidn

total de cobalto igual a 10,8 y 5,4 ppi, y cantidadss variables
BMPH. Los resultados obtenidos en este caso se encuentran reco-
gidos en las Tablas 9 y 11, y aparecen representados en las Pi-
guras 10 y 12, Asimismo, en la Figura 13 se recogen los espec-
tros de las muestras cuya relacidn molar reactivo a cobalto es
de 1 es a 4, a los valores de pH 7 v 9,25, registrados frente a
agua destilada. |

Ambos métodos indican una relacidn 2 es a 1 ligando a ién
metdlico tanto en medio tamponado con acetato amdnico como en
medio bérico/hidréxido de sodio (pH 10). Esta relacidn se anti-
cipaba légicamente en base a la presencia de tres 4tomos de

de
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nitrégenos bdsicos en la molécula de BMPH: el dtomo de nitrdge-—
no del nicleo de piridina, el 4dtomo de nitrdgeno distante de la
cadena lateral de la hidrazona (N azometlnlco) y el étomo de ni
trégeno del grupo oximino.

La constante de formacidn del complejo anaranjado-rojizo
es demasiado elevada como para poder calcularse por el método
de Harvey y Manning (32), Si-se afiade AEDT (16000 ppm) después de
que se produzca la complejacidén del cobalto por la BMPH (ce/
BMPH 1: 20) no se observa interferencia alguna en el desarrollo
de la coloracidn. | |

El quelato naranja-rojizo no es extraible en solventes or-
génicos tales como cloroformo o benceno, incluso en presencia
de perclorato de sodio en el seno de la reaccidén, por lo que
indudablemente deber poseer carga.

TABLA 7
CANTIDAD OPTIMA DE REACTIVO A
pH 8.6 (H BO3/NaOH)

Absorbancia
L:Co A30nm 480nm 510nm
0.5 0.135 0.217 0.179
1.0 0.250 0.447 0.370
1.5 0.364 0.663 0.548
2,0 0.465 0,908 0,737
2.5 0.472 0.963 0.775.
3.0 0.477 0.974 0,782
4,0 0.495 0.988 0.796
30.0 0.494 0.989 0.793
45.0

0.496 0.990 0.799
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TABIA 8
5 ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO DE COBALTO
//*\\ (Método de las variaciones continuas)
» : e ’
/ ‘ ‘\\g : " Absorban c‘i a
. ¢ \ : x 390nm  420nm  450nm  490nm  510nm
)f\ . . il ) L
- / AN \\ 0,08 0.136 0.101 0.126 0.174 0.147
g X Y 0.17 0.256  0.197 0.248 0.346 0.291
s X o~. '\ 0.25 0.324 0.269 0.352 0.500 0.418
i \§ X\ 0.33 0.428 0.344 0.458 0.647 0.536
d N . 0.42 0.383 0.322 0.435 0.603 0.506
x/ o N\ 0.50 0.337 0.278 0.368 0.513 0.432
i \\ \ 0.58 0.290 0,235 0.314 0,438  0.370
J/7 Q\\f ° 0.67 0.239 0.196 0.254 0.351 0.301
o\\ 0.75 0.186 0.151 0.195 0,269 0,228
i \\ 0.83 0.141 0,114 0.142 0,188 0.160
- o L N 0.92 0.075 0.064 0,080 0.104 0.091
~ X .
: / ‘ ' \ V
025 00 075 _lICo|
| Col+|BMPH|
Figura 9

Métodé de las variaciones‘conﬁinuas para el complejo Co-BMPH en tampén acetatg_1

aménico (5 ml 1M/25 ml) y en un 20 % de etanol en volumen,

Absorbancia a (®) 490 nm; (x) 450 nm; y (0) 420 nm,

Oc_o-l-C

ot
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TABLA 9

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO DE COBALTO
(Método de la razén molar)

Absorbancia

L:Co 400nm  450nm  490nm  510nm  520mm - 540nm
| .
0.48 j '0.212  0.242. 0.338 0.250 0,174 0,075
© 0.60/ . 0.263 0.287 0.422 0.305 0.212 0.099
1.00 | 0.407 0.580 0.670 0.462 0.309 0.143
1,50 0.618 ©0.860 1.020 0.730 0.483 0.212
2.00, 0.790 1.110 1.310 0.880 0.600 0.262
.50 0.850 1.110 1.320 0.940 0.635 0.280
©3.00 0.880 1.150. 1.360 0.950 0.652 0.287
4.00 0.895 1.110 1.350 0.960 0.650 0,285
T
12
<
S
Z o0sf
m
m4
o -
(72
[as]
<<
04l
00 -
0 1 2 | 3 4 lBMPHI
‘ |Col
Figura 10

