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INTRODUCCION



El estudio de reactivos orgédnicos derivados de la urea y tiourea’
goza ya de amplia tradicién e importancia en Quimica Analitica; la lista
seria interminable y podemos remitirnos a la bibliografia especializada (1-3).
No obstante, si se concreta un poco mas el campo de estos‘defivados,~y se
consideran unicamente las bases de Schiff de la monoaminourea (semicarbacida)
y monoaminotiourea (tiosemicarbacida), pueden citarse numerosos compuestds
que han gozado de amplia tradicién en la linea de trabajo de este Departa-
mento (4-7), dando excelentes resultados en la determinacién espectrofoto-
métrica de microcantidades de metales.

En fecha mis reciente, se ha partido de la base de la diaminourea
(carbohidracida) y diaminotiourea (tiocarbohidracida), condensandolas con
aldehidos y cetonas aromiticas (8-16), como puede verse en el Esquema I.

Hasta ahora solo se han estudiado reactivos de estructura simétrica,
y la presente Memoria inicia la serie de derivados asimétricos, gracias a
los dos extremos activos a la condensacién que poseen la carbohidracida y
la tiocarbohidracida, centrandose en los dos compuestos que reunen en una
sola molécula el anillo de piridina y el de fenol, que previamente se habian

considerado de forma separada (8-10).
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Los reactivos estudiados en la presenta Memoria son:

HO

N,
@CH:N-NH—%—NH-N:CH PSC
: 0

1-(2-piridilmetilen)-5-(salicilmetilen)-carbohidrazona

H
N

O CH=N-NH-C—NH=N=CH , PST

S

1-(2-piridilmetilen)-5-(salicilmetilen)-tiocarbohidrazona

ANTECEDENTES

Existen numerosos estudios sobre la carbohidracida y tiocarbohidra-
cida, considerando sus sintesis, propiedades fisico-quimicas, comportamiento
4cido-base, reacciones hidroliticas, reacciones de condensacién con aldehidos
y cetones, descomposicién térmica, reduccidén y oxidacidn, aplicaciones biolo-
gicas y usos industriales; no obstante, la bibliografia y consideracidén deta-
llada de los mismos fue recogida en un trabajo anterior (8) y nos remitimos
a €l. Tan solo destacar que la sintesis de monocarbohidrazonas y monotiocar-
bohidrazonas, etapa previa en la obtencién de derivados asimétricos, ya
habia sido objeto de trabajos anteriores (17-25), lo cual ha facilitado las
tareas de sintesis.

Mucho més interesante son los trabajos sobre las caracteristicas
de los quelatos metalicos de la (tio)carbohidracida y sus derivados. La
estructura molecular del complejo de la tiocarbohidracida con cadmio (II)
ha sido estudiada por Biboli y col. (26), los cuales proponen una estructu-
ra trans-octaédrica en la que las moléculas del ligando forman anillos pen-
tagonales, usando el nitrdgeno y el azufre como atomos dadores. El complejo
aislado en forma sélida éorresponde a la férmula Cd(S=C(NH—NH2)2)2.Clz,'

encontrandose los iones cloruros perpendicularmente al plano del complejo,

siendo la distancia Cd-Cl préxima a la suma de los radios ionicos.



Segin estos autores, el grupo ENHZ se encuentra dirigido hacia el
enlace C=S, agrupandose las moléculas en capas paralelas unidas por puentes
de hidrégeno N...H...Cl. Estos mismos autores aislan posteriormente un com-
plejo Cd-tiocarbohidracida de estequiometria 1:3, separandolo en forma de B
perclorato (27), revelando su estudio que posee estructura octaédrica.

Asimismo, se ha aislado el complejo de cadmio-tiocarbohidracida-
-cloruro en forma deuterada (28), estudiandose por espectroscopia IR y Raman.

La misma estequiometria MLZXZ (L=tiocarbohidracida; X=010;, No;).
se ha encontrado en los complejos de Zn(II), Pd(II) y Hg(II), pero otros
iones metalicos originan quelatos de estructura diferente: CrlL (N03)

2 3’

PbL(N03)2, (Man)Xz, pero en todos ellos la tiocarbohidracida se coordina

por el atomo de azufre y el nitrogeno-1(29).
Savel'eva y col. (30) han estudiado los quelatos de Co(II), Ni(II)

y Cu(II) con tiocarbohidracida, obteniendo compuestos de fdérmula ML3X3

; 3Xz (x=0102,;No;, Cl ). E1 complejo de cobalto

es diamagnético y tiene estructura pseudooctaédrica, mientras que los de

(M=Cu, Nij; x=01o;, NO_) y CoL
niquel 'y cobre son paramagnéticos, uniéndose en todos ellos la tiocarbo-
hidracida por el azufre y el nitrdgeno-1. Se han estudiado también los espec-—
tros IR de los complejos NiL2C12 y CoLZX2 (X=SCN , €1, Br , I, NO;)(31)-
Finalmente, se ha considerado la estructura molecular del complejo

Cu(S=C(NH—NH2)280 , comprobandose que es una piramide de base cuadrada, (32),

4
estando el vértice ocupado por un oxigeno del ién sulfato, y la base inte-

grada por dos azufres y dos nitrbgenos de las moléculas de tiocarbohidracida.

Se han aislado y caracterizado los quelatos metalicos de algunos
derivados mono y disustituidos de la tiocarbohidracida, e incluso de bases
de Schiff de dicho compuesto. Dutt y Chakder (33,34) han estudiado los com—
plejos de la benzoil-, acetil—,nicotinoii—, 2~clorobenzoil-, y z-hidroxibén-
zoiltiocarbohidracida con niquel (II), aislando especies de formulas NiLz,
NiL2012 y NiLClz.4H20, registrando los espectros IR y calculando los paré—
metros caracteristicos del campo del ligando, que indican que los complejos
del tipo Nichlzpresentan estructura pseudooctaédrica, actuando el ligando

como monodentado a traveés del atomo de azufre. Los complejos NiLC12.4H 0
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son octaédricos, polimerizados a través de los atomos de haldgeno, actuando
en este caso el ligando como bidentado, coordinidndose mediante el atomo de
azufre y uno de los nitrégenos finales. Los quelatos neutros son pafamagné—
ticos, y se les ha asignado una estructura polimérica con uniones a través
de los atomos de azufre.

Se han aislado y caracterizado los complejos de los cinco ligandos
anteriores con cobalto (II) (35), obteniendose cuatro tipos de complejos:

CoL2C12,(CoL2(N03))N0 ) CoLZClz.zdioxano, vy CoLz. Los tres primeros son

3
octaédricos, con puentes a través de los Atomos de azufre que le confieren
una estructura polimérica. Los complejos neutros son paramagnéticos.

La 1-benzoil, l-acetil y l-nicotinoiltiocarbohidracida forman que-
latos con Cu(I) y Ag(I), habiendose aislado dos tipos de complejos cuprosos
CuL2C1.H20 y CulL, y uno solo de plata AglL. En el complejo‘CuLZCl.Hzo, los
ligandos actiian como monodentados, coordinidndose a través de atomo de azufre,
mientras que en los otros complejos, los ligandos act@an como tridentados |
a través del étomohde azufre, el nitrdégeno hidracinico y el nitrégeno amido.
(36).

La 1-saliciloil-5-feniltiocarbohidracida (37) forma complejos
con Ti(III) (TiL(OH)z.HZO), Fe(II) (FeL2.3H20), Ni(II)‘(NiLz), y Cu(II)
(CuL(OH)). El estudio de los mismos revela que el ligando actila como triden-
tado, coordinandose por el oxigeno fendlico, el nitrdégeno amido y el azufre.
El complejo de cobalto es tetraédrico, el de cobre plano cuadrado, y los de
titanio, hierro y niquel octaédricos. |

Con la 1,5-bis(saliciliden)tiocarbohidrazona (38), se han aislado
los complejos con Mn(II), Ni(II), Cu(II), Pd(II), Cd(II) y Pb(II), que
pueden presentar distintas férmulas moleculares: ML.nHZO, MZLAcz.nHZO
(M=Cd(II),Pb(II); Ac=acetato; n=0,2). Estos complejos se han caracterizado
por analisis elemental, estudio espectral y estudios magnéticos. El com-
plejo de niquel NiL.nHZO, fue aislado en dos formas: una tetraédrica dia-
magnética y otra hexacoordinada paramagnética. Al complejo diamanético de
niquel, asi como al de Pd(II) analogo, se le ha asignado una estructura
plana cuadrada; al complejo de zinc, tetraédrica; al de cobre, octaédrica

distorsionada; y a.los acetatos complejos de plomo y cadmio, estructuras
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diméricas.

Gerbelen y col. (39) han preparado y estudiado los complejos entre
este reactivo y VO(II), Ni(II), y Cu(II). Segun estos autores, el ligando
act@a como tetradentado a través de los dos Atomos de oxigeno y los dos ni-
trégenos de los grupos azometinos, siendo los complejos de tipo ML.

Macarovici y Barbu (40) estudian los complejos de la salicilmeti-
lenetiocarbohidracida de formula: MLCl2 (M=Fe,Co,Ni,Zn,Cd,Hg;Pd); MLZ(SCN)2
(M=Co,Ni); y NiL(SO4), caracterizandolos por andlisis quimicos y. térmicos,
y por los espectros electrdnicos e IR.

Finalmente, 'la carbohidracida y la 1,5-bis(metiletiliden)carbohi-
drazona (41), reaccionan vigorosamente con los haluros de Cu(II), formando
soluciones azules (CuL2)2+, indicandose la presencia de un croméforo CuN4.

El complejo es plano cuadrado.

CARBOHIDRAZONAS Y TIOCARBOHIDRAZONAS COMO REACTIVOS ANALITICOS

Aunque la carbohidracida, tiocarbohidracida y sus derivados son
compuestos de uso comin en sintesis organica, y a pesar de la amplitud de
los estudios realizados sobre las caracteristicas y'estructura de sus com-
plejos metalicos aislados en estado sélido, son contados los antecedentes
de su empleo como reactivos analiticos.

La tiocarbohidracida ha sido propuesta para la determinacién de
compuestos organicos e inorganicon (42-45), ya que precipita cuantitativa-
mente aldehidos y cetonas, dando productos de punto de fusién bien defini-
dos, por lo que, al mismo tiempo, resulta iddonea para la identificacidn de
los compuestos carbonilicos de partida. También se ha propuesto como reac—
tivo gravimétrico.

La carbohidracida y tiocarbohidracida forman precipitados muy
caracteristicos con algunos iones metalicos, tales como U(VI), Mo(VI),
Ni(II), Bi(III), y Cu(II), cuyas curvas termogravimétricas han sido objeto
de estudio (42,44). De esta forma, se ha propuesto la determinacién de
molibdeno en presencia de wolframio y uranio. De la misma forma, se ha des-

crito la precipitacién de calcio y bario_con tiocarbohidracida (46).
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La carbohidracida y tiocarbohidracida han sido empleadas., por su
poder complejante, como reactivos para la determinacidén .cualitativa de ca-
tiones con los que dan reacciones coloreadas. Asi, la cagﬁohidracida forma
complejos coloreados con Cu(II), Ni(II), y Co(II) en solucibén acida (47,48),
que se han utilizado en andlisis cualitativo (49), y la tiocarbohidracida
se ha usado para la separacidn de Zn(II),.Cd(II), y Hg(II) por extraccidn
en benceno, cloroformo, acetato de etilo y otros solventes (50).

No pueden citarse claros antecedentes del uso de los derivados de
la carbohidracida y tiocarbohidracida como reactivos analiticos; solo sefia-
lar la relacién estructural de sus bases de Schiff con reactivos tan clasicos
y de tan amplio uso en el analisis de trazas metalicas como ia difenilcarba-
cida, la difeniltiocarbacida, y la ditizona.

La mayoria de los trabajos sobre las posibilidades analiticas de
las bases de Schiff derivadas de estos reactivos, proceden de nuestro De-
partamento, y se centran sobre derivados simétricos de la carbohidracida,
tiocarbohidracida y diaminoguanidina. Asi, las bases de Schiff con picolin
aldehido (11), se han propuesto como reactivos fotométricos de Co(II) (12},

Fe(II) (13) y Ca(II) (15), entre otros.

@»CH:N—NH—%—NH—N:CH@ PACH
o

N N
@CH=N—NH—(I%—NH—N=CH@ PATCH
S
N N

@CH:N—NH—%—NH—N:CH@ PADAG
NH

N N
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También se han estudiado las bases de Schiff derivadas del salicil -

aldehido (10) como reactivos analiticos espectrofotométricos y espectrofluo-

rimétricos.

0= SACH
CH=N—NH—%—NH—N=CH X< S= SATCH
NH= SADAG

OH HO

‘ Se han estudiado las posibilidades analiticas de los derivados

con di(2-piridil)cetona (9,14). La 1,5-bis(di(2-piridil)metilen)tiocarbohi-
drazona ha dado excelentes resultados en la determinacidn espectrofotométri-
ca de Co(II), Fe(II), Cu(II), Ni(II), 2zn(II), y Cd (II) (51). E1 correspon-
diente derivado de la carbohidraéida, es un reactivo fotométrico muy sélec—
tivo de Cu(II) en medio acido, y ha sido propuesto para la determinacién de
dicho elemento en aleaciones, alimentos, farmacos, etc. (16). Este iltimo

reactivo también da una sensible reaccidén con calcio en medio alcalino (52).

OBJETO DEL TRABAJO

Con los derivados asimétricos estudiados en la presente Memoria,
se da un nuevo paso. Al reunir en una sola molécula agrupaciones que antes
se habian estudiado separadamente (anillos de piridina y de fenol), el re-
sultado podria ser unos reactivos que sumaran , en forma mas o menos inde-
pendiente, las propiedades de los correspondientes diderivados, o bien,
unos reactivos con caracteristicas propias, que es lo que a nuestro juicio
se ha logrado, concretamente en el caso del 1-(2-piridilmetilen)-5-(salicil-
metilen)-tiocarbohidrazona, con la circunstancia adicional de ser un buen
reactivo. En efecto, se ha observado un claro aumento de la :sensibilidad
de las reacciones, hasta el punto de que en algunos casos recuerda a la
ditizona por los valores de absortividad molar obtenidos. Ademas, la reac-
cionabilidad se hace -algo atipica, si se compara con la'détiés’tiocaf—-

bohidrazonas citadas previamente, y reacciones como las de Zn(II), Hg(II),
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y Bi(III) se convierten en autenticos hallazgos que son objeto de estudio
cuidadoso en la Memoria. |

Por todo ello, pensamos que los dos reactivos propuestos no solo
son dos derivados mis dentro de este campo de estudio, sino que representan
un paso importante en esta familia de reactivos fotométricos, la cual se
potencia de forma clara con esta nueva aportacidn; hasta el punto de que la
evaluacién de algunos de los procedimientos propuestos puede hacerse de
forma comparativa con la ditizona, y todos los analistas sabemos el inter€s
y la exigencia que impone la comparacién con ese clasico y altamente sen-

sible reactivo.

PSC

Q CH:N—NH—%—-NH—N:CH
0

N
H

0?
Q CH=N—NH—§E—NH—N =CH PST
S
0 .

N
H



CAPITULO I.- METODOS EXPERIMENTALES
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Reativos y disoluciones empleadas

Todos los reactivos empleados son de grado analitico, perteneciendo
a la denominacidén '"para analisis' o mejores.

Los productos que se usaron en la sintesis de los reactivos se han
adquirido comercialmente, excepto la tiocarbohidracida que ha sido previa-
mente sintetizada en nuestro Departamento a partir de sulfuro de carbono
e hidrato de hidracina (8).

En todo el trabajo experimental se han usado disoluciones de los
reactivos al 0.1% (p/v) en dimetilformamida y 10_3M en etanol, si bien en
casos aislados se han usado otras de concentracién distinta que se indican
en cada caso. .

Las disoluciones reguladoras usadas en el estudio de las curvas
absorbancia-pH de los quelatos son las mismas que previamente han sido des-
critas por M.L. Marqués Gonzdlez (53). Para el ajuste del pH en las deter-
minaciones espéctrofotométricas que se estudian detalladamente, se han
ﬁsado otras disoluciones reguladoras cuya composicidén se describe a con-
tinuacidn.

-Tampdén para Zn(II) y Fe(II) de pH 4.8.- Se prepara mezclando 42.5 ml de
4cido acético glacial y 28.0 g de hidréxido potésico, completando hasta
1 litro con agua destilada.

-Tampén para Hg(II) de pH 4.7.- Se prepara disolviendo 56.0 g de hidréxido
potasico y 37.0 g de AEDTNaz.ZHzO en aproximadamente 500 ml de agua. Una
‘vezobtenida una disolucidén transparente, se afiaden 100 ml de acido acético

_glacial'y se lleva a 1 litro con agua destilada.

-Tampén para Bi(III) de pH 3.6.- Se prepara mezclando 25.0 ml de 4cido
férmico glacial y 17.0 g'de hidréxido potasico, completando hasta 1 litro
con agua destilada.

-Tamp6n para In(III) de pH 4.5.- Se prepara disolviendo 12.0 g de acido

succinico y 4.5 g de hidrdéxido potasico, llevando hasta 1 litro con agua

destilada.
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También se han preparado disoluciones de distintos cationes:

-Disolucién de Zn(II) de 4.5168 g/l, valorada volumétricamente con AEDT
usando murexida como indicador.

-Disolucién de Fe(III) de 4.9657 g/l valorada gravimetricamente por preci-.
pitacidén como hidréxido y pesado como Fe203.
~Disoluchdédn de Hg(II) de 4.6940 g/l en medio HC1l 1M, valorada volumetricamen-
te por complexometria indirecta con AEDT, usando disolucién de Zn(II) pre-
viamente estandarizada.

-Disolucién de Bi(III) de 3.5425 g/1 en medio HNO3 1M, valorada volumetrica-
mente con AEDT usando violeta de brenzocatequina como indicador.

-Disolucidén de In(III) de 4.7415 g/l valorada volumetricamente con AEDT en
presencia de etilendiamina, usando negro de eriocromo T como indicador.
~-Disolucidén de Ni(II) de 4.8525 g/l valorada gravimetricamente con dimetil-
glioxima, y volumetricamente con AEDT usando murexida como indicador.
—Disolucién de Co(II) de 4.9319 g/l valorada volumetricamente con AEDT usan-
do murexida como indicador. |

-Disolucidén de Cu(II) de 5.0090 g/l valorada volumetricamente por el método
de Haen-Low.

-Disolucién de V(V) de 1.3573 g/1, obtenida por disolucidén de 3.2490 g exac-
tamente pesados de Na2VO3 anhidro en 1 litro de agua destilada.

-Disolucién de Pd(II) de 0.9379 g/l valorada gravimetricamente con dimetil-
glioxima.

Otras disoluciones de cationes y aniones usadas en el presente
trabajo, estaban disponibles en nuestro Departamento procedentes de inves-
tigaciones previas. Por dilucién apropiada de las anteriores, se prepararon
disoluciones diluidas que se renovaron con frecuencia adecuada.

Se ha usado agua destilada, destilada-desionizada o bidestilada en

todas las experiencias.
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Aparatos

Se han utilizado los siguientes aparatos:

-Espectrofotémetro de IR Perkin-Elmer modelo 621, del Dpto de Q. Orgénica de
la Universidad de Sevilla. Se ha usado en todos los casos la técnica del KBr.
-Espectrofotdémetro Unicam SP 8000, de doble haz y registro automatico, con
cubetas de cuarzo de 1 cm de paso de luz.

-Espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 554 programable, de doble haz y regis-
tro automdtico, equipado con accesorios para determinaciones cinéticas.
-Espectrofotdémetro Perkin-Elmer modelo Coleman 55 digital, con cubetas de
vidrio de 1 cm para medidas puntuales en la zona visible.

-Espectrofluorimetro Perkin-Elmer, con lampara de Xenon y ultratermostato
Colora K-S

-Potencidmetros-medidor de pH Orion modelo 501 y Beckman modelo 70, con elec—
trodos combinados de vidrio-calomelanos. Todos los valores de pH.indicados
en la presente Memoria estan corregidos.

-Calculadora Texas Instruments programable 58C de memoria constante, con
mdédulo general incorporado.

-Medidor de puntos de fusidn Biichi modelo 510.

-En los casos en que fue necesario centrifugar, se utilizd una centrifuga

EMAS, con rango entre 750 y 5000 rpm.

Metodos experimentales

La sintesis de los reactivos se describe detalladamente en el Capi-
tulo II.

Los espectros de los reactivos en distintos solventes se realiza-
ron a partir de disoluciones 10—3M en etanol. Por dilucidn adecuada se dis-
pusieron en matraces de 25 ml otras de concentracidn 23(10_5M. Las muestras
contenian un 2% de etanol y el resto del disolvente estudiado. Los espectros
se registraron frente a blanco del correspondiente disolveﬁte que contenia
un 2% de etanol.

Los espectros de los reactivos a distintos pH y la estabilidad se

. . s -5
han registrado a concentracién 4x 10 M en agua con un 4% de etanol para el
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reactivo PSC, y a concentracidn 2x.10_5M en agua con 10% de etanol para el
reactivo PST. Los distintos pH se obtuvieron con disoluciones reguladoras
o, en los pH extremos, con disoluciones de acido clorhidrico e hidréxido

potasico. No se usd agente salino. El registro grafico de los espectros se
llevé a cabo frente a blancos preparados de igual forma pero sin reactivo.