Método de la razén molar en tampén acetato aménico.
. Cgot 10,8 ppm. Absorbancia a (9) 490 nm; (&) 450 nm;
(o) 510 nm; (0)}°400 nm; (4) 520 nm; y (A) 540 nm.
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ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJO
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TABLA 10

DE COBALTO A pH 10
(Método de las variaciones continuas)

Absorbancia

X 410nm 490nm 510nm 540nm
0.17 0.200 0.426 0.339 0.110
0.25 0.301 0.624 0.495 0,161
0.33 0.383 0.810 0.641 0.209
0.42 0.377 0.741 0.592 0.203
0.50 0.344 0.648 0.520 0,182
0,58 0.307 0.563 0.451 0.154
0.67 0.251 0,457 0.364 0.124
0.75 0.186 0.350 0.276 0.090
0.83 0,126 0.226 0.122 0.058
0.92 0.064 0.114 0.058 0.031

Método de las variaciones continuas a pH 10 (bérioo/NaOH)

() 510 nm; (&) 410 nm; y (o) 540 nm,

Absorbancia a: (o) 490 nm;

S
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TABLA 11

ESTEQUIOMETRIA DEL COMPLEJQ
| DE COBALTO A pH 10

-

(Método de la razén molar)

Absorbarncia
L:Co 410nm  480nm  500nm 510nm
0.25 0.050 0.097 0.082 0.075
0.50 0.102 0.199 0.180 0.164
0.75 0.155 0.275 0.258 0.252
1.00 0.211 0.407 0.367 0.330
1.25 0.262 0.530 0.490 0.441
1.50 0.310 0.610 0.555 0.500
1.75 0,334 0.681 0,620 0.564
2,00 0.398 0,782 0.709 0.640
2.25 0.432 0.869 0.781 0.714

2.50 0.431. 0.886 0.793 0.719
3.00 0.431 0.881 0.780 0.719
4,00 6.435 0.883 0,792 0.715
1.2
1.0+
o— 0= o o o—
08 O/L\—"‘C: o O D~
é O/A/Q——D 0 Qa 0—
Z osf o;%;a/
@ N
‘é Y/ —o o
v 0.4} 0& /o/.—° -
2{3 o/D ~9
| ? 74 /./’
02 / 7 o 9o
| o | .
00 £ 1 ! 1 I 1 | | I
S 10 20 30 40 |BMPH]
- v ' L [Col
Figura 12 .

Método de la razén molar a pH 10 (tampén dcido bérico/NalOH).
Absorbancia a: (o) 480 nm; (&) 500 nm; (T) 510 nm; y (e) 410 nm.
Coo * 594 ppm. o -

e
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Figura 13

Espectros de absorcién de las muestras correspondientes
a una relacién Co: BMPH de 1 es a 2, en el método de la ra-
zén molar, medidos frente a agua destilada. (1) C,.: 10,8
ppm (tampén acetato aménico); y (2) Copt 5+4 ppm ?%ampén‘
4cido bérico/NaOH). °
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PROCEDIMIENTO RECOMENDADO PARA LA DETERMINACION ESPEC-

TROFOTOMETRICA DE COBALTO.

Visto cuanto antecede, proponemos el siguiente procedi-
para la determinacibén espectrofotométrica de cobalto:

Técnica. La solucidn que contiene el ién Co(II), se
pipetea a un matraz aforado de 25 ml (si es muy dcida
se lleva previamente a un pH prdximo a 7 mediante adi-
cién de una solucidn diluida de hidrdéxido de sodio),
se afladen 2,5 ml de biacetilmonoxima 2-piridilhidrazona
(BMPH) al 0,2 % (m/V) en dimetilformamida, 2.5 ml de di-
metilformamida, y 5ml de tampdn dcido bérico/hidréxido
de sodio de pH 8.6, enrasandose finalmente las muestras
con agua destilada, Como hemos indicado previamente, an-
tes de la adicidén del tampdn se dejan en reposo las mues-—
tras durante unos diez minutos.

Se mide la absorbancia de las muestras a 480 nm,
en cubetas de vidrio de 1.0 cm de paso de luz, frente a
un blanco de agua destilada., Mediante el uso apropiado
de una recta de calibrado, o de una ecuacidén empirica,
se convierten los valores de absorbancias medidos en
valores de concentracidn.