La estabilidad en presencia de oxidantes y reductores se estudid
en medio acuoso con 10% de etanol y concentracién de reactivo 3:{10—5M en
el caso de la PSC, y 2)(10—5M para la PST. El pH se fijo con disoluciones
reguladoras acético-acetato y ambénico-amoniaco. La cantidad de oxidante y
reductor empleada se especifica en cada caso. Como en el caso anterior,
los espectros se registraron frente a blancos de igual composicidén pero sin
reactivo. En el estudio del efecto catalitico ejercido por cationes, las
muestras se prepararon de igual forma, adicionandoles 1 ppm del catién cuyo -
efecto se investigaba. En el blanco correspondiente, no se incluia ni el
reactivo ni el catidn.

Los espectros de fluorescencia de los reactivos se realizaron a
concentracién 3;(10-5M para la PSC'y 2x:iO_§M para la PST. Cuando dichds‘
espectros se realizaron en medio acuoso, ésﬁé contenia un 10%kde étanol y:‘
el pH se ajustdé con hidréxido potéasico. |

El calculo de las constantes de disociacidén se realizb a concen-
tracién 4){10_5 M para el reactivo PSC y 3){10_5M para el PST. En ambos
casos, el medio contenia un 10% de etanol y era 0.1M en KCl. El pH se ajus-
t6 con disoluciones de acido clorhidrico e hidréxido potédsico. Para la ob-
tencién de pH superiores a 13, se utilizé disolucidén valorada aproximada-
mente 5M en hidr6oxido potasico, usando la funcidén de Hammet para convertir
concentracién en pH. La absorbancia correspondiente se obtuvo como media de
tres determinaciones. La absorbancia se mididé frente a un blanco preparado
de igual forma pero que no contenia reactivo ni agente de pH, y a longitudes
de onda en las que las absorbancias de las distintas formas de los reactivos
presentaban mayores diferencias.

La reaccionabilidad de los reactivos con iones metalicos por es-

pectrofotometria se realizdé en matraces de 25ml, con cantidades variables de
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ion metdlico, 2ml de disolucidédn de reactivo al 0.2% en dimetilformamida, de

1 a 3 ml de disolucidn reguladora, 8ml de dimetilformamida y agua destilada
hasta enrase, registrdndose el espectro de absorcidén en el rango 300-700 nm

frente a blanco que se preparaba de igual forma pero sin catién. La reaccio-
nabilidad por espectrofluorimetria se realizé de igual forma, con la excep-

cién de que se usd 1ml de disolucidén de reactivo al 0.1% y 1 ppm de catiodn.

Resultaria muy extenso enumerar las técnicas y cantidades de reac-
tivos usadas en el estudio de las curvas absorbancia-pH y estequiometrias de
los complejos, asi como en las determinaciones espectrofotométricas de zinc,
mercurio, hierro, bismuto e indio estudiadas. Por otra parte, muchos de éstos
datos se incluyen junto con los resultados de las experiencias, o bien, con
las tablas y graficas correspondientes, por lo que solo nos limitamos a in-
dicar aqui algunas consideraciones generales.

Se ha utilizado en todo el trabajo matraces de 25ml, midiendose la
absorbancia en cubetas de vidrio de 1.0 cm de paso de luz, frente a blancos
preparados de igual forma pero sin catidn, o en el caso del Fe(II), frente
a blanco de agua destilada. |

En el estudio dg la estequidmetria de los quelatos, el orden usado
fue el de ion, reactivo, disolvente, tampén y agua hasta enrase, dejandose
reposar las muestras durante unos 30 min. antes de medir la absorbancia. En
el caso del reactivo PSC, el medioc contenia un 32% de dimetilformamida, y en
el caso del PST, un 40% del mismo solvente.

En el estudio de interferencias, estas se afladian inmediatamente
despues del catidén, y en el de eliminacidén de interferencias, el enmascaran-
te se afiadia inmediatamente despues de la interferencia a eliminar.

Los estudios de la ley de Beer, seguridad y precisién del método
y aplicaciones se realizaron siguiendo el procedimiento recomendado. En las
experiencias en que se introdujeron modificaciones sobre dicho procedimiento,
se indican detalladamente en cada caso.

Todos los valores de longitud de onda Aindicados en la presente
Memoria se expresan en nanometros (nm), y todos los valores de absortividad

. . -1 .o
estan dados en litros mol "cm ~, aunque no se especifique.

=

‘molar €
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Por Gltimo, conviene indicar que se han utilizado algunas abrevia-

turas en la exposicidén de los datos estadisticos. Estas son:

n .- Nimero de puntos usados en el tratamiento estadistico
X .~ Valor medio

0.0. .- Ordenada en el origen

P. .- Pendiente

C.C. .- Coeficiente de correlacidén

s .- Desviacién estandar de n-1 valores

sm .- Desviacidén estandar de la media

En los casos en que se da un valor medio de varias determinaciones,

siempre se expresa como x I s.



CAPITULO II.- ESTUDIO DE LOS REACTIVOS
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Sintesis y andlisis elemental de los reactivos

La sintesis de los reactivos se ha realizado en dos pasos, obte-
niendose en primer lugar el correspondiente monoderivado con salicilaldéhido,
siguiendo la técnica descrita por Brown y col. (18) para la monocondensacién
entre el benzaldehido y la tiocarbohidracida, tal como se detalla a conti-
nuacién.

En un matraz de sintesis se disuelven a reflujo 2 g de la correspondien-
te hidracida en la minima cantidad de etanol (aproximadamente 100 ml
para la carbohidracida y 200 ml para la tiocarbohidracida), y se afia-
den con agitacién 2.0 g (1.75 ml) de salicilaldehido. Se calienta a
reflujo durante una hora. Se enfria a‘temperatura ambiente, precipi-
tando los reactivos en forma de polvo de color amarillo, mas intenso

en el caso del monoderivado con tiocarbohidracida (MST) que en el co-
rrespondiente con carbohidracida (MSC). Los productos se recristaliza-
ron en etanol. Los rendimientos de sintesis, con respecto al salicil-
aldehido, fueron superiores a1.80%. Los resultados de los analisis

elementales son los siguientes:

MSC (p.f. 183-5 2C) %C %H %N %S

Calculado para C H N O 49.48 5.19  28.85 -
8 10 4 2

Hallado 49.85 5.24 28.52 -

MST (p.f. 185-7 °C)

Calculado para C8H10N4OS : 45.70 4.79  26.65 15.25

Hallado 45.73 4.85 26.72 15.35

Una vez obtenidos los correspondientes monoderivados, se condensaron con
picolinaldehido, siguiendo los métodos usuales para la obtencién de bases
de Schiff (54) con algunas modificaciones.
PSC.- Se disuelve a reflujo 1 g de MSC en 100 ml de etanol absoluto y
se afiaden con agitacidn 2 ml de &cido clorhidrico concentrado. A conti-

nuacién se afiade gota a gota 0.8 ml de picolinaldehido, precipitando
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inmediatamente el reactivo como clorhidrato, en forma de polvo de color
amarillo. Se filtra y lava, en primer lugar, con 10 ml de etanol abso-
luto, y luego con 10 ml de eter etilico. El producto obtenido dio una
sola mancha en cromatografia. La base libre no pudo obtenerse pura, ni
‘directamente ni a partir del clorhidrato puro, posiblemente porque pre-
cipita en forma de hidrato no estequiométrico, comportandose de forma
analoga a la carbohidrazona del picolinaldehido, previamente sinteti-

zada (8), que se obtiene como dihidrato. E1 punto de fusidn del clor-

hidrato es 241-3 °C (desc.), y el resultado del anélisié elemental es:
%C %H %N %C1l
Calculado para C_ H N_O_.HC1 52.60 4.41 21.90 11.09
14 13 5 2
Hallado 52.90 4.54 22.04 10.74

PST.- Se disuelve a neflujo 1 g de MST en 100 ml de etanol, se afiaden
2 ml de acido acético glacial y 0.7 ml de picolinaldehido. Se deja

45 min. a reflujo y se afiaden aproximadamente 200 ml de agua caliente
hasta aparicidén de turbidez persistente. Se deja otros 15 min. a re-
flujo y se enfria a temperatura ambiente, precipitando el producto en
forma de polvo amarillo, el cual se recristaliza en etanol. El reac-
tivo se obtiene como monohidrato con un punto de fusidén de 180-2 °C

(desc.). El resultado del analisis elemental es el siguiente:

%C %H %N %S
Calculado para C_C H N 0S.H O 52.98 4.76 22.07 10.10
v 14 135 2 ‘
Hallado 52.73 4.51 22.21 10.32

El correspondiente derivado asimétrico de la diaminoguanidina no
pudo obtenerse debido a que, en la etapa previa de obtencién del monoderi-
vado con salicilaldehido, se‘obtuvo,en todas las condiciones ensayadas, el
diderivado de salicilaldehido. La misma dificultad se observdé al intentar

obtener el monoderivado con picolinaldehido.
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Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de los reactivos PSC y PST son comple-
jos (Fig. 2 y 4), debido a que los dos anillos aromiticos de la molécula
originan numerosas bandas, sin embargo, son susceptibles de interpretacidn
gracias a que los espectros de la carbohidracida (55) y tiocarbohidracida
(17) estan descritos detalladamente. Si ademds se comparan con los espectros
de los correspondientes monoderivados (Fig. 1 y 3), puede observarse la
existencia de varias bandas de absorcién en regiones similares.

El espectro de absorcién de los anillos aromaticos es bien conoci-
do, presentando bandas en la zona de 1600-1450 cm—1(56—60).

Las bandas correspondientes a los enlaces N-H y C=N aparecen en
la zona esperada de 3300 y 1600 cm_1>respectivamente (61-63).

La absorcién correspondiente al enlace C=0 aparece en la zona de
1700 cm_l, y la del enlace C=S en la de 1150 cm—l, tal como indica la bi-
bliografia (59).

La asignacion de las principales bandas se detallan en la Tabla 1.

Espectros U.V. en distintos solventes

En las Figuras 5 a.8 (en el Apendice) se recogen los espectros de
los reactivos en distintos solventes, y en la Tabla 2 se indican los valores
de las longitudes de onda de maxima absorcién y coeficientes de absortivi-
dad molar, ordenados segin la constante dieléctrica del disolvente.

Puede observarse que las longitudes de onda de mixima absorcién
se ven poco afectadas por el disolvente (variaciones inferiores a 15 nm),
aunque, en general, aumentan al disminuir la polaridad del disolvente, lo
cual es caracteristico de las transiciones niﬂx. Este efecto ya habia sido
observado en la carbohidracida y tiocarbohidracida del picolinaldehido (8).

La absortividad molar disminuye en general al disminuir la cons-
tante dieléctrica del disolvente, al igual que ocurre con los diderivados
con picolinaldehido, aunque estos reactivos poseen absortividades molares

superiores a las que presentan los reactivos PSC y PST.
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Tabla 1.- Espectros infrarrojos de los reactivos.

MSC PSC.C1H MST PST.H20 Asignacidn
3620 . . .,
20 w Agua de cristalizacion
3540 w
3350 m 3450 w 3280 s 3280 w Vibracién N-H y N=H2
3050 w 3070 w 3140 w 3120 w Puente de hidrdgeno
intramolecular
2920 w 2960 w 2960 w 2960 w Vibracidén C-H aromatico
1685 1700 s Vibracibén €=0
1640 1620 s 1640 s 1630 s Vibracidén C=N
1580 s 1580 s 1595 m 1590 m Vibracidén de enlace C=C
1550 s 1530 s 1550 m 1530 s romético
1490 s 1490 s 1500 s 1490 s arona
1460 s 1460 m "~ 1470 s
1160 s 1150 s Vibracibdn C=S
755 765 s 770 s 780 s Flexién C-H aromético
750 m 750 s

730

fuera del plano




Tabla 2.- Longitudes de onda de maxima absorcidén y coeficientes de

absortividad molar de los reactivos en distintos solventes.

Disolvente Constante pPSC PST
dielectrica >\ max € X 10—4 >\max € x 10—4

Agua 78.5 320 2.40 335 3.05
Dimetilsulfoxido 46.7 318 2.25 338 3.00
Dimetilformamida 37.6 318 2.45 338 3.60
Metanol 32.6 320 2.50 336 3.85
Etanol 24.3 320 2.50 338 3.85
Acetona 20.7 326 2.00 350 1.50
Metil-iso-butil cetona 13.1 330 2.10 340 3.50
Cloroformo 4.8 322 2.15 340 3.50
Eter etilico 4.3 318 2.35 340  4.20
Benceno 2.4 324 1.95 344 3.65
Dioxano 2.2 318 2.35 356 2.70

Tetracloruro de carbono 2.2 328 1.75 345 2.55
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Espectros U.V. a distintos pH

Se han registrado los espectros de los reactivos PSC y PST en
medio agua-etanol a distintos pH. Los resultadoslobtenidos se muestran en
las Figuras 9.y 10, y las caracteristicas de los espectros se resumen en
la Tabla 3.

Las variaciones en los espectros son debidas a la protonacién
del nitrdgeno piridinico en médio ligeramente &cido, la desprotonacién del
grupo enélico o tiélico en medio neutro y, por ultimo, la desprotonacidn

del grupo fendlico en medio alcalino, tal como se muestra a continuacién.

+

HO
NH

1l&

CH=N-NH~C~NH=N CH

N‘.
‘ =N- (:::) CH:N—NH—I-NH—N =CH
X X

N
CH=N-N=C-NH-N= CH@ Xag O CH=N-N=C-NH-N= CH@
—

CH—N~N C—NH—N CH

200

Los reactivos se comportan como indicadores acido-base; son
incoloros en medio neutro y amarillos en medio &cido y alcalino, siendo las

diferencias mas marcadas en el caso del reactivo PST.
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Estabilidad a distintos pH

Se ha estudiado el comportamiento de los reactivos en medio
etanol-agua a distintos pH. En las Figuras 11-14 (en el Apendice) se repre-
sentan en funcion del tiempo los espectros del reactivo PSC, y en las Fi-
guras 15-18 (en el Apendice) los del reéctivo PST.

En general, ambos reactivos son moderadamente estables a pH neutro
y alcalino, aumentando la inestabilidad en medio 4cido, lo cual es tipico
del comportamiento de las hidrazonas.

Igualmente, se ha comprobado la estabilidad de disoluciones 10_3M
de ambos reactivos en dimetilformamida, observandose que son estables al
menos una semana. En las Figuras 19 y 20 (en el Apendice) se muestran los
espectros en funcién del tiempo de disoluciones acuosas obtenidas por dilu-

., -3 . . .
cidén de otra 10 M en dimetilformamida.

Estabilidad en presencia de oxidantes y reductores

Se ha estudiado el efecto de agentes oxidantes y reductores sobre
disoluciones ‘diluidas de los reactivos (3){10—5M para PSC y 2}{10_5M para PST)
a dos pH. La concentracién de los agentes rédox ensayados fue del 0.12%,
excepto para el persulfato amdénico que fue del 1.4%.

De los agentes oxidantes investigados, el perdxido de hidrdgeno a
pH béasico es el que ejerce un mayor efecto. Entre 1os‘reductores, el sulfa-
to de hidroxilamina es el que produce mayores variaciones en la absorbancia
a ambos pH, debido a que se producen reacciones de intercambio de grupos
C=N, que son bien conocidas (64-67).

La variacién del espectro de los reactivos en presencia de per-
sulfato aménico'y sulfato de hidroxilamina, en funcidén del tiempo a pH 4.5,
se recogen en las Figuras 21-24 (en el Apendice). En la Tabla 4 se recogen
los porcentajes de decrecimiento de la absorbancia, medida a la longitud de
onda de méxima absorcidn, de todas las experiencias realizadas.

Asimismo, se han realizado experiencias con el fin de observar si

algGn catién catalizaba la oxidacién de los reactivos con perdxido de hidré-
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geno a pH 4.7. Los cationes ensayados fueron Fe(III), V(V), Cu(II), Zn(II),
Co(II), Ni(II), UOZ(II), Mn(II), y Ti(IV) a concentracién de 1 ppm, siendo

los ensayos negativos en todos los casos y para los dos reactivos.

Tabla 4.- Porcentaje de decrecimiento de la absorbancia de disoluciones

diluidas de los reactivos por accidén de oxidantes y reductores.

Agente pH pPSC PST
1h 24h ih 24h

NH SO0 4.7 7. .0 31.1 95.1
( 4)228 1 40

10.5 12.7 44.4 31.1 100
H202 4.7 4.0 21.6 14.1 81.2

10.5 25.0 78.6 65.8 100
NH OH.H SO 4.7 21.7 47.8 16.9 58.5

2 2 4

10.5 3.3 25.0 44 .2 86.0

A. ascorbico 4.7 5.0 21.1 3.1 16.9

10.5 2.9 17.1 13.6 36.4
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Espectros de fluorescencia

Ambos reactivos presentan una débil fluorescencia en etanol y en
medio acuoso a pH béasico, siendo mas intensa en el caso del reactivo PSC.

En etanol, ambos reactivos presentan dos maximos de excitacién,
aunque los correspondientes espectros de emisidén presentan maximos en zonas
muy proéximas (entre 355 y 375 nm), posiblemente debido a que es el grupo
fenélico, comin para ambos reactivos, el responsable de dicha fluorescencia.
En las Figuras 25 y 26 (en el Apendice) se recogen los espectros de ambos
reactivos en etanol.

En medio etanol-agua a pH 13, los reactivos presentan también dos
méaximos de excitacidn, aunque se diferencian claramente los correspondientes
espectros de emisién. En las Figuras 27 y 28 (en el Apendice) se recogen

dichos espectros.

Cédlculo de las constantes de disociacién

La evaluacién de estas constantes se ha llevado a cabo mediante
técnicas espectrofotométricas. Las graficas absorbancia-pH de los dos reac-
tivos se recogen en las Figuras 29 a 32. Puede observarse que la absortivi-
dad molar de la especie HR™ de ambos reactivos no puede hallarse experimen-
talmente, asi como la de la especie H3R+ del reactivo PSC, debido a su ines-—
tabilidad en\medio 4cido, por lo que se ha recurrido a métodos graficos de
evaluacidn de pKa que no necesiten conocer dichas absortividades molares.

Los métodos utilizados en la presente Memoria han sido los dos
propuestos por Maroni y Calmon (métodos de las rectas paralelas y de las
rectas concurrentes)(68), y el método de Sommer (69). Estos métodos permi-
ten igualmente evaluar los valores de los coeficientes de absortividad mo-
lar desconocidos.

En los tres métodos y para ambos reactivos, el criterio que se
sigué para desechar un punto experimental en el cdlculo de las constantes
y de las absortividades molares, fue que dicho punto hiciese bajar el coe-

ficiente de correlacidén de la recta obtenida a un valor inferior a 0.990.
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Los programas de cadlculo utilizados para la obtenci6én de los pun-
tos a representar, fueron realizados en una calculadorarTI—SSC, y estan
descritos en el Apéndice.

Los datos estadisticos de las rectas se calcularon con el mbdulo

que dicha calculadora incorpora.

Método de las rectas concurrentes

Considerando el equilibrio acido-base:

HA

I
>
+
o]

la costante de disociacién, escrita en términos de coeficientes de absorti-

vidad molar, viene dada por:

-+
Ka = H (€—€HR)/(€R_f€) (1)

expresion que puede escribirse en la forma:

1 1 . H' (11)
( €€ ) (eR_-é:HR ) Ka( eR_-eHR )
o bien
1 1 + __ - Ka
= (II1)
- - -6 )H*
(€p—€)  (Epr€up)  (EprCp)

Si se desconoce €R_, seglin la expresién II, representando

1/(€—€HR) frente a H+, se obtiene una recta de pendiente 1/Ka(€R_—€HR), y
d d i 1 -—€_).
e ordenada en el origen /(€R HR)

Si el valor desconocido es GHR’ segiin la expresién III, represen-—

tando 1/(€R_—€) frente a 1/H+, se obtiene una recta de pendiente Ka/(€R_—€HR),

d denad 1 i 1/(€__-€ .
y de ordenada en el origen 1/( R HR) v
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Tanto a partir de la ecuacidén II, como a partir de la III, se
obtiene a varias longitudes de onda un haz de rectas que concurren en un
punto del eje de absisas, que corresponde con el valor -Ka o ~-1/Ka.

En las Tablas 5 a 10 (en el Apéndice) se indican los valores
obtenidos, los cuales se han representado en las Figuras 33 a 35 para el
reactivo PSC, y en las Figuras 36 a 39 para el PST.

En la Tabla 11 se han recopilado los valores obtenidos a las

distintas longitudes de onda para ambos reactivos por este método.
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Figura 36.- Determinacién del pKalde PST a partir de €H R+ por

el método de las rectas concurrentes.

O 380 nm; A 320 nm; W 310 nm.

® 410 nm;

48



Figura

37.- Determinacidn del pKa1 de PST a partir de €H R
2

el método de las rectas concurrentes. ® 410 nm;

O 380 nm; A 320 nm; M 310 nm.

por
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Figura 38.- Determinacién del pKa2 de PST por el método de las rectas
concurrentes. ® 410 nm; © 380 nm; & 350 nm; A 320 nm;

M 310 nm.
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4
10"/ (€5 —€)

10" -°/H.

Figura 39.- Determinacidén del pKa3 de PST por el método de las rectas

concurrentes. ® 410 nm; A 350 nm; A 320 y 310 nm.



Tabla 11.- Valores de los pKa obtenidos por el método de las rectas

concurrentes

Reactivo )\(nm) pKa1 pKa2 pKa3
PSC 385 - 9.64 12.97
370 3.74 9.65 12.81

320 3.81 9.51 ——

310 3.81 9.46 12.83

290 3.71 - 12.94
PST 410 3.22 7.77 12.08 -

380 3.22 7.75 ——

350 —— 7.75 12.26

320 3.18 7.83 12.30

310 3.19 7.93 12.27

52
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Método de las rectas paralelas

La expresién I anteriormente expuesta, puede escribirse en la

forma:

m
1}

- HY (€= V
€ H (C € )/Ka (I )
o bien

€ = eHR+ Ka(eR_—e)/H+ (V)

Si se desconoce ER_, segin la expresidén IV, representando €

frente a H+(€—€HR), se obtiene una recta de ordenada en el origen €R_, y

de pendiente -1/Ka.

Si se desconoce CHR’ seglin la expresidén V, al representar €
frente a (€R_—€)/H+, se obtendri una recta de ordenada en el origen €HR’
y de pendiente Ka.

Tanto por la expresibén IV como por la V se obtiene al represen-
tar los valores obtenidos a varias longitudes de onda, un haz de rectas
paralelas cuya pendiente es, segun IV, —1/Ka, o segin V, Ka.

En las Tablas 12 a 14 (en el Apéndice) se indican los valores
obtenidos para el reactivo PSC, los cuales se han representado en las
Figuras 40 a 42; y en las Tablas 15 a 17 (en el Apéndice) se recogen los
valores para el reactivo PST, que se han representado en las Figuras 43
a 46. En la Tabla 18 se recopilan todos los valores obtenidos por este

método.
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-4
€ x 10

6
10 HY (€~-€ )
H,R

Figura 41.- Determinacidén del pKa2 de PSC por el método de las rectas

paralelas. @ 385 nm; O 370 nm; 4 320 nm; & 310 nm.
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-4
€ x 10

-16 :
107" (€ 2-~€) /HY

Figura 42.- Determinacidén del pKa:5 de PSC por el método de las rectas

paralelas. ® 385 nm; 0 370 nm; A 310 nm; Il 290 nm.
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H*(C-C )

o+
HSR .

Figura 43.- Determinacidn del pKa1 de PST a partir de CH gt Por el método

de las rectas paralelas. e 410 nm; o 380 nm; A 320 nm; M 310 nm.
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€ x 10

=10

Figura 45.- Determinacién del pKa2 de PST por el método de las rectas

10

5
10 HY(€~€

paralelas. o 410 nm; o 380 nm; A 350 nm; A 320 nm;

M 310 nm.

HoR
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Tabla 18.- Valores de pKa obtenidos por el método de las rectas para-

lelas.
Reactivo %jnm) pKa1 pKa2 pKa3
PSC 385 — 9.65 12.97
370 3.79 9.66 - 12.79
320 3.86 9.51 ——
310 3.85 9.49 12.80
290 3.76 - 12.89
PST 410 3.16 7.79 12.06
380 3.26 7.75 —
350 o 7.75 12.23
320 3.17 7.86 12.17
310 3.18 7.85 12.22

61
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Método de Sommer

Considerando el equilibrio: HA = A™ + H+, se puede escribir
que:
la=] vt
Ka = ————
IHA|
Si la celda utilizada en la medida tiene 1.0 cm de paso de luz,
se cumple que: A = CHRIHR|+ CR_IR'I; y como ademis CT= IHRJ+’R-I, combi-

nando adecuadamente estas ecuaciones se llega a:

C 1 *(a-
T  H'(A eHR cT)
= + (VI)
A € __ A Ka €__
R R
o bien
C 1 Ka(A-€
T a(a-€._ Cp)
= + (VII)
A € A HY €
HR HR

siendo CT la concentracidén total de reactivo afiadido.

Si €R_ es desconocido, segin VI, representando CT/A frente a
H+(A—€HR CT)/A, se obtiene una recta de ordenada en el origen 1/€R_ y de
pendiente 1/€R_ Ka.

Si €HR es desconocido, segin VII, representando CT/A frente a
(A—€R_ CT)/A HY, se obtiene una recta de ordenada en el origen 1/€HR y de
pendiente Ka/eHR.

En las Tablas 19 a 21 (en el Apéndice) se recogen los valores
obtenidos para el reactivo PSC,'los cuales se han representado en las
Figuras 47 a 52. En las Tablas 22 a 24 (en el Apéndice) se recogen los
valores obtenidos para el PST, que se han representado en las Figuras 53
a 60.

En la Tabla 25 se recopilan todos los valores obtenidos por este

método para ambos reactivos.
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Tabla 25.- Valores de los pKa obtenidos por el método de Sommer

Reactivo >\( nm) pKa1 pKa2 pKa3
PSC 385 — 9.64 12.97
370 3.73 9.65 12.79

320 3.86 9.51 _—

310 - 3.84 9.49 12.81

290 3.80 - 12.93

PST 410 3.14 7.78  12.06
380 . 3.26 7.76 _—

350 — 7.73 12.26

320 3.20 7.81 12.31

310 3.18 7.86 12.29
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En la Tabla 26 se recopilan los valores de los pKa obtenidos por
los tres métodos, asi como el valor medio, para ambos reactivos. En la
Tabla 27 se indican los valores hallados de la absortividad molar de la
especie H3R+ del reactivo PSC, y en la Tabla 28, los de la especie HR™ del
mismo reactivo. Los valores de la absortividad molar de la especie HR™ del

reactivo PST, se indican en la Tabla 28.

Tabla 26.- Resumen de los valores de los pKa para ambos reactivos obtenidos

por los tres- métodos.

Reactivo Método pKa1 pKa2 pKa3
PSC R. paralelas 3.81%0.05 9.58X0.09 12.86X0.08
R. concurrentes 3.7710.05 9.5610.09 12.8910.08
Sommer 3.81%0.06 9.57£0.08 12.87%0.09
Valor medio 3.80X0.05 9.57+0.08 12.87+0.08
PST R. paralelas 3.19%0.04 7.80%0.05 12.1720.08
R. concurrentes 3.20%0.03 7.81%0.08 12.23%0.10
Sommer 3.2070.05 7.7910.05 12.23%0.11
Valor medio 3.20%0.04 7.8010.06 12.21%0.09
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Tabla 27.- Valores de€H3R+de la PSC obtenida por los tres métodos

Método 370 nm 320 nm 310 nm 290 nm
R. paralelas 6405 18255 15260 14700
R. concurrentes 6910 18180 14650 14070
Sommer 6970 18230 15210 15160
Valor medio 67601310 182307145 15040+340 146451545

Tabla 28.- Valores de SHR‘ de la PSC obtenida por los tres métodos

Método 385 nm 370 nm 320 nm 310 nm 290 nm
R. paralelas 9220 14440 15620 19995 19825
R. concurrentes 9215 14575 15605 19950 19635
Sommer 9180 14440 . 15625 19995 19825
Valor medio 9205120 14485780 15615*10 1998025 19760+110

Tabla 29.- Valores de eHR— de la PST obtenida por los tres métodos

Método 410 nm 380 nm 350 nm 320 nm 310 nm
R. paralelas 8216 20490 22878 22091 21063
R. concurrentes 8214 20086 22739 21805 20891
Sommer 8152 20202 22888 22165 20930

Valor medio 8195135 20260f210 22835185 220201190 20960190
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Reaccionabilidad

Ambos reactivos actuan como ligandos cromogénicos generales, sien-
do mas amplia la reéaccionabilidad en el caso del rectivo PST, como era de
esperar debido a la presencia del atomo de azufre. En las Figuras 61-64 se
muestran los espectros de absorcidén de aquellos quelatos que presentan mayor
interes.

Los espectros muestran que los complejos absorben en la misma
zona, lo que c¢onfiere a las reacciones poca selectividad, excepto en el caso
del quelato de Fe(II) con PST, que absorbe a una longitud de onda de 635 nm,
zona donde los demas complejos no absorben.

Los complejos de Fe(III) son inestables a todos los pH, dando lu-
gar a los correspondientes de Fe(II) en relativamente poco tiempo, por lo
que no ha podido calcularse sus caracteristicas fotométricas.

Debido a que la estructura de estos reactivos es intermedia entre
las correspondientes carbo y tiocarbohidrazonas del picolinaldehido (8) y
del salicilaldehido (10), es interesante realizar un estudio comparativo
con estos reactivos, sintetizados con anterioridad en nuestro Departamento.

En las Tablas 30 y 31 se comparan los valores del maximo de ab-
sorcién y de absortividad molar de los quelatos en medio acético-acetato.
Puede observarse que, en general, el reactivo PSC forma quelatos con absor-
tividades molares similares a los correspondientes con los derivados simé-
tricos del picolinaldehido (PACH) y salicilaldehido (SACH), sin embargo, el
reactivo PST da lugar a quelatos mds intensamenfe coloreados que las tio-
carbohidrazonas del picolinaldehido (PATCH) y del salicilaldehido.(SATCH),
siendo de destacar las elevadas absortividades molares de los complejos de
Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), Bi(III), In(III), y Hg(II); este ultimo,
junto con el de Pd(II), capaz de formarse en disoluciones saturadas de
AEDT, lo cual confiere una gran selectividad a la reaccién.

El reactivo PST posee, en medio debilmente 4cido, un grupo coor-
dinante adicional con respecto a la SATCH: el nitrégeno piridinico, lo cual

hace que los complejos sean, en general, mds intensamente coloreados.y pre-
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Figura 61.- Reaccionabilidad de PSC en medio acético-acetato de pH 4.7.

2 ml de PSC.HC1 al 0.2%; 32% de dimetilformamida.

1.- Cu(II) 6 ppm; 2.- V(V) 4 ppm; 3.- Ni(II) 4 ppm;

4.- Fe(III) 4 ppm (a los 5 min. de afiadir el reactivo)
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400 450 500 550 X(nm)

Figura 63.- Reaccionabilidad de PST en medio acético-acetato de pH 4.7.

2 ml de PST.H20 al 0.2%; 40% de dimetilformamida.

1.- Co(II) 1 ppm; 2.~ Cu(II) 3 ppm; 3.- Cu(I) 2 ppm;
4.- Pd(II) 1 ppm; 5.- In(III) 0.5 ppm; 6.- Bi(III) 3 ppm;

-~

7.— Hg(II) 1 ppm.



85

CwWMUd M (L1 )™qa TV

f(oaT3oBRa 19 JaTpeye op ‘utw g sol-®) wdd y (III)0d - g1 ‘wdd § (I1I)od ~°21T

¢wdd 1 (11)pD -'11 ‘wdd g8'0 (A)A -°OT ‘wdd T (II)IN —°6 ‘wdd 9°0Q (II)uz -°g —'(UQTOEBNUTIjUOD) €9 BIQEL

(wu) /A 059 009 0S6 00¢ osv 00V
i

-sqV




86

Abs. \

450 500 550 )\ (nm) 600

Figura 64.- Reaccionabilidad de PST en medio aménico-amoniaco de
pH 9.7. 2 ml de PST.H,0 al 0.2%; 40% de dimetilformamida.
1.- Zn(II) 1 ppm; 2.~ In(III) 4 ppm; 3.- Bi(III) 2 ppm;

4.- Fe(III) 0.5 ppfn (a los 5 min. de afiadir el reactivo).

-
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Figura 64 (continuacién).- 5.- Co(II) 1 ppm; 6.- Ni(II) 1 ppm; 7.- Cu(II) 2 ppm;

8.- Fe(II) 4 ppm; 9.— Fe(III) 4 ppm; 10.- Pd(II) 8ppm.
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senten maximos de absorcidén a longitudes de onda algo superiores, como se
observa experimentalmente.

Si se compara con la tiocarbohidrazona del picolinaldehido (PATCH),
el reactivo PST posee un grupo coordinante menos, lo cual, de acuerdo con
la hipotesis anterior, debia ir en detrimento de las propiedades espectro- '
fotométricas de los complejos, sin embargo se observa experimentalmente que
no es asi. El reactivo PST da lugar a complejos con maximos desplazados
batocrémica e hipercromicamente con respecto a los correspondientes con
PATCH. La explicacién de este hecho podria atribuirse a dos causas:

a) Que la PATCH no siempre utiliza los dos nitrégenos piridinicos en la
coordinacidén. En efecto, solo lo hace en el caso de los complejos de Co(II)
y Fe(II), de estequiometria 1:1 y configuracidn octaédrica, y en el caso
del complejo de Cu(II), de estequiometria también 1:1 pero de configuracién
tetraédrica (11); y son precisamente estos complejos los que presentan
absortividades molares del mismo orden que los correspondientes con PST,
siendo inferiores en el caso de los otros complejos si se exceptuan los

de Hg(IIj y Pd(II), de los cuales no hay datos estructurales en Ref. 11.

b) La otra causa podria ser la presencia del anillo fenbélico en la molécu-
la, el cual es mas croméforo que el piridinico. Sin embargo, para explicar
- la magnitud del efecto hipercromico que experimentalmente se observa, es
necesario suponer que en la forma tiolizada, el doble enlace se produce con
el nitrégeno 3 y no con el 2 ( o al menos que se produce preferentemente
con el nitrégeno 3), lo cual da lugar a que la conjugacidén de la molecula
se extienda hasta el anillo fendlico, comportandose entonces el reactivo
como ligando tridentado aitravés del nitrégeno piridinico, el nitrégeno 1,
y el atomo de azufre, y actuando por tanto el resto de la molécula como

grupo crom6foro.

HO
N

O CHJ\J-%JH-i:%(—'%&CH
H
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Aunque no se poseen datos experimentales que confirmen estas
hipétesis, es indudable que el reactivo PST, que estructuralmente es inter-
medio entre los correspondientes.ididerivados:con salicil y picolinaldehido,,
es superior, desde el punto de vista analitico, a ambos, y esto solo puede
explicarse suponiendo que el reactivo reudne las mejores propiedades de la
PATCH y de la SATCH: los grupos quelatantes del primero y las propiedades
croméforas del segundo.

En el caso del reactico PSC, las caracteristicas fotométricas de
los complejos que forma son andlogas a los correspondientes con PACH y SACH,

posiblemente debido a que la forma enclizada no se alcanza hasta pH supe-

riores.

Influencia del pH sobre la absorcibén de los quelatos

Es interesante el estudio de las curvas absorbancia-pH de los
complejos, ya que permite realizar un estudio preliminar sobre la posible
aplicabilidad del reactivo en la determinacidén de iones.

El estudio se ha realizado con los dos reactivos generalmente a
tres longitudes de onda: una de maxima absorcidn (excepto en el caso del
Fe(II)) y otras dos a longitudes de onda mayores que disminuye la absorcién
del reactivo.

Ambos reactivos absorben fuertemente a longitudes de onda bajas,
en medio acido (pH<3), y ligeramente alcalino (pH>7), por lo que aquellos
casos en que los complejos presentan maximos alrededor de los 400 nm, el
estudio se ha restringido a la zona de pH comprendida entre 2 y 8.

Todo el estudio se ha realizado utilizando tampones, con el fin
de asegurar una exacta concordancia de pH entre la muestra y el blanco
correspondiente. Con ambos reactivos, el orden de adicidén usado fue el de:
catién, reactivo y tampén, dejandose reposar las muestras entre 15 y 30
minutos despues de enrasadas.

El estudio con el reactivo PSC se hizo en un medio que contenia
un 32% de dimetilformamida, lo cual evita la precipitacidén tanto del reac-

tivo como de los complejos, y se utilizaron 4 ml de disolucién de PSC.HC1
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al 0.1% en agua-dimetilformamida 1+3; lo cual supone un exceso, como minimo,
cinco veces superior al estequiométrico.

Con el reactivo PST, el estudio se hizo en un medio con un 40% de
demetilformamida, y se usaron 3 ml de disolucidén de PST.HZO al 0.1% en dime-
tilformamida.

En las Figuras 65-71, se muestran las curvas absorbancia-pH de los
quelatos con PSC. Todos los complejos se destruyen total o parcialmente por
debajo de pH 3, posiblemente debido a la protonacién del nitrdégeno piridinico.

El anémalo comportamiento del complejo Cu(II)-PSC parece indicar
la presencia de varias estequiometrias, aunque la forma del espectro no
varia desde pH 4.5 a 7.0, solo se observa un efecto hipercrémico.

Puede observarse que el complejo Ni(II)-PSC presenta absorbancia
constante a 380 nm desde pH 4, sin embargo a longitudes de onda superiores
la absorbancia aumenta constantemente (Fig. 71). En la Figufa 72 se ha regis-
trado el espectro de dicho complejo a pH 4.7 y 7.1, observandose la forma-
cién de una banda sobre 440 nm, que no afecta a la absorbancia del méximo a
380 nm, y que posiblemente sea debida a un cambio en la coordinacién del
complejo, al enolizarse y desprotonarse el reactivo y dar lugar a un enla-
ce oxigeno-niquel. |

En las Figuras 73-82 se han representado las curvas absorbancia-pH
de los: quelatos con PST. En general, las absorbancias disminuyen brusca-
mente por encima de pH 7, posiblemente debido a la fuerte absorcidén del reac-
tivo a esos pH. Puede observarse que los complejos se destruyen a pH infe-
riores qﬁe los correspondientes con PSC, siendo de destacar los quelatos de
Co(II), Bi(III} y Cu(II), cuya absorbancia permanece constante por debajo
de pH 2, aunque desde un punto de vista practico, poseen poco interé€s debi-
do a la fuerte absorcién del reactivo , que imposibilita su utilizacién

analitica por debajo de pH 3 para complejos con miximo de absorcidén alre-

dedor de los 400 nm.
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Abs.
0.6
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0.2 |
H | ! | 1 1 L
1 2 3 4 5 6 7 pH
Figura 65.- Curva absorbancia-pH del complejo Co(II)-PSC. Co(II)= 3.0 ppm
® 445 nm; o 470 nm; & 490 nm;
Abs.
0.8
0.6 -
0.4 |
BN
0.2
1 1 1 | 4 1
2 3 4 5 6 7  pH

Figura 66.— Curva absorbancia-pH del complejo Cu(II)-PSC. Cu(II)= 4.0 ppm
e 370 nm; o 390 nm; A 415 nm; linea discontinua: blanco frente a agua.a

370 nm.
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Abs.

Figura 67.- Curva absorbancia-pH del complejo Pd(II)-PSC. Pd(II)= 5.8 ppm.
e 370 nm; o 380 nm; A 390 nm; linea discontihua: blanco frente a agua a

370 nm.

Abs. \
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Figura 68.- Curva absorbancia-pH del complejo V(V)-PSC. V(V)= 3.3 ppm.
e 380 nm; o 400 nm; A 415 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

380 nm.
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Abs.

Figura 69.- Curva absorbancia-pH del complejo Zn(II)-PSC. Zn(II)= 2.9 ppm.
e 385 nm; o 400 nm; A 415 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

385 nm.

Abs.

1 1

3 4 5 6 7 8 pH

Figura 70.- Curva absorbancia-pH del compléjo Fe(II)-PSC. Fe(II)= 8.0::ppm.

e 500 nm; o 550 nm; A 600 nm.
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Abs.
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w

Figura 71.- Curva absorbancia-pH del complejo Ni(II)-PSC. Ni(I1I)= 3.9 ppm.
' 380 nm; o 400 nm; A 415 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

380 nm.
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Figura 72.- Espectro de absorcién del complejo Ni(II)-PSC.

Ni(II)= 2.9 ppm. (1) pH 4.5; (2) pH 7.1.
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Abs.
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Figura 73.- Curva absorbancia-pH del complejo Co(II)—PST Co(II)= 1.0 ppm
. @ 410 nm;. o 440 nm; A 460 nm; 11nea dlscontlnua blanco frente a agua a

410 nm.
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Figura 74.- Curva absorbancia-pH del complejo Fe(II)-PST. Fe(II)= 6.0 ppm.

e 635 nm; o 610 nm; A 580 nm.
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Figura 75.- Curva absorbancia-pH del complejo Hg(II)-PST. Hg(II)= 2.8 ppm.
e 400 nm; o 415 nm; A 420 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

400 nm.

2 4 6 8 10 pH

Figura 76.— Curva absorbancia-pH del complejo Pd(II)-PST. PA(II)= 1.8 ppm.

e 400 nm; o0 410 nm; A 420 nm; A 500 nm; linea discontinua: blanco frente a

agua a 400 nm.
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Abs.

Figura 77.- Curva absorbancia-pH del complejo Bi(III)-PST. Bi(III)= 2.4 ppn
e 415 nm; o 430 nm; A 440 nm; linea discontifma: blanco fr'ente‘a agué a

415 nm.

Abs.

2 3 4 5 6 7 pH
Figura 78.- Curva absorbancia-pH del complejo Cu(II)-PST. Cu(II)= 2.0 ppm.
e 410 nm; o 430 nm; A 440 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

410 nm.
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Abs.
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Figura 79.- Curva absorbancia-pH del complejo Zn(II)-PST. Zn(II)= 0.72 ppm.
® 410 nm; o 420 nm; A 430 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a
410 nm.
Abs.
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Figura 80.- Curva absorbancia-pH del complejo Ni(II)-PST. Ni(IT)= 0.97 ppm.

® 405 nm; o 430 nm; A 440 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

405 nm.
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Abs.

1.0r

0.al

Figura 81.- Curva absorbancia-pH del complejo In{(III)-PST. In(III)= 1.9 ppn

e 415 nm; o 435 nm; A 445 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

415 nm.