ITI.10. CARACTERISTICAS FOTOMETRICAS.

Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado

anterior, se preparan una serie de muestras en las que se varia
la cantidad de cobalto. Los resultados obtenidos en la medida

de las absorbancias se recogen en la Tabla 12, y aparecen repre-—
sentados en la grdfica 14, en donde puede apreciarse el cumpli-
miento de la ley de Beer entre 0,2 y 8 ppm de cobalto. E1 tra-
tamiento por el método de los minimos cuadrados del conjunto
tipico de resultados recogidos en la Tabla 12 conduce a la ecua-

cidn:

y = 0,154 x 4+ 0,001



TABLA 12

' LEY DE BEER PARA EL COMPLEJO
NARANJA Co-BMPH

~IUIUVIR NN 2 00000000

pprm Absorbancias

Co 420nm 480nm
.20 0.027 0.029
25 0.031 0.039
.27 0.034 0.036
.40 0.045 0.058
.51 0.051 0.079
.60 0.054 0.087
.14 0.070 0.117
.81 0.074 0.125
.00 0.086 0.154
.25 0.107 0.199
.49 0.128 0.240
.76 - 0,146 0.280
.03 0.162 0.317
.50 0.209 0.385
.97 0.234 0.464
.05 0.313 0.627
.00 0.388 0,770
.83 0.457 0.930

0.531 1.071
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para la recta de calibrado, con un coeficiente de correlacidn
igual a 0,9998, donde y es la absorbancia de la solucién que
contiene X ppm de cobalto. E1l contenido de cobalto puede ex-
presarse como:

x = 6,494 y - 0,006

Considerando que 1a recta pasa por el origen de coordena-
das y teniendo en cuenta que A = C:l.-¢, se hace:

b x
C =

lec

en donde x es la concentracidén en ppm de cobalto; ¢, la concen-
tracién de cobalto en iones-gramo por litro; 1, el paso de luz
de la cubeta (1-cm en este caso); y b, la pendiente de la recta
de calibrado. E1 coeficiente de absortividad molar resultante
es de 9075 1 mol™ ! em™', a 480 rm, y a pH 8.6 (1B0,/NaOH) .
Este valor es comparable a los obtenidos con otros quelato
-comple jos formados entre bases de Schiff derivadas de la bia-
cetilmonoxima y- el ién cobalto(II), tal como puede comprobarse
en la Tabla 13.

La sensibilidad de la reaccidn expresada‘como la pendiente

cm

de la porcién lineal de la curva de calibracidén es de 0,0062
unidades de absorbancia/ug de cobalto en la solucién final,

" E1 rango Spbimo de trabajo, o seala zonaode trabajo, en
la que puede esperarse -myue el error sea minimo, evaluado a
partir del tramo recto del grifico de Ringbom (Figura 15), estd
comprendido entre 0,6 y 8 ppm de cobalto.

La reproducibilidad del procedimiento se calculd midiendo
la absorbancia de series de muestras preparadas el mismo dia,
de la misma manera, con las mismas soluciones y pipetas. las
concentraciones de cobalto se eligieron de tal manera que re-—
presentaran cuatro valores incluidos en el rango Sptimo de
concentraciones, y otros dos valores, situados por debajo de é1.
El extremo superior del rango {dptimo de trabajo se descartd,
debido a su menor relacidén BMPH/Co. Los resultados obtenidos,



TABLA 13

. BASES DE SCHIFF DERIVADAS DE LA BIACETIIMONOXIMA -
UTILIZADAS EN LA DETERMINACION DSPECTROFOTOMETRICA

DE COBALTO -

C '
“Compuesto max  1mol~‘em™] opggmo Ley de Beer Refer.
Biacetilmonoxima 336 8,75 0,4-14 x 107N §33)
D emioatbazona 330 6300 7,5-9,8 1-8 pm  (34)
*ioaomicarbazons 325 4900 5,0 1-7 pem (35)
Bﬁfgigéﬁiggﬁgioi&i‘e@l 35 17700 3,8-8,0 - @G
e nidasona T 520 alc, 0,25-5 ppm  (37)
D omiibidanona + abilen 520 - ale. (38)
diamina
B i Tni A ramona 430 3700 0,5 M HC10, 0,81-15 ppm  (15)
Biacetilmonoxima 480 9075 8-11 0,25-8 ppn  Este trabaj