Abs.
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0.2+

2 3 4 5 6 .7  pH
Figura 82.- Curva absorbancia-pH del complejo V(V)-PST. V(V)= 1.6 ppm.

e 400 nm; o 415 nm; A 425 nm; linea discontinua: blanco frente a agua a

400 nm.
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Estequiometria de los quelatos

Se ha determinado la estequiometria de los quelatos por los méto-
dos de la razdén molar y de las variaciones continuas o de Job (70), excep-
to en el caso de complejos débiles, en que sehan aplicado los métodos de
Asmus (71) y de Langmyhr modificado (72). Los programas de calculo corres-
pondientes a estos métodos se encuentran descritos en el Apéndice.

Este estudio se ha realizado a, en general, tres longitudes de on-
da, una de las cuales es siempre la de mixima absorcidén ( excepto en el caso
del Fe(II)), y siempre en la zona de pH Optima de cada complejo.

A continuacidén se comentan los resultados obtenidos en la deter-

minacidén de las estequiometrias.

Co(II) y Fe(II)')con PSC.- Ambos cationes dan lugar a complejos de estequio-

tria 1:1 y 1:2 (M:L), como puede observarse en las Figuras 83 y 84.

Cu(II) con PSC.- Este catidén da lugar a una Unica estequiometria 2:1 (M:L)

por ambos métodos (Fig. 85), sin embargo, los espectros realizados para
varias relaciones estequiométricas muestran un punto de corte a 430 nm (Fig.86)
lo cual es indicativo de dos complejos de diferente estequiometria, sin
embargo, ambos espec¢tros son muy parecidos, lo que hace que las experiencias

realizadas no sean concluyentes con respecto a la presencia de otra estequio-

metria.

Ni(II) con PSC.- Este complejo débil presenta estequiometria 1:1 (Fig. 87)

por los métodos de la razén molar y de las variaciones continuas. E1 método
de Asmus (Tabla 32) confirmé dicha estequiometria a las tres longitudes de
onda estudiadas (Fig{ 88), obteniendose un valor para el logaritmo de la
constante de formacién global de 3.67%0.25. El1 método de Langmyhr modifica-

do no fue definitorio.

Zn(II) con PSC.- Ldés métodos de la razdén molar y de las variaciones conti-
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nuas aplicadoa este complejo a pH 6.5 indica que es débil, aunque no son
concluyentes con respecto a la estequiometria (Fig. 89). Los métodos de
Asmus (Tabla 33, Fig. 90) y de Langmyhr modificado (Tabla 34) indican que
el complejo es de estequiometria 1:2 (M:L), resultando un valor medio para
el logaritmo de la constante de formacidén global (1og(3) de 9.13%0.02. Los
mismos métodos aplicados a este complejo a pH 5.7 confirmaron dicha este-

quiometria.

V(V) con PSC.- El1 método de la razén molar (Fig.91) indica que este comple-

jo es débil. Los métodos de Asmus (Tabla 35, Fig. 93) y de Langmyhr modifi-
cado (Tabla 36) indican que es de estequiometria 1:1. Por ambos métodos,

se obtuvo un valor medio para el log@ de 4.1570.15.

Pd(II) con PSC.- El método de la razdén molar (Fig. 92) indica que este com-

plejo es también débil. Los métodos de Asmus (Tabla 37, Fig. 94) y de Lang-
myhr modificado (Tabla 38), indican que es de estequiometria 1:1. El valor

medio del 1og(3 es de 4.6870.09.

Co(II) con PST.- En la Figura 73 se observaba la presencia de dos zonas en

la curva absorbancia-pH de este complejo, por lo que la determinacién de la
estequiometria se ha realizado a dos pH incluidos dentro de estas zonas.
Tanto a pH 4.5 (Fig. 95) como a pH 7.1 (Fig. 96), el cobalto da lugar a dos

complejos de estequiometria 1:1 y 1:2 (M:L). Ambos complejos aparentan ser

fuertes.

Cu(II) con PST.- Los métodos de la razdén molar y de las variaciones conti-

nuas (Fig. 97) indican que el cobre forma dos complejos, de estequiometrias
1:1 y 1:2 (M:L). Los espectros realizados para ambas relaciones estequiome-

tricas presentan un punto de corte a 465 nm.

Pd(II) con PST.- Se ha estudiado la estequiometria de este sistema a pH 4.5
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y 9.0, de acuerdo con la curva absorbancia-pH anteriormente expuesta (Fig.76).
En ambos casos las estequiometrias resultantes fueron 1:1 y 1:2 (M:L)(Fig.98

Y 99). A pH 4.5 los espectros presentan punto de corte a 460 nm.

Zn(II) con PST.- El método de la razén molar aplicado a este complejo indica

que es débil (Fig. 100). Los métodos de Asmus (Tabla 39, Fig. 101) y de
Langmyhr modificado (Tabla 40) indican que es de estequiometria 1:1, con un
valor del logaritmo de la constante de formacidén global de 4.42%0.15. Asi-
mismo, se repitié la experiencia manteniendo fija la cantidad de reactivo
y aumentando progresivamente la de zinc. E1l método de Asmus aplicado a este

caso confirm6é la estequiometria 1:1, con un valor de log‘gdc 5.0420.06.

Ni(IT) , Fe(II) y Hg(II) con PST.- Los tres cationes dan con el reactivo dos

complejos de estequiometrias 1:1 y 1:2 (M:L)(Fig. 102-104)

V(V) con PST.- Los métodos de la razén molar y de Job indican que el comple-

jo es de estequiometria 1:1 (Fig. 105).

Bi(III) con PST.- Ambos métodos indican que el bismuto forma un complejo

fuerte de estequiometria 1:3 (M:L)(Fig. 106).

In(III) con PST.- Los métodos de la razdn molar y de las variaciones conti-

nuas aplicado a eéte complejo en medio acético—acetatq‘de pH*4,5,,indicén
que es de estequiometria 1:1 (Fig. 107). Los métodos de Asmus (Tabla 41,
Fig. 108) y de Langmyhr modificado (Tabla 42) confirman esta estequiometria,
y evalGan un valor para el 1og(3de 4.78%0.08. Debido a la tendencia del
In(III) a formar complejos con el anién acetato, se repiti6 el método de la
razén molar en medio succinico-succinato de pH 4.1 (Fig. 109). Los métodos
de Asmus (Tabla 43, Fig. 110) y de Langmyhr modificado (Tabla 44) aplica-
dos a estos nuevos datos confirmaron la estequiometria 1:1, y dieron un

valor de logB de 4.6610.12.
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Figura 83.- Determinacibén de la estequiometria del complejo Co(II)-PSC
a'pH 5.1. @ 445 nm; o 470 nm;A 490 nm. (a) Por el método de

la razén molar, Co(II)= 3.0 ppm. (b) Por el método de Job,
' -4
Co(II)+PSC= 1.69 x 10 M.
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Figura 84.- Determinacién de la

Fe(II)+PSC

razdén molar, Fe(II)= 8.0 ppm. (b) Por el método de Job,

Fe(II)+PSC= 3.58 x 10-4 M.
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estequiometria del complejo Fe(II)-PSC a

pH 5.5. e 500 nm; o 550 nm; A 600 nm. (a) Por el método de la
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Figura 85.- Determinacidén de la estequiometria del complejo Cu(II)-PSC a
pH 4.8. @ 370 nm; O 390 nm; A 410 nm. (a) Por el metodo de la

razbén molar, Cu(II)= 6.0 ppm. (b) Por el método de Job,

Cu( II)+PSC= 1.89 x 107 4m.
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Abs.

350 400 , 450 500 )\ (nm)

Figura 86.- Espectro del complejo Cu(II)-PSC a relaciones molares:

1.— 1:13 2.- 2:1 (M:L).
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Figura 87.- Determinacién de la estequiometria del complejo Ni(II)-PSC

a pH 4.8. e 380 nm; o 410 nm; A 440 nm. (a) Por el métodode la

T azon molar, Ni(II)= 2.9 ppm. (b) Por el método de Job,

Cu(11)+PSC='1.32 x 10",
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Figura 88.- Estequiometria del complejo Ni(II)-PSC a pH 4.8 por el método

de Asmus. Linealidad para estequiometria 1:1.
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Figura 89.- Determinacién de la estequiometria del complejo Zn(II)-PSC a pH 4.8
e 385 nm; o 400 nm;A 415 nm. (a) Por el método de la razén molar
Zn(II)= 2.9 ppm. (b) Por el método de Job, Zn(II)+PSC= 8.84x 10 M.
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LAV
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Figura 90.- Estequiometria del complejo Zn{II)-PSC a pH 6.5 por el

método de Asmus. Linealidad para Zn(PSC)z.
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Tabla 34.- Determinacidén de estequiometria del complejo Zn(II)-PSC por el

método de Langmyhr modificado.

Ao
Log(r— 1)
-log CR
385 nm 400 nm 415 nm
0.950 0.808 0.553 Ao
4.69 0.214 0.201 0.203
4.59 0.082 0.058 0.074
4.51 -0.120 ~0.148 -0.160
4.39 -0.412 -0.477 -0.474
4.29 -0.585 -0.631 ~0.640
n=5 n=5 n=5
0.0.= 4.57 0.0.= 4.58 0.0.= 4.58
P.= 0.47 P.= 0.45 P.= 0.44
C.C.= 0.995 C.C.= 0.994 C.C.= 0.993
m= 2.1 m= 2.2 m= 2.3
1ogﬁ= 9.14 log{3= 9.16 logﬁ: 9.16

m.- nimero de ligandos coordinados al catién.
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Figura 91.- Método de la razén molar para el complejo V(V)-PSC

a pH 5.5, V(V)= 4.3 ppm. * 380 nm; o 400 nm; 415 nm.
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0.2 -
| 1 1 ! L{ } ¥ } 'LL j
1 2 3 4 5 6 9  PSC/PA(II)

Figura 92.- Método de la razén molar para el complejo Pd(II)-PSC
a pH 5.5, Pd(II)= 4.3 ppm. e 370 nm; o 380 nm;
390 nm. |
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1/v

2 3 4 1/A

1/v

2 3 4 5 1/A

1/v

3 4 5 6 7 8 1/A

Figura 93.- Estequiometria del complejo V(V)-PSC a pH 5.5 por el

método de Asmus. Linealidad para estequiometria 1:1.
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Tabla 36.~ Determinacién de la estequiometria del complejo V(V)-PSC por

el método de Langmyhr modificado.

Ao
Log(?r -1)
- log CR
380 nm 400 nm 415 nm
0.809 0.656 0.412 Ao
4.60 0.401 0.409 0.396
4.30 0.053 0.050 0.025
4.12 ~-0.214 -0.213 ' -0.238
3.99 ~-0.352 -0.380 -0.433
3.90 -0.537 -0.570 -0.585
n=5 n= n=>5
0.0.= 4.28 0.0.=4.28 0.0.= 4.30
P.= 0.76 P.= 0.72 P.= 0.71
C.C.= 0.997 C.C.= 0.997 C.C.= 0.998
m= 1.3 m= 1.4 m= 1.4
1og(3= 4.28 log3= 4.28 1og(3= 4.30

m.- naimero de ligandos coordinados al catidn.
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1/v

- 1/A

1/v

1/A

1/v

{ L i I | I

.6 . . . . .6
2 2.8 3.0 3.2 3.4 3 1/A

Figura 94.- Estequiometria del complejo Pd(II)-PSC a pH 5.5 por el

método de Asmus. Linealidad para estequiometria 1:1.
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Tabla 38.- Determinacién de la estequiometria del complejo Pd(II)-PSC

por el método de Langmyhr modificado.

Ao
log(7; -1)
-log CR
370 nm 380 nm 390 nm
0.607 0.519 0.409 Ao
4.90 0.355 0.275 0.131
4.60 -0.059 -0.137 -0.270
4.42 ~0.245 -0.320 -0.496
4.30 -0.389 -0.454 -0.621
4.20 ~0.495  -0.575 ~ -0.708
4.12 -0.670 -0.759 ~-0.897
4.05 -0.685 -0.759 ’ -0.953
3.99 -0.813 -0.837 -0.977
n=8 n=8 n==8
0.0.= 4.62 0.0.= 4.68 0.0.= 4.80
P.= 0.79 P.= 0.81 P.= 0.80
C.C.= 0.997 C.C.= 0.997 C.C.= 0.997
m= 1.3 m= 1.2 m= 1.2
logﬁz 4.62 log(3= 4.68 log3= 4.80

m.- nimero de ligandos coordinados al catidn.
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Abs.
(a) —8. o o—
0.8F
®
0. o ¥ 0O
o -
0.6+
0.4F H—O —A—
0.2
\ { L' i
1 2 5 PST/Co(1I)
Abs.
" b
0.8 (b)
0.6
0.4 +~
; i
0.2
% 1 L L |

. . . 0.8
0.2 0.4 0.6 Co(II)

Co(II)+PST
Figura 95.- Estequiometria del complejo Co(II)-PST a pH 4.5. e 410 nm;

0 440 nm; A 460 nm. (a) Método de la razén molar, Co(II)= 1.0 ppm.

-5
(b) Método de Job, Co(II)+PST= 5.10 x 10 M.



125

Abs.

PST/Co(II)

Abs.

0.4

Co(II)
Co(II)+PST

Figura 96.- Estequiometria del complejo Co(II)-PST a pH 7.1. e 460 nm;

0 490 nm. (a) Método de la razdén molar, Co(II)= 1.0 ppm.

(b) Método de Job, Co(II)+PST= 5.10 x 10~9M.
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Abs. -
0.8 (a) o o
o _o 0. o
0.6
A OH—
0.4
0.2~
1 ) i
1 2 3 PST/Cu(II)
Abs.
0.8~ (b)
0.6~
0.4
0.2-
S SRR N | !
0.2 0.4 6 0
0 8 Cu(II)
Cu(II)+PST
Figura 97.- Estequiometria del complejo Cu(II)-PST a pH 4.5. e 410 nm;

o 430 nm; A 440 nm. (a) Método de la razén molar, Cu(II)= 2.0 ppm.

. -5
(b) Método de Job, Cu(II)+PST= 6.28 x 10 M.
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Abs.
0.8
.- *——
0. o
0.
A- D—
0.
| )
1 4 5
2 3 pST/PA(IT)
Abs.
(b)
1.0
)
0.8~
0.6k
0.4
0.2
L 1 L A
0.2 0.4 0.6 0.8 PA(II)
Pd(II)+PST

Figura 98.- Estequiometria del complejo Pd(II)-PST a pH 4.5. e 400 nm;
o 420 nm;A 470 nm. (a) Método de la razén molar, Pd(II)= 2.9 ppm.

-4
(b) Método de Job, Pd(II)+PST= 1.09 x 10 M.
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Abs. (a)

PST/PA(II)

Abs. (b)

i i ] ]
0.2 0.4 0.6 0.8 Pd(II)
Pd(II)+PST

Figura 99.- Estequiometria del quelato PA(II)-PST a 500 nm y pH 9.0.
(a) Método de la razdén molar, Pd(II)= 5.8 ppm.

(b) Método de Job, Pd(II)+PST= 1.09 x 10™4M.
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Abs.

0
o

(>3
P

i i

10 20 30

PST/Zn(II)

Figura 100.- Método de la razdén molar para el complejo Zn(II)-PST
a pH 4.7, Zn(II)= 0.72 ppm. e 410 nm; o 420 nm;

A 430 nm.
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Figura 101.- Estequiometria del complejo Zn(II)-PST a pH 4.7 por el

método de Asmus. Linealidad para estequiometria 1:1.
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Tabla 40.- Determinacién de la estequiometria del complejo Zn(II)-PST

por el método de Langmyhr modificado.

3

Ao
log(r -1)
-log CR
410 nm 420 nm 430 nm
0.652 0.550 0.347 Ao
5.20 0.502 0.540 0.567
4.90 0.332 0.364 0.393
4.72 0.212 0.243 0.266
4.60 0.019 0.057 0.058
4.50 -0.075 -0.051 ~0.012
4.42 | ~0.209 -0.160 ~-0.134
4.36 -0.258 -0.213 -0.212
n=7 n=7 n=7
0.0.= -4.59 0.0.= -4.55 0.0.= -4.53
P.=1.02 P.= 1.04 P.=1.02
C.C.= 0.980 C.C.= 0.983 C.C.= 0.982
m= 0.98 m= 0.96 m= 0.98
log3= 4.59 1og(3= 4.55 log(3= 4.53

m.- nimero de ligandos coordinados a un catidn.
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Abs.
PY Y
0.8} (a) —e .-
. _N 0. 0.
[®) V -
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7 A > vaSs
0.4|
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I 1 [} 1 1
1 2 5 ~
3 4 PST/Ni (II)

0.2 0.4 0.6 0.8 Ni(II)
Ni(II)+PST

Figura 102.- Estequiometria del complejo Ni(II)-PST a pH 4.5. o 405 nm;
0 430 nm; 440 nm. (a) Método de la razdén molar, Ni(II)= 0.97 ppm.

, . -5
(b) Método de Job, Ni(II)+PST= 1.65 x 10 M.
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Abs.
(a)
0.8 *~— . * .-
®
O O O-
0.4, x o L— L O
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} 1 1 ) 1
1 2 3 4 PST/Fe(II)
Abs. | (b)
0.6
0.4-
0.2L
] 1 1 [}
0.2 0.4 0.6 0.8 Fe(II)
Fe(II)+PST

Figura 103.- Estequiometria del complejo Fe(II)-PST a pH 4.5. o 635 nm;

0o 610 nm; 580 nm. (a) Método de la razén molar. Fe(II)= 6.0 ppm.

. -4
(b) Método de Job, Fe(II)+PST= 3.58 x 10 M.
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Abs.

1 2 3 4 5 6 PST/Hg(II)

Abs.

1 i L 1

Figura 104

0.2 0.4 0.6 0.8 Hg(II)
Hg(II)+PST

.— Estequiometria del complejo Hg(II)-PST a pH 4.5. o 400 nm;
0 415 nm; 420 nm. (a) Método de la razdén molar, Hg(II)= 2.8 ppm.

. -5
(b) Mftodo de Job, Hg(II)+PST= 4.67 x 10 M.
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Abs. (2)
3 [ ] S
o 0 0 ®
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Abs.
(b)
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0.4 L
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I 1 1 ]
0.2 0.4 0.6 0.3  _V(v)
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Figura 105.- Estequiometria del complejo V(V)-PST a pH 4.5. o 400 nm;
0o 415 nm; 425 nm. (a) Método de la razén molar, V(V)= 1.6 ppm.

’ -5
(b) Método de Job, V(V)+PST= 8.59 x 10 M.
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Abs |

Y
b
o
I

0.6 L

D
b
o
>

1 2 3 4 5 6 PST/Bi(III)

Abs |

0.2 0.4 0.6 0.8 Bi(III)
Bi(III)+PST
Figura 106.- Estequiometria del complejo Bi(III)-PST a pH 4.5. o 415 nm;
0 430 nm; 440 nm. (a) Método de la razdén molar, Bi(III)=2.0 ppm.

. . -5
(b) Método de Job, Bi(III)+PST= 1.17 x 10 M.
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Abs.

1 2 3 4 .5 PSTY/In(III)

Abs.

0.2 0.4 0.6 0.8 In(III)
In(III)+PST
Figura 107.- Estequiometria del complejo In(III)-PST en medio acético
acetato de pH 4.5. 0 415 nm; o 435 nm; 445 nm.
(a) Método de la razdén molar, In(III)= 1.9 ppm.

. -5
(b) Método de Job, In(III)+PST= 3.29 x 10 M.
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1/v

1.1 1.2 1.3 1.4 1/A

n
1/v

1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 1/A

1/v

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 1/A

Figura 108.- Estequiometria del complejo In(III)-PST en medio acético-ace-
tato de pH 4.5 por el método de Asmus. Linealidad para este-

quiometria 1:1.



Tabla 42.- Determinacién de la estequiometria del complejo In(III)-PST

por el método de Langmyhr modificado.

log(22 —1)
- log C A
R

415 nm 435 nm 445 nm
0.990 0.660 0.385 Ao

5.19 0.382 0.465 0.485

4.99 0.075 0.146 " 0.148

4.72 -0.240 x -0.172 -0.153

4.59 -0.384 -0.273 -0.258

4.50 -0.450 -0.353 -0.298

4.42 -0.516 -0.444 -0.371

4.29 -0.696 -0.650 -0.589

4.19 -0.854 -0.780 -0.708
n="7 n=_8 n=8
0.0.= 4.89 0.0.= 4.83 0.0.= 4.80
P.= 0.84 P.= 0.84 P.= 0.89
C.C.= 0.997 C.C.= 0.996 C.C.= 0.992
m= 1.2 m= 1.2 m= 1.1
1og(3= 4.89 logf3= 4.83 log{3= 4.80

m.- ndmero de ligandos coordinados a un catién

% Valor desechado.
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Abs.
1.0 |
[ B
0.8 L ®
0.6 | 9
O
0.4 |
(o)
AA —n—
0.2
H { 1 I 1 1
1 2 3 4 5

PST/In(III)

Figura 109.- Método de la razdén molar para el complejo In(III)-PST en
medio succinico-succinato de pH 4.1. In(III)= 1.9 ppm.