2=-piridilhidrazona

Ly
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TABLA
PRECISION DE LOS RESULTADOS

‘o

Error

(%) P

Desv. Egt,

Absorbancia Desviacidn

Rango
de Absorbancia

estandar Rel, (%)

media

{ppm)

0,05,

0,50

430 nm
480 nm
510 nm)

§ 

2,31
2,44
2,26

2,50
2,64
2,44

(4gg nm)
(830 mm)

1,21
0,99
1,07

1,31
1,07
1,16

430 nm)
480 nm;
510 nm

3

2,16
85
0,65

OI 360-—0) 337
0,613-0,635
0,532-0,522
0,496-0,513

4,04

0,985-1,030
0,800-0, 828

6,46

48
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Junto con el tratamiento estadistico de los datos se encuen-
tran recogidos en la Tabla 14. Las medidas obtenidas demuestran
que las concentraciones comprendidas entre 0,5 y 6 ppm se en-
cuentran dentro del rango Util de trabajo del método, aungue
la precisidén lograda con 0.5 ppm es mds pobre, .y quizds 1 ppm
es un limite mds realista para el trabajo de rutina (sr<:3 %) .
En cualquier caso, puede acudirse al método estandar de adicidn
para calcular concentraciones de cobalto menores de 1 ppm.

Los resultados obtenidos en el estudio de la variabilidad
del método (Tabla»15) indican que el procedimiento recomendado o
origina absorbancias ligeramente diferentes de unos dias a otros,
trabajando con diferentes soluciones, pipetas, remesas de reac-—
tivos y aparatos. No obstante, la contribucidn a la precisidn
de los resultados fue inapreciable, y en todos los casos las
rectas de calibrado obtenidas pasaban a través del origen de
coordenadas, dentro de los limites del error experimental. Con
objeto de obtener la mayor exactitud, las medidas de calibra-~
cidn deben de efectuarse inmediatamente antes del andlisis de
las muestras.

Se ha realizado un estudio andlogo, en un medio de pH 10
(amoniaco/cloruro aménico). En tal medio de pH, las caracterf{sti-
cas fotométricas del complejo naranja de cobalto son andlogas
a las mostradas a pH 8.6 (tampdn H3BO3/NaOH) (Tabla 16), aunque
la sensibilidad de la reaccidén es mds baja, y la reproducibili-
dad de las medidas es mayor a 530 nm, que a las otras dos lon-
gitudes de onda (430 y 480 mm) a las que se han efectuado las
medidas.



TABLA 15

ESTUDIO DE LA VARTABILIDAD EN
MEDIO BORICO-NaOH (pH 8,6)

Co .
Absorbancias

bpm a 480 nm
0,50 0,079 =P 0.084¢  0.081¢
1,01 0,154 0.152 0.161 0.157
2,02 0,321 0,312 0,328 0,316
3,03 - 0,494 - -
4,04 0,639 0,636 0,651 0,628
5’06 - 09793 - . -
6,07 0,961 0,943 0,955 0,931

TABLA 16

ESTUDIO DE LA VARIABILIDAD ENTRE DIAS
EN MEDIO AMONIACAL (NH, /NH;; pH 10)

Longitud
de onda Absorbancias Co ppm
0,131 0,169 0,110 0,145 1,01
0,210 0,230 0,184 0,222 2,02
0,288 0,312 0,271 0,300 3,03
. 430 0,347 0,368 0,357 0,378 4,04
(nm) 0,429 0,461 0,437 0,456 5,05
0,508 0,516 0,504 0,545 6,07
0,659 0,664 0,663 0,703 8,09
0,191 0,177 0,159 0,190 1,01
0,334 0,325 0,332 0,363 2,02
480 0,490 0,470 0,503 0,537 3,03
(rm) 0,641 0,617 0,675 0,709 4,04
0,806 0,806 0,834 0,873 5,05
0,974 0,961 0,976 1,064 6,07
1,290 1,280 1,310 1,365 8,09
0,145 0,143 0,129 0,154 1,01
0,262 0,265 0,270 0,275 2,02
510 0,392 0,394 0,407 0,410 3,03
(nm) 07514 ) 0)503 07546 0)565 4,04

0,652 0,659 0,676 0,703 5
0,793 0,785 0,793 0,874 6,07
1,056 1,048 1,070 1,108 8
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III.11, INTERFERENCIAS