0 415 nm; o 435 nm; 445 nm.
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1/v

1.4 1.8 2.2 . 2.6 3.0 1/A

1/v

3.0 4.0 5.0 1/A

1/v

L 1 1

4.0 6.0 8.0 1/A

Figura 110.- Estequiometria del complejo In(III)-PST en medio succinico
succinato de pH 4.1 por el método de Asmus. Linealidad para

estequiometria 1:1.



Tabla 44.- Determinacidn de la estequiometria del complejo In(III)-PST

en medio succinico-succinato de pH 4.1 por el método de

Langmyhr modificado.

Ao

log(?r -1)
-log CR
415 nm 435 nm 445 nm
0..864 0.585 0.347 Ao
5.29 0.614 0.655 0.669
5.15 0.440 0.482 0.522
4.99 0.198 0.308 0.331
4.89 0.117 0.185 0.220
4.81 ~-0.026 0.076 0.091
4.75 -0.077 -0.010 0.040
4.69 -0.152 -0.061 -0.015
4.59 -0.274 -0.201 -0.147
4.51 ~0.328 -0.236 -0.199
4.44 -~0.502 -0.424 -0.349
n=10 n=10 n=10
0.0.= 4.81 0.0.= 4.75 0.0.=4.71
P.=0.79 P.= 0.81 P.= 0.85
C.C.= 0.997 C.C.= 0.997 C.C.= 0.998
m= 1.2 m= 1.2 m= 1.2
log(gz 4.81 log(3= 4.75 1og(3= 4.71

m.- nimero de ligandos coordinados a un catién.
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Resumen de las caracteristicas de los quelatos

Los resultados obtenidos en las experiencias anteriormente des-
critas, se han recopilado en la Tabla 45 para el reactivo PSC, y en la
Tabla 46 para el PST.

De estas tablas se deduce que el reactivo PST es muy superior al

PSC, fundamentalmente por tres razones:

a) Sus complejos presentan maximos de absorcidén a longitudes de onda mas
altas.
b) Los complejos se forman a pH inferiores, lo cual repercute en una mayor
. selectividad enilés reacciones.

¢) Es mucho mis sensible en su reaccidén con iones metalicos.

Todos estos factores aconsejan su eleccién para el estudio de las
aplicaciones analiticas, objeto del resto de la presente Memoria.

La gran sensibilidad que presenta el reactivo PST en su reaccidn
con iones metilicos es analoga a la que presenta la ditizona, un reactivo
ya clasico en la determinacidén de cationes. En la Tabla 47 se exponen las
caracteristicas fotométricas de algunos ditizonatos extraidos en tetraclo-
ruro de carbono (73). Puede observarse que las absortividades molares de
los quelatos son, en general, del mismo orden para ambos reactivos, sin
embargo, los quelatos con PST no necesitan ser extraidos ya que son solu-
bles en mezcla agua-dimetilformamida, siendo por otra parte la absorbancia
del reactivo minima a las longitudes de onda de mixima absorcidén de los
quelatos. Téngase en cuenta que después de extraer los ditizonatos, general-
mente es necesario reextraer el exceso de ditizona con el fin de que no
perturbe en la medida de la absorbancia del complejo. Por otra parte, el
reactivo PST es mas selectivo que la ditizona, ya que no reacciona con

cationes tales como Mn(II), Ag(I), T1(I) y Sn(II).
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Tabla 45.- Caracteristicas fotométricas de los quelatos con PSC

Catidn Xmax € X 10—3 pH 6ptimo Esteq. (M:L)
Co(II) 445 11.0 4.5-7.0 1:1, 1:2
Cu(II) 370 8.0 3.8-4.7 2:1
Pd(II) 370 14.5 4.7-6.0 1:1
Zn(II) 385 21.0 6.7-7.5 1:2
Ni(II) 380 17.0 4.0-7.0 1:1
v(V) 380 9.0 5.0-7.0 1:1
Fe(II) 550(a) 3.6 5.5-7.5 1:1, 1:2

(a) hombro

Tabla 46.- Caracteristicas fotométricas de los quelatos con PST

Catidn )\max _ € X 10—'3 pH 6ptimo Esteq. (M:L)
Co(II) 410 53.0 2.0-4.5 1:1, 1:2
460 59.0 6.5-8.0 1:1, 1:2
Cu(II) 410 20.0 2.0-6.0 2:1, 1:1
Pd(II) 400 28.0 4.2-5.5 1:1, 1:2
500 16.0 7.5-10.0 1:1, 1:2
Zn(II) 410 65.0 4.5-6.7 1:1
Ni(II) 405 51.0 4.2-6.5 1:1, 1:2
v(V) 400 16.0 . 3.5-6.5 1:1
kFe(II) 635(b) 5.6 4.0-10.5 1:1, 1:2
Bi(Ifr) 415 57.5 2.0-6.0 1:3
In(III) 415 63.0 4.0-5.5 1:1
Hg (11) 400 60.0 4.0-6.0 1:1, 1:2

{b) mAximo secundario.
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Tabla 47.- Caracteristicas fotométricas de algunos ditizonatos extraidos

en tetracloruro de carbono.

Catidn Xmax EleO—3 pH optimo Esteq. (M:L)
Co(II) 542 59.2 6.5-10.5 1:2
465 9.2 "13.0-14.5 1:1
Cu(II) 550 45.2 2.0-5.0 1:2
450 20.0 7.0-14.0 1:1
Pd(II) 640 - 28.8 1.0-4.0 1:2
Zn(II) 538 92.0 6.5-9.5 1:2
Ni(II) 665 19.2 6.0-9.0 1:2
Bi(III) 490 80.0 3.0-8.0 1:3
In(III) 510 87.0 5.0-6.0 1:3
Hg(II) 48; 68.0 1.0-4.0 1:2

515 33.6 7.0-14.0 1:1




CAPITULO III.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE

Zn(II) CON PST.
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Existe en la literatura analitica escasa informacidén referente a
la determinacidn espectrofotométrica de zinc. Pocos de los reactivos propues-
tos se recomiendan en los manuales (1,73,74), y muchos de ellos no son comer-
ciales. De todos los reactivos propuestos, la ditizona es, sin duda, el mas
ampliamente utilizado, pudiendose conseguir que la determinacién de zinc
sea selectiva mediante la utilizacidén de mezclas de agentes enmascarantes.
Sin embargo, el método es muy laborioso y tedioso, obteniendose desviaciones
estandar superiores al 10%.

La gran sensibilidad que presenta el reactivo PST en la reaccién
con zinc(II) justifica el que en la presente Memoria se determinen las con-

diciones 6ptimas para la determinacién espectrofotométrica de zinc.

Algunas de las caracteristicas del sistema Zn(II)-PST ya han sido
descritas en el capitulo anterior. El quelato se forma inmediatamente al
afiadir disolucién de PST en etanol o dimetilformamida sobre disolucién de
zinc(If), presentando maxima absorcién a 410 nm. El desarrollo de la colo-
racién es maxima cuando la relacidén PST/Zn(II) es igual o superior a 15, por
lo que en todas las experiencias posteriores se usd 3 ml de disolucién de
PST.HZO al 0.1%, lo cual supone una relacién PST/Zn(II) superior a 30. En
estas condiciones, la zona éptima de pH esta comprendida entre 4.5 y 6.7.

A continuacién se estudian las distintas variables que puedan

afectar a la reaccién, con vistas a la optimizacidén del método.

Influencia de la cantidad de tampén y de la fuerza idnica

Para conseguir un pH comprendido en la zona Sptima, se eligié la
disolucién reguladora acético-acetato potdsico de pH 4.8 descrita en el
Capitulo I. Cantidades variables de dicho tampén (0.1-5 ml) no ejerce in-
fluencia sobre la absorbancia.

La adicién de cantidades cracientes de disolucidén de KCl 1M, no
ejerce influencia significativa en la absorbancia del quelato, por lo que

la fuerza idnica no es una variable critica.
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En el estudio posterior, se usaron 2 ml de disolucién reguladora

y no se afiadié agente salino.

Eleccidén del disolvente

Se han registrado los espectros del complejo Zn(II)-PST en varios
disolventes miscibles con agua (Fig. 111), siguiendo la estabilidad del que-
lato en los distintos medios (Tabla 48). Aunque la maxima absortividad molar
se obtiene en etanol, se eligié la mezcla agua-dimetilformamida 3+2, debido
a que es’en ella donde el quelato se muestra mas estable.

El porcentaje de dimetilformamida afecta a la medida de la absor-
bancia, sin embargo, esta se mantiene constante en medios que contienen des-
de el 32% al 52% (maxima cantidad ensayada) de dicho solvente, como puede
observarse en la Tabla 49. Asimismo, se siguié la estabilidad de estas mues-
tras que contenian distintos porcentajes de dimetilformamida. Puede obser-
varse que las muestras con bajo contenido del solvente precipitan con el
tiempo, sin embargo, estas muestras centrifugadas seguian mostrando simila-
res valores de absorbancia, lo cual indica que es el reactivo el que preci-
pita y no el quelato, lo cual es légico én vista de los datos de la este—
quiometria obtenidas en el capitulo anterior: el complejo Zn(II)-PST pre-
senta estequiometria 1:1 y por tantodebe estar cargado positivamente y ser
soluble en agua.

Se ha elegido un 40% de dimetilformamida como proporcidén mas
conveniente, pues resulta suficiente para impedir la precipitacién del reac-
tivo y de otros posibles complejos neutros que formesen iones extrafios. Por
otra parte, el complejo es estable en dicho medio mas de dos semanas. El pH
aparente en esta mezcla, correspondiente a un pH real de 4.8, es de 5.7%0.1.

A este pH, un blanco que contiene 3 ml de disolucién de reactivo
al 0.1%, y un 40% de dimetilformamida, presenta una absorbancia frente a

agua a 410 nm de 0.030%0.010.
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Abs

400 450 )\(nm) 500

Figura 111.- Espectros del complejo Zn(II)-PST en distintos solventes.
0.63 ppm de zinc. 1.- Agua-dimetilformamida 2+3; 2.- dime-

tilformamida; 3.~ dimetilsulfoxido; 4.- dioxano; 5.- etanol;

6.~ metanol.



Tabla 48.- Caracteristicas fotométricas y estabilidad del complejo

Zn(II)-PST en distintos solventes.
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Solvente >\max €x 10—3 % variacidn de absorbancia
1 dia 1 semana
Agua-dimetilformamida 4+1 400 62.2 ppta —
Agua dimetilformamida 3+2 410 68.1 -0.9 1.2
Dimetilformamida 428 51.8 -1.0 -61.5
Dimetilsulféxido 436 50.8 -8.0 -87.7
Dioxano 402 24.9 -100.0 -
Etanol 410 75.7 -5.5 -11.8
Metanol 408 64.0 -3.3 -10.2

Tabla 49.- Influencia de la proporcién de dimetilformamida en la absorbancia

del complejo Zn(II)-PST a 410 nm y estabilidad (a).
tiempo % dimetilformamida

20 30 28 32 36 40 44 48 52
0 0.381 0.400 0.408 0.415 0.423 0.430 0.426 0.430 0.429
15 min. 0.380 0.395 0.404 0.413 0.423 0.429 0.431 0.437 0.436
30 min. 0.382 0.397 0.406 0.417 0.426 0.432 0.436 0.433 0.433
1 hora 0.383 0.395 0.410 0.418 0.428 0.426 0.435 0.440 0.428
2 horas 0.377 0.397 0.406 0.419 0.430 0.425 0.440 0.434 0.429
3 horas 0.374 0.396 0.408 0.417 0.428 0.428 0.434 0.436 0.432
12 horas ppdo ppdo 0.386 0.409 0.430 0.425 0.431 0.432 0.426
1 dia - - ppdo 0.413 0.435 0.439 0.434 0.437 0.436
7 dias —_— - - 0.410 0.434 0.435 0.432 0.435 0.430
14 dias ;— — - ppdo 0.436 0.440 0.440 0.438 0.435

(a) 0.45 ppm de zinc.
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Orden de adicidn

En experiencias en las cuales se varid en todas las formas posi-
bles el orden de adicién del zinc, reactivo y tampdén, se observé que dicho
orden es indiferente en la medida de la absorbancia. Se eligidé la secuencia:

zinc, tampbén y reactivo.

Procedimiento recomendado

En vista de los resultados anteriormente expuestos, se propone

el siguiente procedimiento para la determinacidén de zinc con PST:

Técnica.- En un matraz de 25 ml, se pipetea la disolucién de zinc
a determinar. Se afiaden 2 ml de disolucidén reguladora
acético-acetato potasico de pH 4.8 y 3 ml de disolucién
de PST.HZO al 0.1% en dimetilformamida. Se agregan 7 ml
de dimetilformamida y se enrasa con agua, midiendose la
absorbancia a 410 nm frente a blanco preparado de igual

forma pero sin catidn.

Ley de Beer. Seguridad y precisidén del método

Siguiendo el procedimiento descrito, se prepararon una serie de
muestras con cantidades variables de zinc (II). Los resultados se recogen
en la Tabla 50 y estan representados en la Figura 112, donde puede observar-
se el cumplimiento de la ley de Beer desde O a 0.90 ppm de zinc. El trata-
miento estadistico indica que la recta responde a la ecuacibén y= 1.042 x +
-0.008, con un coeficiente de correlacién de 0.9999, el coeficiente de
absortividad molar resultante es de 6.8x 104 litros mol—lcm—l, valor que
puede compararse favorablemente con el de otros complejos de zinc usados
en analisis espectrofotométrico (Tabla 54). La sensibilidad, segin Sandell
(1), es de 0.96 ng cm—z.

El grafico de Ringbom (75)(Tabla 50, Fig. 113) muestra que el

rango Optimo de concentracién se encuentra entre 0.20 y 0.80 ppm de zinc.
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Tabla 50.- Ley de Beer y grafico de Ringbom para el complejo Zn(II)-PST

ppm Zn(II) Absorbancia log ppm Zn(II) %T
0.09 0.090 -1.05 81.3
0.18 0.182 -0.74 65.8
0.27 0.269 ~0.57 53.8
0.36 ’ 0.356 -0.44 44.0
0.45 0.461 -0.35 34.6
0.54 0.556 -0.27 27.8
0.63 0.650 -0.20 22.4
0.72 | 0.740 -0.14 18.2
0.81 0.840 -0.09 14.5
0.90 0.927 -0.05 11.8

Tabla 51.- Reproducibilidad del método

Absorbancias de la serie Absorbancias de la serie

preparada en el mismo dia (a) preparada en diferentes dias (a)
0.266 0.271 0.270 0.277
0.273 0.272 0.267 0.280
0.266 0.267 0.265 0.276
0.269 0.270 0.268 0.280
0.271 0.270 0.270 0.261
0.269 0.267 0.265 0.271

0.257 0.263

n=12 x= 0.269 n=14 x= 0.269

s= 2.34x 107" s= 7.02x 1070

sm= 6.75x 10 " sm= 1.88x 10 °

error= *0.55% error= X1.52%

(a) 0.27 ppm de zinc.
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Abs.

| 1 | 1 1 | { | ¢

0.2 0.4 0.6 0.8 ppm Zn(II)

Figura 112.- Ley de Beer para el complejo Zn(II)-PST a pH 4.8

%T

80

60

40

20

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 log ppm Zn(II)

Figura 113.- Grafico de Ringbom para el complejo Zn(II)-PST a pH 4.8
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La reproducibilidad del método se hizo de dos formas distintas.
En un caso, se prepararon doce muestras con 0.27 ppm de zinc, el mismo dia
y usando las mismas disoluciones. El porcentaje de error del método resultd
ser de 10. 55%, para un intervalo de confianza del 95%. Alternativamente,
se prepararon catorce muestras en dias distintos y usando diferentes diso-
luciones; el porcentaje de error del método en estas condiciones para

0.27 ppm de zinc y el mismo intervalo de confianza fue de 11.52% (Tabla 51).

Interferencias

Siguiendo el método propuesto, se ha estudiado la influencia de
iones extrafios en la determinacién espectrofotométrica de 0.27 ppm de zinc
con PST. Los resultados se recogen en la Tabla 52. Puede observarse que el
método es bastante seléctivo si se compara con otros reactivos clasicos de
zinc, no interfiriendo iones tales como Mn(II), Cr(III), Al(III), Sn(II),
carbonatos o fosfatos, que suelen hacerlo en otras determinaciones propues-
tas. Los cationes que interfieren a la misma o menor concentracién que el
zinc son aquellos que forman complejos coloreados con el reactivo: Co(II),
Ni(II), Cu(II), Pd(II), Hg(II), Bi(III), Pb(II), In(III), Fe(II) y (III),

y V(V). Con respecto a los aniones, interfieren aquellos que complejan
fuertemente al zinc: oxalato, pirofosfato y AEDT, o bien aquellos que des-
truyen al reactivo: iodato y periodato, sin embargo, un gran nimero de
especies de gran poder complejante no interfieren, como tiosulfato, citrato,
cianuro, tiosemicarbacida, tiourea, etc, por lo que se abordé el estudio de
la eliminacién de interferencias debidas a cationes, con el fin de hacer el
método mas selectivo (Tabla 53).

En general, los agentes enmascarantes mas eficaces son el tiosul-
fato y el citrato. El primero elimina la interferencia debida a pequefias
cantidades de Cu(II) y Bi(III), y de hasta 25 ppm de Hg(II) o 10 ppm de
Pb(II). Por su parte, el citrato enmascara pequefias cantidades de Fe(II) y
(III), Ni(II), y Co(II), aunque este Gltimo es mis eficazmente enmascarado
con tiosemicarbacida, la cual también enmascara al Hg(II), pero no tan

eficazmente como el tiosulfato.
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Tabla 52.- Estudio de las interfefencias del sistema Zn(II)-PST

I6n extrafio Relacidn Zn hallado Error
ppm ién extrafio/Zn ppm %
1000 Li{I) 3700 0.27 0.0
1000 Na(I) 3700 0.27 0.0
1000 Rb(I) 3700 0.26 3.7
1000 Cs(I) 3700 0.28 3.7
1000 Be(II) 3700 0.28 3.7
1000 Mg(II) 3700 0.26 =-3.7
1000 Ca(II) 3700 0.26 =-3.7
1000 Sr(II) 3700 _ 0.26 -3.7
1000 Ba(II) - 3700 0.27 0.0
100 Al(III) . . 370 0.29 7.4
1000 AI1(III) 3700 0.27 0.0
100 Ga(III) 370 0.28 3.7
0.10 In(III) 0.37 0.28 3.7
0.25 In(III) 0.9 0.36 33.3
1000 T1(I) 3700 0.28 3.7
20 Sn(II) 74 0.27 0.0
30 Sn(II) 110 0.26 -3.7
50 Sn(II) 185 ppdo -
0.5 Pb(II) 1.8 0.27 0.0
1.0 Pb(II) 3.7 0.29 7.4
20 Sb(III) 74 0.27 0.0
30 Sb(III) 110 0.26 -3.7
50 Sb(III) 185 ppdo —
0.10 Bi(III) 0.37 0.26 -3.7
0.25 Bi(III) 0.9 0.33 22.2
1000 NH4(I) 3700 0.28 3.7
100 Y(III) 370 0.29 7.4

100 La(III) 370 0.28 3.7
100 Ce(IV) 370 0.28 3.7
100 Th(IV) 370 0.28 3.7




Tabla 52.- Continuacién

Idn extrafio Relacién Zn hallado Error
ppm ién extrafio/Zn ppm %
100 UOZ(II) 370 0.28 3.7
20 Ti(IV) 74 0.26 =3.7
30 Ti(1IV) 110 0.30 11.1
20 Zr(1IV) 74 0.27 0.0
50 Zr(IV) 185 0.29 7.4
100 Zr(IV) 370 0.25 -7.4
0.25 V(V) 0.9 0.28 3.7
0.50 V(V) 1.8 0.34 25.9
20 Cr(III) 74 0.29 7.4
30 Cr(III) 110 0.30 11.1
30 Mo(VI) 110 0.28 3.7
50 Mo(VI) 185 0.32 18.5
50 W(VI) 185 0.26 -3.7
100 W(VI) 370 0.25 -7.4
30 Mn(II) 110 0.26 ~3.7
50 Mn(II) 185 ppdo —
0.05 Fe(III) 0.18 0.30 11.1
0.10 Fe(III) 0.37 0.35 29.6
0.05 Fe(II) 0.18 0.30 11.1
0.10 Fe(II) 0.37 0.36 33.3
6 O0s(VIII) 22 0.30 11.1
0.05 Co(II) 0.18 0.27 0.0
0.10 Co(II) 0.37 0.28 3.7
0.25 Co(II) 0.9 - 0.34 25.9
0.05 Ni(II) 0.18 0.28 3.7
0.10 Ni(II) 0.37 0.30 11.1
0.25 Ni(I1) 0.9 0.40 48.2
0.10 Pd(II) 0.37 0.27 0.0
0.25 Pd(II) 0.9 0.30 11.1
0.50 Pd(II) 1.8 0.34 25.9
0.05 Cu(II) 0.18 0.27 0.0
0.10 Cu(I1I) 0.37 0.29 7.4
0.50 Cu(II) 1.8 0.39 44 .4
3 Ag(I1) 11 0.28 3.7
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Idn extrafio

Relacibn Zn hallado Error
ppm idn extrafio/Zn ppm %
3. Au(IIT) 11 0.27 0.0
10 Au(III) 37 0.31 14.8
0.10 cd(I1I) 0.37 0.28 3.7
0.25 cd(II) 0.9 0.37 37.0
0.10 Hg(II) 0.37 0.26 3.7
0.25 Hg(II) 0.9 0.32 18.5
1000 B4O§_ 3700 0.27 0.0
1000 NO3 3700 0.26 ~3.7
10 NO, 37 0.26 -3.7
100 NO3 370 0.40 48.1
1000 PO~ 3700 0.27 0.0
10 P,0%” 37 0.26 -3.7
25 Po0%~ 90 0.24 ~11.1
100 ong- 370 0.21 -22.2

3_

1000 AsO), 3700 0.27 0.0
1000 Asog‘ 3700 0.29 7.4
1000 soi' 3700 0.26 -3.7
1000 sog- 3700 0.27 0.0
1000 $,0%~ 3700 0.26 3.7
1000 szog" 8150 0.27 0.0
1000 SCN 3700 0.25 -7.4
1 §2- 3.7 0.24 -11.1
100 Se03~ 370 0.27 0.0
1000 Seog— 3700 0.25 -7.4
1000 F 3700 0.28 3.7
2000 F 7400 0.27 0.0
1000 C1~ 3700 0.27 0.0
1000 clo; 3700 0.26 3.7
1000 0102 3700 0.27 0.0
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Ién extrafio

Relacidn Zn hallado Error

ppm idén extrafio/Zn ppm %

1000 Br 3700 0.26 ~3.7
1000 BroO 3700 0.26 =-3.7
1000 I~ 3700 0.27 0.0
31000 I~ 115000 0.27(a) 0.0
10 103 37 0.30 11.1
100 IOE 370 0.53 96.3
10 IOZ 37 0.27 0.0
100 IOZ 370 0.37 37.0
1000 C0Z~ 3700 0.26 -3.7
1000 Tartrato 3700 0.26 -3.7
1000 Citrato 3700 0.26 -3.7
10 Oxalato 37 0.27 0.0
100 Oxalato 370 0.23 -14.8
1000 Ascorbato 3700 0.27 0.0
10000 Tiosemicarbacida 37000 0.26 -3.7
10000 Tiourea 37000 0.28 3.7
10 Tioglicolato 37 0.28 3.7
100 Tioglicolato 370 0.24 -11.1
10000 Etilendiamina 37000 0.25 -7.4
1000 Trietanolamina 3700 0.27 0.0
1000 Tricloroacetato 3700 0.27 0.0
400 CN_ 1480 0.28 3.7
1 AEDT 3. .0.00 -100.0

(a) medido frente a blanco con yoduro.
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Puede observarse el comportamiento totalmente analogo que muestran
los iones Fe(II) y Fe(III), posiblemente debido a que, como se apuntd en el
capitulo anterior, el reactivo reduce al Fe(III) en un tiempo relativamente
corto, por lo que, estrictamente, no se puede hablar de la interferencia de-
bida al Fe(III)

El aluminio, en concentraciones superiores a 1000 ppm, precipita
en el medio, y la centrifugacidén no es efectiva ya que el precipitado absor-
be pequefias cantidades de zinc, lo que induce a errores por defecto. El uso
de fluoruro impide dicha precipitacidén y aumenta por tanto el nivel de tole-
rancia para el Al1(III).