Se ha invéstigado el efecto que ejerce la presencia
de sustancias extrafias en la determinacidén espectrofotométrica
de cobalto, segin el procedimiento recomendado, con los siguien-—
tes resultados:

Aniones

No interfieren:

1000 ppm de PO,>~, tiourea, 01,0-CO0H, P50 4= o,

4 1 =
CH3COO—, ¥, Br , tartrato, citrato, SO4“,
so3=, N03‘, B4O7=, bicina.
100 ppm de S,0 = y SCN™

3 y
Interfieren: '

10 ppm de N02 vy 0204'
1 ppm de AEDT

Cationes

No interfieren:

100 ppm de iones alcalinos y alcalinotérreos, Zn(II),
ca(II), Po(Ir), Bi(III), A1(III), Mo(VI), W(VI),
“ y T1(I).
10 ppm de Hg(II), Mn(II) y Cr(III).
2 ppm de Ni(II), Cu(II) y V(V).

Interfieren:

Fe(III) y (II), Ag(I), Au(III) y Pa(II).

De los ensayos cualitativos realizados con agentes enmasca-
rantes se deducen las siguientes consecuencias: aparentemente,
la bicina puede emplearse en la eliminacidén de la interferencia
producida por grandes cantidades de niquel; el F~ puede emplear-
se en la eliminacidén de la interferencia debida al Fe(III), ¥
mezclas de tiourea y fosfatos son eficaces en la eliminacidn de
la interferencia debida a la presencia de hierro, manganeso y

cobre; el 8203= puede emplearse ventajosamente en la eliminaeidn

UNIVERSIDAD DE SEVILLA
FACULTAD DE FARMACIA

B Lat YT OO A
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de la interferencia producida por Ag(I) y Au(III).

Como resulta 1légico, un estudio mds detallado de las
interferencias que presenta el método debe de realizarse, a
fin de proponer futuras aplicaciones de este método, y en este
sentido van actualmente encaminados muestros esfuerzos.



CONCLUSIONES
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El ién Co(II) forma con la biacetilmonoxima 2-piridilhidra-—
zona (BMPH) en medio bdsico un complejo naranja, cargado,
de estequiometria 1:2 cobalto a reactivo, que presenta un
médximo de absorcidn a 480 nm, y que puede emplearse satis—
factoriamente en la determinacidn espectrofotométrica de
trazas de cobalto.

La coloracién naranaja se ha desarrollado a pH 8,6 (tampdn
H3BO3/NaOH), en un medio que contiene un 20 % de dimetil-
formamida en volumen. La absortividad molar del complejo es
igual a 9075 1 mol™! cm”| a 480 nm. La ley de Beer se cum-—
ple entre 0,20 y 7 ppm, y la zona de minimo error se encuen—

tra situada entre 0,6 y 7 ppm.

La determinacidn espectrofotométrica de cobalto como Co(II)-

BMPH presenta varias ventajas como para garantizar su uso:

a) El reactivo se sintetiza y se purifica fdcilmente, obte-
niendose un rendimiento superior al 90 %, y las materias
primas empleadas en la sintesis del reactivo son razona-
blemente baratas.

b) La presencia de un exceso de reactivo en la solucién final
no produce interferencia alguna, puesto que el reactivo no
absorbe a la longitud de onda a la que se efectuan las
determinaciones, lo que representa una considerable ventaja
sébre los ligandos del tipo nitrosonaftol.

¢) La sencillez del procedimiento, esto es,. las medidas pue-
den realizarse en soluciones acuosas, la estabilidad del
color es excelente, el método es -seguro, rdpido, preciso,
¥ no requiere el uso de aparatos caros o de reactivos qui-
micos costosos,

Algunas limitaciones del método son evidentes, tales como:
a) La interferencia de elevadas cantidades de Pe, Cu, Ni,
Cr y Mn, lo gue obliga a un posterior estudio acerca de
la eliminacién de las interferencias con el uso de agen-—
tes enmascarantes apropiados, de cara a evaluar la ubili-
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A

o dad del procedimientos en futuras aplicaciones del método.

b) Baja sensibilidad, aunque a este respecto conviene indicar
que el método empleado en un andlisis dado depende mas del
tipo y de la cantidad de elementos interferentes en la
muestra, que de la sensibilidad y de la selectividad de

la reacecién coloreada,

5. Aunque no invoc¢ando, como es 1ldégico, que el método propuesto
sustituya a las determinaciones usuales de cobalto, las carac-
teristicas aqui demostradas indican que no debe excluirse como

téenica analfitica.
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