El cianuro fue totalmente ineficaz para la eliminacidén de cual-"
quier interferencia, posiblemente debido a que el pH de trabajo no es el
6ptimo para la formacidén de los correspondientes complejos cianurados.

Por Gltimo cabe sefialar que la interferencia del Cd(II) puede
evitarse mediante el uso de yoduro potasico, y que la debida al Hg(II) tam-
bién puede eliminarse, hasta el nivel de 10 ppm, con Acido ascérbico, ya
que el ién Hg(I) no da reaccidén coloreada con el reactivo. La interferen-
cia debida a cantidades mayores de mercurio no se puede evitar con acido

ascorbico, porque da lugar a la aparicidén de mercurio elemental.
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Tabla 53.-~ Eliminacidén de interferencias

I6n extrafio Relacidn Zn hallado Error Enmascarante
ppm ién extrafio/Zn ppm % ppm
2000 A1(III) 7400 0.27 0.0 2000 F_
0.10 Fe(III) 0.37 0.27 0.0 1000 Citrato
Q.25 Fe(III) 0.9 0.29 7.4 " "
0.50 Fe(III) 1.8 0.32 18.5 " "
0.10 Fe(II) 0.37 0.28 3.7 ﬁ "
0.25 Fe(II) 0.9 0.28 3.7 " "
0.50 Fe(II) 1.8 0.33 22.2 " "
0.25 Co(II) 0.9 0.27 0.0 " "
0.50 Co(II) 1.8 0.26 =-3.7 " "
1.0 Co{II) 3.7 0.33 22.2 " " ]
1.0 Co(II) 3.7 0.28 3.7 1000 Tiosemicarbacida
0.25 Ni(II) 0.9 0.27 0.0 1000 Citrato
0.50 Ni(II) 1.8 0.29 7.4 " "
1.0 Ni(I1II) 3.7 0.50 85.2 " "

5 Pb(II) 18 0.25 -7.4 " "

5 Pb(II) 18 0.26 -3.7 2200 Tiosulfato
10 Pb(II) 37 0.29 7.4 " "
20 Pb(II) 74 0.34 25.9 " "

1 Hg(II) 3.7 0.25 -7.4 " "

5 Hg(II) 18 0.26 -3.7 " "
10 Hg(II) 37 0.27 0.0 " "
25 Hg(II) 90 0.28 3.7 " "
50 Hg(II) 180 . ppdo _— " "

0.25 Cu(II) 0.9 0.28 3.7 " "
0.50 Cu(II) 1.8 0.31 14.8 " "
0.75 Cu(II) 2.7 0.34 25.9 " "
0.50 Bi(III) 1.8 0.28 3.7 " '
1.0 Bi{III) 3.7 0.30 11.1 " "

1 Cd(II) 3.7 0.33 22.2 15000 I

1 cd(II1) 3.7 0.27(a) 0.0 30000 I~

3 ¢cd(I1) 9 0.31(a) 14.8 " "

(a) medido frente a blanco con yoduro.
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Determinacién de zinc en aguas de suministro doméstico

La determinacidén de zinc en agua potable exige la utilizacién de
un método altamente sensible, que evite la necesidad de una etapa de pre-
concentracidén, o bien la utilizacién del método de adicién estandar. Por
otra parte, los sistemas rutinarios de andlisis de aguas deben ser sencillos,
dignos de confianza y, a ser posible, baratos. Por todo ello, los métodos
espectrofotométricos resultan los mis convenientes, ya que se encuentran
ampliamente extendidos y son facilmente automatizables (76,77).

El cédigo alimentario espafiol (78) permité un méximo de 1.5 ppm
de zinc en aguas potables, como se indica en la Tabla 55, en la que también
se encuéntran indicados los miximos tolerables de otras especies. Por tanto,
los métodos de anadlisis de zinc en agua debe poder determinar cantidades
inferiores a 1 ppm, y estar libre de la interferencia debida a pequefias can-
tidades de Cu{(II), Fe(II), Mn(II), Cr(III), Pb(II), y otros.

El método propuesto en la presente Memoria reune los requisitos
exigidos en este tipo de anadlisis: es altamente sensible, simple, no utili-
za substancias téxicas, y es suficientemente selectivo para el nivel usual
de interferencias. Por otra parte, la utilizacidén de mezclas de tiosulfato
y citrato permite determinar pequefias cantidades de zinc en presencia de
concentraciones de iones interferentes muy por encima a lo que habitualmen-—
te se encuentra en aguas potables. Por todo ello, se abordl el anadlisis de
doce aguas de suministro doméstico de la provincia de Sevilla, comparandose
los resultados obtenidos con los hallados por absorcién atémica (Tabla 57).
Puede observarse una exacta concordancia por ambos métodos.

Otros reactivos han sido propuestos para la determinacidén de zinc
en agua (Tabla 54), sin embargo todos presentan algin inconveniente: poca
sensibilidad, inestabilidad del complejo, interferencias o complicacién del
método debido a la necesidad de extraccién. Por otra parte, una de las ven-
tajas que presenta el reactivo PST eﬁ la determinacién espectrofotométrica
de zinc en agua, es que el método se aplica en medio debilmente acido

(pH 4.8), lo cual evita que, en aguas especialmente duras, se produzca
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Tabla 55.- Concentracién maxima permitida en agua potable de algunas

especies, segiun el cdédigo alimentario espafiol.

Especie max. tolerable Especie max. tolerable
Calcio 200 ppm Arsénico 0.2 ppm
Magnesio 100 ppm Plomo 0.1 ppm
Hierro+Manganeso 0.3 ppm ’Selenio 0.05 ppm
Cobre 1.5 ppm Cromo 0.05 ppm
Zinc 1.5 ppm Cianuro - 0.01 ppm

Tabla 56.~ Determinacién de zinc en muestras sintéticas.(a).

Composicién Zn afiadido Zn hallado(b)
ppm ppm ppm

0.1 Fe(III)+ 0.3 Cu(II)+ 0.27 0.285+0.005
1 Pb(II)+ 1 Hg(II) 0.18 0.195%0.005

0.14 0.162+0.003
0.1 Fe(III)+ 0.1 Cu(II)+ 0.27 0.31010.006
0.1 Co(II)+ 0.1 Mn(II) 0.18 0.204%0.006

0.14 0.165%0.007
0.1 Fe(III)+ 0.3 Cu(II)+ 0.27 0.276X0.006
1 Mn(II)+ 0.1 Pb(II) 0.18 0.19470.010

0.14 0.152*0.009

(a).- Todas las muestras contenian 1000 ppm de citrato y 2000 ppm de

tiosulfato.

(b) .~ Determinacidén por triplicado.



168

turbidez debida a la precipitacidén de carbonato calcico, el cual por otra

parte, secuestraria parte del zinc. En todos los métodos en que la deter-

minacidén se realiza en medio basico (pH 8), es necesario acidular el agua

con acido nitrico o clorhidrico y hervir, con el fin de eliminar el carbo-

nato como CO

Tabla 57.- Determinacién de zinc en aguas de suministro doméstico

Agua Dilucidn Zn hallado (ppm)
con PST(a) por AAS(b)
1 10/25 0.4210.03 0.43
2 14/25 0.16%0.01 0.15
3 5/25 1.08%0.03 0.99
4 14/25 0.01110.007 0.01
5 10/25 0.57+0.01 0.56
6 10/25 0.27X0.02 0.28
7 10/25 0.30£0.02 0.30
8 10/25 1.23%0.01 1.19
9 14/25 0.027%0.007 0.02
10 14/25 0.25%0.01 0.24
11 14/25 <0.01 <0.01
12 . 14/25 0.105X0.005 0.09

(a).- Determinacidn por triplicado.

(b) .- Determinacidén simple.
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Determinacién de zinc en aleaciones

Aunque el procedimiento descrito no es selectivo, el reactivo
PST puede aplicarse a la determinacidén espectrofotométrica de zinc en
ciertas aleaciones y minerales que presenten bajo contenido en metales
interferentes. Por otra parte, la utilizacidén de resinas de intercambio
aniénico permite separar el zinc de un gran nimero de otros iones, ba-
sandose en las distintas constantes de formacién de los complejos con
el ién cloruro, y aplicar el método a muestras en las que los iones per-
turbadores se encuentren en una proporcidén elevada.

Se ha determinado el contenido de zinc en cinco muestras que
abarcan un amplio rango de concentracidén de dicho metal. En tres de ellas,
la relacidén entre el zinc y los metales interferentes era adecuada como
para poder realizar la determinacibén directamente o usando agentes enmas-
carantes. En las otras dos, fue necesario seperar el zinc mediante croma-
tografia de cambio idénico. Se ha seguido para ello el procedimiento des-
crito por Huffman y col. (95), usando la resina Dowex 1x8.

La composicién de las muestras analizadas junto con el proce-

dimiento usado en su disolucidén se expone a continuacidn:

Concentrado de plomo X.-~ Aproximadamente 0.5 g de concentrado se disol-

vieron en una mezcla de 100 ml de agua regia y 10 ml de bromo a ebullicién.
.Se llevd a sequedad y el residuo se disolvib en 25 ml de Acido nitrico con-
centrado, llevandose a 250 ml con agua. La composicién del concentrado es
la siguiente: plomo 63.77%, zinc 7.73%, cobre 3.28%, silicio 0.03%, anti-

monio 0.16%, arsénico 0.06%, silice 2.44%, y hierro 3.70%.

Latén de alta tensidén BCS 390.- Aproximadamente 0.5 g se disolvieron en

50 ml de agua regia a ebullicidén, y se llevbé a sequedad. El residuo se di-
solvidé en agua y se llevd a 250 ml (96). La composicidn del latén es: cobre
57.1, estafio 0.34%, plomo 1.04%, hierro 0.83%, aluminio 0.83%, manganeso

1.30%, niquel 0.03%, y zinc 38.6%.



170

Bronce de aluminio BAS 32a.- Aproximadamente 0.5 g de muestra se disol-

vieron en 50 ml de agua regia con unas gotas de agué oxigenada. La diso-
lucién se llevd a sequedad y el residuo se tratd con 25 ml de 4cido clor-
hidrico concentrado. La solucién se volvidé a llevar a sequedad y el residuo
se disolvib en agua y se llevd a 50 ml (96). Se pasé 5 ml de esta disolu-
¢idén por columna, y el eluido de zinc se llevdé a 100 ml con agua. El cer-
tificado de composicidén del bronce es: cobre 85.9%, hierro 2.67%, alumi-

nio 8.8%, niquel 1.16%, manganeso 0.27%, y zinc 0.94%.

Aleacién de magnesio con 8% de aluminio BCS 316.- Aproximadamente 0.5 g

de aleacidén se disolvid en una mezcla de agua, acido clorhidrico y acido
nitrico (25+3+1). La disolucidén se evapord hasta un pequefio volumen y
se llevé a 250 ml con agua. La composicién de la aleacién es: aluminio
8.01%, zinc 0.68%, manganeso 0.28%, cobre 0.04%, silicio 0.055%, hierro

0.009%, niquel 0.004%, plomo 0.024%, estafio 0.005%, y resto magnesio.

Aluminio BCS 195g.- Aproximadamente 1 g de aluminio se disolvidé a_ tempe-

ratura ambiente en 50 ml de HCl 1:1. Cuando cesd la reaccidén, se tratd con
10 ml de acido nitrico concentrado y se evapordé hasta un pequefio volumen,
el cual se tratd con 25 ml de a¢ido clorhidrico concentrado y se llevd
hasta 100 ml con agua. Una alicuota de 25 ml de esta disolucidén se separd
en columna, y el eluido de zinc se redujo por evaporacidén a un pequefio
volumen, llevandose a 25 ml con agua. El certificado de composicién del
aluminio es: aluminio 99.85%, silicio 0.035%, hierro 0.080%, cobre 0.001%,

titanio 0.002%, manganeso 0.001%, vanadio 0.004%, zinc 0.015%, y galio
0.009%.

Los resultados obtenidos en la determinacién del zinc, se en-—

cuentran recogidos en la Tabla 58.



Tabla 58.- Determinacidén de zinc en varias muestras
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Muestra Concentracién  Dilucidn Zn hallado Zn certificado
g/1  %(a) %

BCS 390 1.9964 1/1200 38.4X0.6(b) 38.6

Pb-concentrado X 1.9990 1/250 7.74%0.03(b) 7.73

BAS 32a 8.533 3/500 1.05%X0.06(c) 0.94

BCS 316 2.0128 3/50 0.680+0.003 0.68

BCS 195g 14.356 4/25 0.014720.0004(c) 0.015

(a) .- Determinacidén por triplicado.

(b).- Con 1000 ppm de citrato y 2200 ppm de tisulfato.

(¢c).- Previa separacién del zinc por cambio idnico.



CAPITULO IV.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE

Hg(II) CON PST.
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El mercurio es uno de los metales mis tdéxicos que se conocen (97).
Las agencias gubernamentales de muchos paises han delimitado la maxima can-
tidad permisible en alimentos entre 0.05 y 0.5 ppm (98), por ello es nece-
sario la utilizacién de un método de determinacién que sea altamente sensi-
ble, fiable y lo mis simple posible, ya que generalmente es necesario un
control de calidad continuo para el andlisis de bajos contenidos de mercu-
rio (99).

Practicamente, se puede decir que se han aplicado todas las téc-
nicas analiticas en la determinacién de mercurio, sin embargo, las mas
utilizadas en analisis rutinario son la espectrofotometria y la absorcién
atémica, tanto por la técnica de vapor frio como por la de camara de gra-
fito. Dequidt y col.(100) indican que, aunque la absorcion atémica sin
llama es un método seductor en principio para la determinacién de mercurio,
cuando se trata de‘medios ricos en materia orgénica necesita de una prepa-
racién de la muestra extremadamente laboriosa, por lo que prefieren los
métodos espectrofotométricos. Por otra parte, varios comités de métodos
analiticos recomiendan el método espectrofotométrico con ditizona para la
determinacién de pequefias cantidades de mercurio en materia orgénica (101),
efluentes (102), y alimentos (103).

Hasta la fecha, ninglin reactivo colorimétrico se ha mostrado su-
perior a la ditizona (104), sin embargo, este reactivo altamente sensible
requiere en su manipulacién un cuidado extremo debido a las interferencias
de otros metales que también son complejados por la ditizona. Por otra par-
te, la utilizacién de este reactivo en la determinacién de pequefias canti-
dades de mercurio, supone la utilizacién de la técnica denominada ''de color
Gnico'", que implica el reextraer en medio basico la ditizona en exceso, por
lo que el nimero de manipulaciones se duplica.

Por todo lo anteriormente comentado, consideramos que el proponer
un nuevo reactivo para la determinacidn espectrofotométrica de mercurio,
que presente selectividad y sensibilidad similar a la ditizona, pero que

simplifique la técnica, puede presentar un gran interés.
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Algunas caracteristicas del sistema Hg(II)-PST ya se han indi-
cado en el Capitulo II. El complejo presenta maximo de absorcién a 400 nm
y el desarrollo de la coloracién es maxima entre pH 4.2 y 5.5, cuando se
usan 3 ml de disolucibén de reactivo al 0.1%.

Se estudian a continuacién los distintos parametros que puedan
influir sobre el desarrollo del complejo Hg(II)-PST, con el fin de estable-

cer una técnica fotométrica adecuada para la determinacién de mercurio.

Cantidad 6ptima de reactivo

El complejo Hg(II)-PST presenta estequiometria 1:2 (M:L) en
exceso de reactivo, sin embargo, puede observarse en el grafico del méto-
do de la razén molar (Fig. 104a), que la absorbancia no se estabiliza in-
cluso a relaciones PST/Hg(II) superiores a 6, por lo que se ha estudiado
la cantidad de reactivo necesaria para el desarrollo total de la colora-
cién (Tabla 59). Puede observarse que la absorbancia de este complejo
no se estabiliza hasta relaciones PST/Hg(II) superiores a 20, por lo que,
en todo el trabajo posterior, se usaron 3 ml de disolucién de reactivo

al 0.1%, que supone una relacidén PST/Hg(II) superior a 50.

Tabla 59.- Cantidad Optima de reactivo

ml PST PST/Hg(II) Absorbancia del complejo(a) Abs. blanco
0.1% 400 nm 415 nm 420 nm 400. nm
0.5 8.5 0.412 0.295 0.235 0.027
1.0 17 0.451 0.332 0.260 0.030
1.5 25 0.470 0.340 0.270 0.045
2.0 34 0.472 0.343 0.273 0.050
3.0 51 0.479 0.344 0.277 0.060
4.0 67 0.480 0.350 0.280 0.076
5.0 84 0.482 0.345 0.278 0.096

(a).- 1.5 ppm de Hg(II); 40% de dimetilformamida; pH 4.5.



Influencia de la cantidad de tampén y de la fuerza idnica
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Como se indicé en el Capitulo II, cuando se utilizan 3 ml de

disolucién de reactivo, el complejo Hg(II)-PST se forma en presencia de

grandes cantidades de AEDT, por tanto, se realizd todo el estudio poste-

rior con un tampén de pH 4.7 que ademads es 0.1 M en AEDT, y cuya compo-

sicibén estid descrita en el Capitulo I. Cantidades variables de dicho

tampén no afecta a la absorbancia del complejo (Tabla 60), pero si influ-

ye sobre la absorbancia del blanco medido frente a agua, muy posiblemente

debido a que enmascara pequefias cantidades de iones metdlicos que conta-

minan los reactivos y el agua destilada. En todo el estudio posterior, se

usaron 2 ml de dicho tampdn.

La adicidén de cantidades variables de KNO

3 1M (0-5 ml) no ejer-+

ce influencia sobre la absorbancia del quelato, por lo que en experien-

cias posteriores no se afiadié agente salino.

Tabla 60.~ Influencia de la cantidad de tampdn

Cantidad Absorbancia del complejo(a) . blanco
de tampén 400 nm 415 nm 420 nm 400 nm

1 ml(b) 0.598 0.428 .350 060

5 ml(b) 0.600 0.437 353 .063

1 ml 0.592 0.430 348 .035

2 ml 0.590 0.427 341 .020

3 ml 0.586 0.427 350 .027

4 ml 0.583 0.423 346 .024

5 ml 0.591 0.435 351 .026

(a).- 1.9 ppm de Hg(II); 40% de dimetilformamida.
(b) .- Tampén de igual concentracidén en acido acético y potasa,

no incluye AEDT.

pero que
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Eleccidn e infuencia del disolvente

Se ha registrado los espectros del complejo Hg(II)-PST en varios
solventes miscibles con agua (Fig. 112), siguiendose la estabilidad del
quelato en los distintos medios (Tabla 61). Puede observarse que la mxi-
ma absorbancia se obtiene en mezcla agua-dimetilformamida 3+2. El porcen-—
taje de dimetilformamida afecta al valor de la absorbancia, pero esta se
mantiene estable entre un 40% y un 52% (mdxima cantidad ensayada)(Tabla 62).
Por otra parte, la proporcién de dicho solvente también influye sobre la
absorbancia del blanco medida frente a agua, disminuyendo dicha absorbancia
conforma aumenta el porcentaje de dimetilformamida en el medio, sin que
podamos ofrecer una explicacidn para este efecto.

Se ha elegido como medio de trabajo un 40% de dimetilformamida.
Aunque dicho porcentaje se encuentra en el limite minimo necesario para
que se desarrolle totalmente la coloracién, hay que tener en cuenta que
no es conveniente utilizar proporciones supefiores, debido al coste del
disolvente y a que se favorecerla precipitacidén de sales idénicas. Por
otra parte, variaciones del *2% de dicha proporcién de dimetilformamida
en el medio, provocan variaciones inferiores al 3% en la medida de la
absorbancia del complejo, e inferiores al 2% en la absorbancia del blanco
correspondiente medido frente a agua.

Por dltimo, hay que hacer notar que las muestras con porcenta-
jes de dimetilformamida inferiores al 30%, se enturbian antes de 30 mi-
nutos de enrasadas, mientras que los correspondientes blancos no lo hacen.
Esto indica que el complejo Hg(II)-PST es el que precipita, lo cual con-
firma los datos de estequiometria obtenidos en el Capitulo II: el comple-
jo es de estequiometria 1:2 (M:L), y por tanto ha de ser neutro y preci-

pitar en medios con alto contenido en agua.
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Abs.

0.4

1 1 .
350 400 450 )\( nm)

Figura 112.- Espectros del complejo Hg(II)-PST en distintos solventes.
2.28 ppm de mercurio. 1.- Agua-dimetilformamida 3+2;

2.- dimetilformamida; 3.~ dioxano; 4.- metanol; 5.- etanol.



Tabla 61.~- Caracteristicas fotométricas y estabilidad del complejo

ngII)—PST en varios solventes miscibles con agua.
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Solvente )\ max €xX 10—3 % variacién de absorbancia
1 dia 1 semana
Agua-dimetilformamida 3+2 400 65.0 -0.9 ~19.8
Dimetilformamida 405 61.8 2.1 -0.6
Dioxano 425 20.1 -78.2 -81.7
Metanol 398 50.3 ~-5.6 -11.7
Etanol 400 49.1 ~-1.4 -2.0

Tabla 62.- Influencia del porcentaje de dimetilformamida en el complejo

Hg(II)-PST.
Dimetilformamida Absorbancia del complejo(a) Abs. blanco
% 400 nm 415 nm 420 nm 400 nm
20 0.344 0.300 0.277 0.043
24 0.378 0.273 0.226 0.044
28 0.440 0.287 0.228 0.040
32 0.450 0.310 0.245 0.034
36 0.466 0.334 0.269 0.029
40 0.480 0.352 0.282 0.026
44 0.481 0;354 0.281 0.025
48 0.476 0.354 0.282 0.023
52 0.479 0.362 0.300 0.019

(a).— 1.5 ppm de Hg(II).
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Influencia del orden de adicidn

Variando el orden en que se adicionaron el mercurio, reactivo y
tampén, no se apreciaron diferencias significativas en la absorbancia a
ninguna longitud de onda, por lo que se eligidé la secuencia: mercurio,
tampén y reactivo, que consideramos la mis ldégica ya que, de esta forma,
los iones interferentes se encontraran enmascarados por el AEDT antes de
afiadir el reactivo. Hay que tener en cuenta que, aunque todos los comple-
jos metal-PST se destruye por adicién de AEDT (si se exceptian los de
Hg(II) y Pd(II)), la desaparicidén total de la coloracién puede llegar a
tardar semanas, como en el caso del Fe(II). Desde este punto de vista, se

puede considerar entonces que el orden de adicién es critico, siendo obli

gado afiadir el tampdén antes que el reactivo.

Estabilidad del .complejo Hg(II)-PST

En la Tabla 61 se observa que, aunque el medio agua-dimetilfor-
mamida 3+2 es el que confiere al complejo mayor absortividad molar, tam-
bién lo inestabiliza con relacién a otros solventes, por lo que se ha
seguido la absorbancia que presenta el complejo con el tiempo a tres lon-
gitudes de onda (Tabla 63).

Puede observarse que el complejo es estable durante un dia. A
partir de ese periodo, la absorbancia disminuye lentamente, mostrando una
variacién de aproximadamente el 10% al segundo dia y de aproximadamente
el 20% a la semana. No se observan variaciones significativas en la absor-
bancia del blanco a 400 nm.

El sistema reune por tanto las condiciones requeridas de esta-

bilidad para la determinacidén espectrofotométrica de mercurio.



180

Tabla 63.- Estabilidad del complejo Hg(II)-PST

Tiempo Absorbancia del complejo({a) Abs. blanco
' 400 nm 415 nm 420 nm 400 nm
0 0.478 0.349 0.277 0.027
30 min. 0.478 0.346 0.276 0.028
1 hora | 0.470 0.347 0.275 0.025
2 horas 0.475 0.344 0.274 0.024
12 horas 0.477 0.345 0.263 0.023
1 dia ' 0.467 0.337 0.276 0.026
2 dias 0.430 0.313 0.247 0.023
7 dias 0.370 0.265 0.222 0.025

(a).-~ 1.5 ppm de Hg(II).

Procedimiento recomendado

Resumiendo los resultados anteriormente descritos, se propone

el siguiente método para la determinacidén espectrofotométrica de mercurio

con PST.

Técnica.- En un matraz de 25 ml, se pone una alicuota de diso-
lucién problema a analizar y 2 ml de disolucién re-
guladora acético-acetato potasico de pH 4.7 que es
0.1 M en AEDT. Se espera aproximadamente un minuto
y se afiaden 3 ml de disolucién de PST.HZO al 0.1%
en dimetilformamida y 7 ml de dimetilformamida. Se
enrasa con agua y se mide la absorbancia a 400 nm
frente a blanco preparado de igual forma pero sin

catidn.
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Ley de Beer. Seguridad y precisién del método

Siguiendo el procedimiento recomendado, se prepararon una serie
ae muestras con cantidades variables de mercurio, y se midié la absorban-
cia a 400 nm. Los datos obtenidos estan recogidos en la Tabla 64, y se han
representado en la Figura 113. La ley de Beer se cumple entre 0 y 3.0 ppm
de Hg(II). La recta obtenida responde a la ecuacidén y= 0.3167 x+ 0.001,
con un coeficiente de correlacidén de 1.0000. El coeficiente de absortividad
molar resultante es de 6.4x104 litros mol-lcm_l, lo cual coloca al reac~
tivo PST entre los mds sensibles para la determinacidén espectrofotométrica
de mercurio (Tabla 68). La sensibilidad, segin Sandell (1), es de 3.13 ng cm_%

La zona de minimo error, segin Ringbom (75), esta comprendida
entre 0.50 y 3.0 ppm de Hg(II) (Tabla 64, Fig. 114).

La reproducibilidad del método para 0.75 ppm de Hg(II), prepa-—
rando todas las muestras el mismo dia, indica que el error del método es
de f1.28%, para un intervalo de confianza del 95% (once muestras). Prepa-
rando las muestras en dias distintos, el error del método es de X0.82%

(doce muestras), para el mismo intervalo de confianza (Tabla 65).

Interferencias

Siguiendo el método propuesto, se han estﬁdiado la interferen-
cia de iones extrafios en la determinacidén espectrofotométrica de 0.75 ppm
de Hg(II) comr PST (Tabla 66).

Como era de esperar debido a la utilizacién de AEDT, el método
es muy selectivo, interfiriendo solamente los métales nobles, el tiosul-
fato, el yoduro y el cianuro. Algunos cationes interfieren debido a que
forman complejos coloreados con AEDT, como en el caso del V(V), Fe(II),
Fe(III), Cr(III) y, en menor medida, Ni(II); pero esta interferencia es
facilmente soslayable si se utiliza un blanco que céntenga el catidn
interferente y el buffer. Entre lqs aniones, ademds de los que forman
complejos fuertes con el mercurio, interfieren algunoquue poseen pro-

piedades reductoras, como el nitrito, arsenito y ascorbato, posiblemente



Tabla 64.~ Ley de Beer y grafico de Ringbom para el complejo Hg(II)-PST

ppm de Hg(II) Absorbancia log ppm Hg(II) %T
0.19 0.061 -0.72 86.9
0.37 0.119 ~0.43 76.0
0.75 0.242 -0.12 57.3
1.13 0.357 0.05 43.9
1.50 0.478 0.18 33.3
1.88 0.595 0.27 25.5
2.25 0.711 0.35 19.4
2.63 0.835 0.42 14.6
3.00 0.954 0.48 11.1
3.38 1.070(a) 0.53 8.5
3.76 1.174(a) 0.57 6.7

(a).— Valores no utilizados en el cilculo de la absortividad molar.

Tabla 65.— Reproducibilidad del método

Absorbancias de la serie

preparada en el mismo dia(a)

0.250 0.247
0.252 0.244 .
0.244 0.240
0.237 0.247
0.245 0.240
0.240

n=11 %= 0.244

-3
s= 4.65x 10
=3
sm= 1.40x 10

error= £1.28%

Absorbanciasde la serie

preparada en diferentes dias(a)

0.241

0.242

~0.240

0.248
0.246

0.250

n=12

-3
s= 3.31x 10

o O ©oOo ©o O oO

X=

-4
sm= 9.05x 10

error=. 10.82%

.242
.245
.242
.243
.247

.242

0.244

(a).- 0.75 ppm de mercurio.
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Figura 113.- Ley de Beer para el complejo Hg(II)-PST a pH 4.7
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Figura 114.- Grafico de Ringbom para el complejo Hg(II)-PST a pH 4.7



184

debido a que reducen total o parcialmente al mercurio, sin embargo, otros
como sulfito y oxalato no interfieren.

Al igual que ocurria en la fotometria del zinc, yodato y peryo-
dato interfieren a nivel de 100 ppm, debido a que destruyen parcialmente
al reactivo y dan lugar a la aparicidén de una cierta tonalidad amarilla.

Aunque el método es muy selectivo, se ha ampliado el nivel de
tolerancia para algunos cationes mediante el uso de agentes enmascarantes.
El ﬁso de mayores cantidades de AEDT, aumenta mucho la tolerancia para
Zn(II), Ccd(II), In(III), y Mn(II), y en menor medida para Cu(II). El uso
de tartrato, elimina la interferencia de hasta 1000 ppm de Sn(II) o
Sb(III) (Tabla 67).

Por Gltimo, hay que indicar que la utilizacidén de bromato, de
gran poder oxidante, disminuye las interferencias debidas a arsenito y

nitrito, aunque no las eliminan totalmente.
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Tabla 66.- Estudio de las interferencias del sistema Hg(II)-PST

I6n extrafio Relacibn Hg hallado Error
ppm ién extrafio/Hg(I1) ppm %
1000 Li(I) 1333 0.77 2.7
1000 Na(I) 1333 0.75 0.0
1000 Rb(I) 1333 0.75 0.0
1000 Cs(I) 1333 0.73 -2.7
1000 Be(II) 1333 0.78 4.0
1000 Mg(II) 1333 0.73 : -2.7
1000 Ca(II) 1333 0.75 0.0
1000 Sr(II) 1333 0.76 1.3
1000 Ba(II) 1333 0.77 2.7
1000 A1(III) 1333 0.78 4.0
1000 Ga(III) 1333 0.75 0.0
100 In(IIT) 133 0.73 -2.7
300 In(III) 400 0.78 4.0
500 In(III) 667 0.81 8.0
1000 T1(I) 1333 0.74 -1.3
100 Sn(II) 133 0.72(a) -4.0
1000 Pb(II) 1333 0.75 0.0
50 Sb(III) 67 0.78 4.0
100 Sb(III) 133 0.39 -48.0
100 Bi(III) 133 0.72 -4.0
500 Bi(III) 667 0.72 -4.0
1000 Bi(III) 1333 ppdo e
1000 NH4(I) 1333 0.74 -1.3
1000 Y(III) 1333 0.75 0.0
1000 La(III) 1333 0.75 0.0
1000 Ce(IV) 1333 0.72 -4.0
1000 Th(IV) 1333 0.76 1.3
100 UO_(II) 133 0.72 -4.0
1000 U0, (II) 1333 1.15 48.8
1000 U02(II) 1333 0.78(b) 4.0
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Tabla 66.~ Continuacidn

I6n extrafio Relacién Hg hallado Error
ppm ién extrafio/Hg(II) ppm %
50 Ti(IV) 67 0.80(a) 6.7
50 Zr(IV) 67 0.80 6.7
10 V(V) 13 0.77 2.7
20 V(V) 27 0.82 9.3
100 V(V) 133 1.90 >100.0
100 V(V) 133 0.70(b) -6.7
20 Cr(III) 27 0.79 5.3
50 Cr(III) 67 1.00 33.9
50 Cr(III) 67 0.77(b) 2.7
1000 Mo(VI) 1333 0.74 -1.3
1000 W(VI) 1333 0.73 —2.7
100 Mn(II) 133 0.74 -1.3
200 Mn(II) 267 0.82(a) 9.3
10 Fe(III) 13 0.77 2.7
20 Fe(III) 27 0.89 18.7
100 Fe(III) 133 1.78 >100.0
100 Fe(III) 133 0.79(b) 5.3
10 Fe(II) 13 0.77 2.7
20 Fe(II) , 27 0.89 ‘ 18.7
3 0s(VIII) 4 0.76 1.3
6 Os(VIII) 8 0.82 : 9.3
100 Co(II) 133 0.78 4.0
200 Co(II) 267 0.93 24.0
100 Ni(II) 133 0.75 0.0
200 Ni(II) 267 0.78 4.0
300 Ni(II) 400 0.80 6.7
400 Ni(II) 533 0.88 17.3
0.1 Pd(II) , 0.13 0.76 - 1.3
0.5 Pd(II) 0.67 0.89 18.7
1.0 P4(I1) 1.3 1.28 70.7
5 Cu(II) 6.7 0.75 0.0
10 Cu(II) 13 0.80 6.7
20 Cu(II1) 27 0.92 22.7




Tabla 66.- Continuaciédn
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I6n

extrafio

Relacién Hg hallado Error

ppm ién extrafio/Hg ppm %

3 Ag(I) 4 0.78 4.0

10 Ag(I) 13 0.85 13.3

3 Au(III) 4 0.75 0.0

10 Au(III) 13 0.81 8.0
300 Zn(II) 400 0.75 0.0
400 Zn(II) 533 0.74 -1.3
500 Zn(II) 667 >3 % 100.0
500 Cd(II) 667 0.75 0.0

2_

1000 B407 1333 0.75 0.0
1000 Nog 1333 0.75 0.0
100 NO; 133 0.77 2.7
1000 NO3 1333 1.33 77.3
1000 Poz‘ 1333 0.76 1.3
1000 oné- 1333 0.76 1.3
1000 As0y;~ 1333 0.73 -2.7
10 As03~ 13 0.75 0.0
100 Asog‘ 133 0.26 -65.3
1000 soi- 1333 0.75 0.0
1000 so§~ 1333 0.75 0.0
1 szog‘ 1.3 0.73 -2.7

10 S 0%~ 13 0.37 -50.7

2°3
2_

1S 1.3 0.16 -78.7
100 SCN 133 0.75 0.0
1000 - SCN™ 1333 0.42 -44.0
1000 Se05~ 1333 0.74 -1.3
1000 F~ 1333 0.77 2.7
1000 C1~ 1333 0.75 0.0
1000 C103 1333 0.74 -1.3
1000 Cl10g 1333 0.75 0.0
1000 Br~ 1333 0.74 -1.3
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I6n extrafio

Relacidn Hg hallado Error
ppm ién extrafio/Hg ppm %
1000 BrO; 1333 0.75 0.0
1 I° 1.3 0.75 0.0
10 17 13 0.70 -6.7
100 1~ 133 0.41 -45.3
10 IOE 13 0.74 -1.3
100 IO; 133 0.85 13.3
10 103 13 0.78 4.0
100 IOZ 133 0.80 6.7
1000 cog- 1333 0.75 0.0
10000 Tartrato 13333 0.73 -2.7
5000 Citrato 6667 0.73 -2.7
2000 Oxalato 2667 0.79 5.3
1000 Tricloroacetato 1333 0.74 -1.3
1000 Ascorbato 1333 0.00 ~100.0
10000 AEDT 13333 (c) 0.75 0.0
2 CN™ 2.7 0.75 0.0
5 CN™ 6.7 0.73 -2.7
10 CN™ 13 0.48 -36.0

(a) .- Centrifugado.

(b) .- Medido frente a blanco con catién y tampdn.

(¢c).- En la cantidad indicada, no se incluye el AEDT incorporado por el

tampén.
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Tabla 67.- Eliminacién de interferencias

I6n extrafio Relacidn Hg hallado Error Enmascarante
ppm ién extrafio/Hg ppm % ppm
1000 Sn(II) 1333 0.72 -4.0 10000 Tartrato
1000 Sb(III) 1333 0.73 -2.7 " "
1000 In(III) 1333 0.75 0.0 5 ml AEDT 0.1 M
1000 Mn(II) 1333 0.78 4.0 " " "
500 Ni(II) 667 0.93 24.0 " " "
500 Ni(II) 667 0.75(a) 0.0 " " "
30 Cu(II) 40 0.78 4.0 " " "
40 Cu(II) 53 0.84 12.0 " " "
1000 Zn(II) 1333 0.76 1.3 " " "
2000 Zn(II) 2667 0.77 2.7 7 ml AEDT 0.1 M
1000 Cd(II) 1333 0.73 -2.7 5 ml AEDT 0.1 M

(a).- Medido frente a blanco con niquel, AEDT y tampén.
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Determinacién de mercurio en blenda de zinc

La elevada sensibilidad y selectividad que muestra el reactivo
PST en su reaccidén con Hg(II) en medio conteniendo AEDT, permite determi-
nar pequefias cantidades de dicho metal en matrices complejas, por lo que
es adecuado para el andlisis de minerales que contengan trazas de mercurio.
Desafortunadamente, solo se ha podido conseguir un mineral de este tipo
con contenido de mercurio certificado: la blenda de zinc III. La composi-
cibén del mineral es la siguiente: zinc 52.99%, plomo 3.89%, cobre 0.12%,
estafio 0.0018%, mercurio 0.039%, arsénico 0.13%, hierro 6.59%. manganeso
1.45%, cadmio 0.17%, germanio 0.04%, plata 0.005%, y azufre 30.04%.

Aproximadamente 0.75 g del mineral se disolvié a reflujo en una
mezcla de 50 ml de agua regia y 25 ml de bromo, un tratamiento lo sufi-
cientemente oxidante como para impedir la formacidén de mercurio elemental
que, al volatilizarse, daria lugar a errores por defecto. Una vez expul-
sado el bromo y los éxidos de nitrégeno, se dejé enfriar y se filtrd,
llevandose a 250 ml con agua. |

El anilisis del mercurio en la disolucién anterior, no puede
realizarse por aplicacién directa del método propuesto, ya que al esta-
blecer la dilucién‘adecuada para determinar el Hg(II), precipitan los
otros iones presentes, debido a la proporcién de dimetilformamida en el
medio. Por eso, se usé de forma alternativa el método de la adicién estan-
dar, usando 4 ml de disolucién reguladora, y utilizando un blanco que
contenia la disolucidén del mineral y el tampdén (Tabla 69). E1l porcenta-
je hallado fue de 0.03870.002% de mercurio en la muestra, el cual esti

en perfecta concordancia con el contenido de mercurio certificado.
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Determinacién de mercurio en preparaciones farmaceuticas

Las sales inorganicas de mercurio y ciertos compuestos organo-—
mercuriales ha sido usados con fines terapedticos como agentes antisépticos
y diuréticos. E1 efecto antiséptico, a mis especificamante bacteriostatico,
de estos compuestos de mercurio es debido a una lenta liberacidén de idn
mercurio (II)(116,117). En cuanto a la accidén diurética, es generalmente
aceptado que actian reduciendo la reabsorcidén del agua por el riﬁbn, debi-
do también a una lenta liberacidén de mercurio (II)(118).

Las férmulas de los cuatro compuestos organomercuriales mas uti-

lizados como antisepticos son las siguientes:

CH3
o S-Hg-CHy~CHz
Hg COONa
NO,
Nitromersol Tiomersal
Hg-OH
0
NaO 0 Hg—B03H2
Br //’ Br
C

Borato de fenilmercurio
00ONa

Merbromina
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Debido a la alta toxicidad de los compuestos de mercurio, la
dosificacidén en el preparado debe estar perfectamente cuidada, por lo que
el anidlisis del contenido de mercurio debe realizarse rutinariamente, y
mediante un método que merezca toda confianza. Las farmacopeas de Estados
Unidos y de Gran Bretafia (119,120) recomiendan la valoracidén volumétrica
con tiocianato, mientras que los métodos oficiales de andlisis (OMA)
recomiendan la determinacién gravimétrica como sulfuro (121), sin embargo,
ambos métodos poseen como inconveniente, ademids de la interferencia de
metales pesados, bromuro y yoduro, su poca sensibilidad, necesitandose
una gran cantidad de muestra para poder realizar el analisis.

Por todo ello, se han aplicado un gran nimero de técnicas ana-
liticas més sensibles en la determinacidén de mercurio en preparaciones
farnacelticas, tales como la espectrofotometria (122), la absorcién até—
mica de vapor frio (123-124) o de cimara de grafito (125), la valoracién
‘catalitica (126), la fluorescencia de Rayos-X (127), la polarografia (128),
la valoracidén en medio no acuoso con Acido perclérico (129), o incluso la
activacidn neutrénica (130), pero la mayoria de estos métodos no pueden
aplicarse en el anadlisis rutinario, siendo los métodos fotométricos y de
absorcién atdémica los mis utilizados, obteniéndose ademas los mejores
resultados en cuanto a sensibilidad, reproducibilidad y exactitud.

Un paso previo obligado en la determinacidén de mercurio en
muchos preparados farmace(ticos es el de la destruccién de la materia
orginica. Los distintos métodos empleados para ello, han sido recopilados
por varios autores y comités (131,132), por lo que no se discuten en la
presente Memoria, sin embargo, conviene indicar que Rolfe y col. (133),
analizando mercurio en orina, llegan a la conclusién de que la digestidn
con mezcla de 4cido nitrico concentrado y permenganato potasico es supe-
rior a otras anteriormente propuestas, como las descritas por Strafford
y Wyatt (134), en que se usa un sistema especial de digestién; y los des-
critos por Haddock y Williams (133), Hubbard (135), Cholak y Hubbard (136),

Kozelka (137), o Milton y Hoskins (138), en que se usa una mezcla
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de 4dcido sulfirico concentrado y permanganato potésico.

La misma digestién descrita por Rolfe y col. ha sido usada en
la determinacién de mercurio en aire (139) y efluentes (102), y es reco-
mendado por el comité de métodos analiticos para la destruccidén de la
materia organica (132). Ademis, este método de digestién ha sido usado
por Woodward y col.(140) en el andlisis de tiomersal, usado como agente
esterilizante en vacunas, y es, entre otros métodos, recomendado por
Medwick para el analisis de mercurio en preparaciones farmaceGticas (131).

Por otra parte, el uso de agentes de gran poder oxidante evita
las perdidas de mercurio por volatilizacién, pues impide la reaccién:
Hg(II)+ le~ = Hg(I). E1 ién mercurioso, al dismutarse, da lugar a mercurio
elemental, el cual se vaporiza lentamente incluso a temperatura ambiente
(141). E1 medio 4cido evita al mismo tiempo perdidas por adsorcidn sobre
las paredes (142). |

Por todo lo anteriormente expuesto, se ha elegido el método de
digestién 4cido nitrico-permanganato para la destruccién de la materia
orgénica en varias preparaciones farmace(ticas, con el fin de determinar
su contenido en compuestos de mercurio con el reactivo PST.

Mediante experiencias preliminares, se observé que la mezcla de
digestidn tiene la ventaja de que, al no incluir écidg sulfarico, no da
lugar a precipitados cuando el preparado es rico en sales de calcio, y
ademas destruye la materia orginica en un tiempo relativamente corto. Sin

embargo, presenta algunas desventajas:

a) Si el preparado contiene grasas o jabones, el tratamiento es totalmen-
te ineficaz. Esto puede evitarse en el caso de las grasas mediante la
extraccién previa de estas con éter. Si el preparado contiene sales de
4dcidos grasos, estas deben acidularse con acido nitrico antes de la ex-
traccidén, con el fin de que den lugar al 4cido libre, sin embargo, si el
preparado contiene tiomersal, el método no puede aplicarse ya que también

se extraeria dicho compuesto organomercurial.
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b) Si el preparado contiene alcohol etilico, la reaccién es muy violenta
debido a la formacidén de nitrato de etilo. Ademis, se consume una gran

cantidad de permanganato en la oxidacién de dicho alcohol. Por todo ello,
antes de la digestién acida, hay que tratar la muestra con acetona y ca-

lentar suavemente en bafio de agua, con el fin de eliminar la mayor parte

del etanol.

c) Si el preparado contiene tiomersal o cinabrio, el tratamiento da lugar
a errores por defecto, debido a que no todo el sulfuro de mercurio presen-
te en el preparado, o formado en el curso de la digestidn, es atacado por
los reactivos. Por ello, es necesario un tratamiento con 4cido clorhidri-
co, despues de eliminar con acido oxadlico el exceso de permanganato. No
se puede tratar la muestra desde un principio con acido clorhidrico,
debido a que el permanganato, en medio 4cido, oxida al idn cioruro.
Teniendo en cuenta las consideraciones anteriormente expuestas,

se analizaron quince preparaciones farmaceUticas mediante el siguiente

procedimiento general:

Tratamiento prévio.— Pesar o pipetear una cantidad adecuada de producto.

En el caso de geles y preparados no grasos, el procedimiento se lleva a
cabo directamente. Si el farmaco contiene materia grasa, extraer 3-6 veces
con 10 ml de éter, desechando la fase organica. Si contiene jabones, aci-
dular con 2 ml de 4cido nitrico concentrado y extraer los acidos grasos
con éter como anteriormente se indicé. En ambos casos, eliminar el resto
del éter calentando suavemente en bafio de agua.

Si la muestra contiene etanol, afiadir dos porciones de 5 ml de

acetona y calentar suavemente en bafio de agua para evaporar el disolvente.

Destruccién de la materia orginica.- Afiadir 2 ml de acido nitrico concen-

trado y disolucidén de permanganato potdsico al 3% en agua hasta que la
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disolucién quede fuertemente coloreada. Calentar en bafio de agua a 70-80°C
durante treinta minutos. Si durante este tiempo el color desaparece, afia-
dir mayor cantidad de permanganato potdsico, adicionando 2 ml de &cido
nitrico por cada 10 ml de disolucién de permaganato potésico al 3% afiadi- -
da. A continuacién, eliminar el exceso de permanganato, usando acido oxa-
lico sblido o disolucidén de oxalato sbédico al 3% en agua. Calentar en el
mismo bafio de agua para disolver el posible precipitado de Mn0O, que se
haya formado en la digestién. Si la cantidad de MnO, es elevada, puede
centrifugarse, lavandose el residuo al menos tres veces con 10 ml de agua
caliente, que se aflade a la disolucidn original. Si el preparado contiene
tiomersal o cinabrio, despues de haber disuelto todo el Mn0O,, tratar con
4 ml de 4dcido clorhidrico concentrado y calentar la disolucién en el mis-
mo bafio de agua durante treinta minutos.

Si el farmaco contiene talco, quedara al finai como residuoc in-.
soluble. En este caso, despues de centrifurarlo, el residuo debe lavarse

al menos cinco veces con 5 ml de agua caliente.

Determinacién del mercurio.- La disolucidén obtenida se lleva a un volumen

adecuado, de forma que contenga entre 2 y 50 ppm de Hg(II). Se toman ali-
cuotas de esta disolucidén y se analizan con el reactivo PST, siguiendo el
método recomendado con la excepcién de que se usan 5 ml de tampdén. En el
caso de que el farmaco incluya en su composicidén un alto contenido de al-

gin metal interferente, afladir suficiente cantidad de AEDT como agente

enmascarante.

Siguiendo este procedimiento general, se han analizado los si-

guientes faArmacos cuya composicidn se describe:

Lagrimol.- Nitrato de nafazolina 0.005 mg; Borato sédico 5 mg; cianuro
mercurico 0.04 mg; acido bérico 20 mg; metiltionina al 0.025% 0.05 ml;

agua destilada c.s.p. 1 ml.



199

O0ftalmol Dexa.- Cianuro mercdrico 0.010 g; &cido bdérico 2.5 g; acido

picrico 0.004 g; procaina clorhidrato 0.08 g; dexametasona m-sulfonato
sédico 0.01 g; nitrato de nafazolina 0.005 g; propilenglicol 10 g; agua
bidestilada c¢.s.p. 100 ml.

Riosol.- Estearato de mercurio 0.375 g; acido carbdlico 0.417 g; cresol
0.625 g; acido orto-oxi-fenil-metanoico (como sal de TEA) 1.383 g; vehi-

culo ultraabsorbente c.s.p. 100 g.
Resorpil.- Monoacetato de resorcina 1.6 g; cloruro mercirico 0.02 g;
pilocarpina clorhidrato 0.05 g; pantotenato cdlcico 0.2 g; vehiculo

hidroalcohélico perfumado c.s.p. 100 ml.

Dermacolesterina simple.- Oxido de zinc 4.75 g; colesterina 0.25 g;

yoduro mercurioso 50 mg; alcanfor 0.10 g; azul de metileno al 1%:6.25 g;

excipiente c.s.p. 40 g.

Pomada oftilmica cusi 2% de éxido amarillo de mercurio.- 0xido amarillo

de mercurio 20 mg; calomelanos precipitados 5 mg; excipiente graso c.s.p.

1 g.

Aislocut.- Prednacinolona 12.50 mg, cinabrio 250.00 mg; 4xido de zinc

24.65 g; talco 24.65 g; excipiente c.s.p. 100 g.

Nasotricin.- Tirotricina 0.25 mg; tiomersal 0.10 mg; clorhidrato de efe-

drina 7.50 mg; agua destilada c.s.p. 1 cm® .

Merthiolate.- Tiomersal 100 mg; alcohol etilico al 95% 52.5 cm®; acetona

10 cm3; vehiculo acuoso coloreado c.s.p. 100 cmS.
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Dacriosérum.- Acido bdrico 18 mg; borato sédico 12 mg; cloruro sbédico

3 mg; borato de fenilmercurio 0.02 mg; agua destilada de rosas c.s.p. 1 ml.

Halibut hidrocortisona.- Acetato de hidrocortisona 10 mg; borato de fenil-

mercurio 0.02 mg; aceite de higado de atin 100 mg; &cido bérico 20 mg;

6xido de zinc 150 mg; talco purisimo 150 mg; excipiente c.s.p. 1 g.

Exomycol gel.- Borato de fenilmercurio 0.6 g; excipiente c.s.p. 1g.

Cinfacromin.~ Disolucidn al 2.5% de merbromina.

Mercromina film.- Disolucidén al 2% de merbromina.

Supercrémer orto.- Disolucidén al 3.9% de merbromina.

En las Tablas 70-73, se encuentran recopilados los resultados
obtenidos en el andlisis de los fairmacos con PST, comparandose también con
los hallados mediante el uso de la ditizona. El método utilizado para la
determinacidén de mercurio con este reactivo es el propuesto por Fries y
Getrost (73), con la modificacién de que se usa disolucidn de ditizona
al 0.001% en tetracloruro de carbono, y cubetas de 1 cm de paso de luz.

Puede observarse una muy buena concordancia entre los resulta-
dos obtenidos por ambos métodos.

En aquellos casos en que fue posible, el mercurio se determiné
directamente por simple dilucidn del preparado, obteniendose valores con-
cordantes con los hallados mediante digestidn, excepto en el caso del
farmaco Riosol, el cual dio valores directos inaceptables, por lo que no
se ha incluido dicha determinacion en la tabla.

El heého de que se obtengan valores similares por el método

directo y por el método con digestidén, indica que no se han producido -
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perdidas de mercurio en el tratamiento. La misma conclusién puede obtenerse
del anilisis del féarmaco Aislocut, en el cual dos tratamientos diferentes
dan lugar a valores similares.

En todos los preparados que contienen merbromina, se obtienen
valores muy inferiores a los que indica el prospecto. Para comprobar si
ello era debido a una digestidn parcial del principio activo, se aplicé a
uno de ellos el método recomendado por Rousselet y Thuillier (123), que
consiste en un tratamiento con acido clorhidrico en bafio de agua durante
una hora. Se obtuvo un valor perfectamente andlogo al hallado con el tra-
tamiento HNOs—KMnO4, por lo que esta divergencia entre el contenido halla-
do y el indicado solo puede imputarse a perdidas de mercurio, posiblemente
por destruccidén parcial del principio activo y posterior adsorcidén sobre
las paredes del recipiente. Personalmente, hemos observado en el caso de
los preparados Oftalmol Dexa y Nasotricin, zonas oscuras en algunas partes
del recipiente que los contenia. Por otra parte, varios autores han infor-
mado de grandes perdidas(incluso mayor del 90%) de compuestos organomercu-
riales por procesos de autoclave y almacenamiento.(143-146). También se ha
indicado que las sales de fenilmercurio pueden perderse en el proceso de

esterilizacidén por filtracidn, debido a la adsorcidn en el filtro (147).



CAPITULO V.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE

Fe(II) CON PST.
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Como ya se indicé en el Capitulo II, el reactivo PST reacciona
con Fe(III) dando lugar a un complejo que evoluciona al correspondiente de
Fe(II). La evolucién de los espectros indica que la reaccidén se completa
en un 75% en un tiempo de una hora aproximadamente. Si se utiliza 4acido
ascérbico como agente reductor, se forme directamente el complejo de Fe(II),
por lo que se ha estudiado la posibilidad de la determinacidén espectrofo-
tométrica de hierro con el reactivo PST, cuando este se haya en su valen-
cia inferior, lo cual se asegura mediante el uso de &cido ascérbico.

Algunas de las caracteristicas del sistema Fe(II)-PST ya se han
indicado en el Capitulo II. El complejo presenta dos mdximos de absorcién
a 400 nm y 635 nm, de los cuales es el Gltimo el que presenta mayor inte-
res analitico, debido a que es una zona donde los otros complejos no absor-=
ben. A esta longitud de onda, la midxima coloracidén se obtiene entre pH 4.0
y 10.5, cuando se usan 3 ml de disolucidén de reactivo al 0.1%.

A continuacidn, se estudian las distintas variables que puedan

afectar a la reaccién con vistas a la optimizacién del método.

Orden de adicién

En experiencias preliminares se observd, que el orden en que se
afiaden los reactivos afecta en gran medida al desarrollo de la coloracidnm,
por lo que fue la primera variable estudiada. En la Tabla 74, se muestran
las absorbancias obtenidas al variar el orden de adicidén, observandose que
dicho orden es critico, y que el maximo desarrollo de la coloracidén se ob-
tiene cuando se usa la secuencia: hierro, acido ascérbico, PST, tampdn;

que serd la que se use en todas las experiencias posteriores.
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Tabla 74.- Influencia del orden de adicidn

Orden de adicidn ‘ Absorbancias(a)

635 nm 610 nm 590 nm
Hierro+a. ascdérbico+tampén+PST 0.461 0.520 0.509
Hierro+PST+a. ascérbico+tampdn 0.560 0.502 0.454
Hierro+tampén+PST+a. ascdrbico 0.453 0.510 0.505
Hierro+PST+tampén+a. ascérbico 0.578 0.510 0.449
Hierro+tampdn+a. ascOrbico+PST 0.462 0.520 0.514
Hierro+a.ascérbico+PST+tampén 0.610 0.513 0.454

(a).- 6 ppm de hierro. 40% de dimetilformamida. 0.1 g de acido ascor-

bico. pH 4.8.

Cantidad 6ptima de acido ascédrbico

Usando cantidades variables de disolucién de acido ascérbico al
2% en agua, se ha observado que la absorbancia del complejo es méxima cuan-
do se usan entre 0.2 y 5 ml (mixima cantidad ensayada) de dicha disolucién.
Se recomienda el uso de 1 ml de disolucidédn de acido ascdrbico al 2% en agua,
con el fin de asegurar que todo el hierro se encuentre en su estado divalen-
te, ya que , aunque la cantidad recomendada es muy superior al minimo nece-
sario, otros iones presentes en el medio pueden consumir &acido ascérbico en

su propia reduccidn.

Influencia de la cantidad de tampdén y de la fuerza idnica

Para conseguir un pH comprendido en la zona Optima, se ha elegido
una disolucidén reguladora acético-acetato potisico de pH 4.8, que es el
mismo buffer utilizado en la fotometria del zinc. Cantidades variables de

dicho tampén (de 1 a 10 ml) no afecta a la absorbancia, usandose 2 ml en

todo el estudio posterior.
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La adicién de cantidades crecientes de cloruro potasico 1M no
ejerce influencia en la absorbancia del quelato, por lo que en el estudio

posterior no se utilizé agente salino.

Cantidad 6ptima de dimetilformamida

Se ha elegido el medio agua-dimetilformamida por analogia con
las fotometrias anteriormente estudiadas. El porcentaje de dicho solvente
es indiferente entre el 32% y el 48% (maxima cantidad ensayada). Porcen-
tajes inferiores al 30% hace que la muestra se enturbie antes de cinco
minutos, lo dﬁeimplica que el complejo es neutro y, por tanto, confirma
la estequiometria 1:2 (M:L) anteriormente obtenida.

Se ha elegido como medio de trabajo un 40% de dimetilformamida,
pues resulta suficiente para impedir la precipitacién del complejo Fe(II)-PST

y de otros posibles complejos neutros que formasen otros iones.

Estabilidad del complejo Fe(II)-PST

Se ha seguido la absorbancia que presenfa el complejo Fe(II)-PST
en funcidén del tiempo (Tabla 75), observidndose que se mantiene estable a
635 nm (variaciones inferiores al 2%) durante dos dias. A la semana, la
disminucidén de la absorbancia es superior al 17%.

Puede observarse que a 610 nm, la absorbancia permanece establé
durante ese tiempo (variaciones inferiores al 2%), lo cual parece indicar
que el complejo de Fe(II) evoluciona lentamente al de Fe(III), ya que en
dicha zona del espectro, los espectros de los quelatos de Fe(II) y Fe(III)
muestran un punto de corte. Por otra parte, el hecho de que a 590 nm la
absorbancia aumente, confirma dicha hipdtesis, ya que a longitudes de onda
inferiores a 600 nm, el complejo de Fe(III) presenta mayor absortividad

molar que el de Fe(II).
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Tabla 75.- Estabilidad del complejo Fe(II)-PST

Tiempo Absorbancia del complejo(a)

635 nm 610 nm 590 nm
0 0.610 ' 0.513 0.454
30 min. : 0.608 0.514 ) 0.457
1 hofa 0.602 0.517 0.458
2 horas 0.608 0.515 0.450
12 horas 0.607 0.516 0.454
1 dia 0.605 0.518 0.453
2 dias 0.596 0.511 0.451
3 dias 0.584 0.518 0.463
4 dias 0.561 0.510 0.469
7 dias 0.503 0.504 0.470

(a).- 6.0 ppm de hierro.

Pruebas de extraccidn

El quelato Fe(II)-PST se extrae totalmente en cloroformo, metil
iso-butilcetona y tolueno, siendo este Gltimo disolvente el que le confie-
re mayor absortividad molar. Otros disolventes ensayados dan lugar a pre-

cipitados en la interfase (Fig. 115).

Procedimiento recomendado

Como resultado de los apartados anteriormente expuestos, se pro-

pone el siguiente método para la determinacién fotométrica de hierro con PST.

Técnica.- En un matraz de 25 ml, se pone una alicuota de la
disolucidén de hierro a analizar. Se afiade 1 ml de di-

solucidén reciente de 4cido ascérbico al 2% en agua y
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Figura 115.~ Espectro del complejo Fe(II)-PST extraido en varios solventes.

3.~- tolueno.‘

5.0 ppm de hierro. 1.- cloroformo; 2.- metil-iso-butil cetona
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3 ml de disolucién del reactivo al 0.1% ;n dimetil-
formamida. A continuacidén se afiaden 7 ml de dimetil-
formamida y 2 ml de disolucién reguladora acético-
acetato potasico de pH 4.8, enrasandose con agua y

midiendose a 635 nm frente a agua.

Ley de Beer. Seguridad y precisidén del método

Siguiendo el método recomendado, se prepararon una serie de mues-—
tras con cantidades variables de hierro, y se midié la absorbancia a 635 nm.
Los resultados se recogen en la Tabla 76, y estan representados en la Figu-
ra 118, donde puede observarse el cumplimiento de la ley de Beer entre O y
8 ppm de hierro. La recta obtenida responde a la ecuacién y= 0.1015 x+ 0.002,
con un coeficiente de correlacidén de 0.9999. E1 coeficiente de absortividad
molar resultante es de 5.7x 10° litros mol—lcm— . La sensibilidad, segin
Sandell (1) es de 9.80 ng cm—z.

El grafico de Ringbom (75) muestra que el rango 6ptimo de concen-
tracién se encuentra entre 2 y 8 ppm de hierro (Tabla 76, Fig. 117).

La reproducibilidad del método, preparando todas las muestras el
mismo dia, indica que el error del método es del 10.71%. Cuando se prepa-
raron las muestras en dias distintos y con disoluciones diferentes, el
error del método resultd ser del 10.87%. En ambos casos, el cdlculo se ha
realizado para un intervalo de confianza del 95%, y con los valores obteni-

dos de doce muestras independientes con 2.00 ppm de Fe(II) (Tabla 77).

Interferencias

Siguiendo el método recomendado, se ha estudiado la interferen-
cia de iones extrafios en la determinacioi espectrofotométrica de 2.00 ppm
de hierro con PST (Tabla 78). Puede observarse que el método es bastante
selectivb, debido fundamentalmente a la longitud de onda de medida y a que
el complejo es fuerte. Entre los cationes, solo interfieren en pequefias

cantidades Co(II) y Pd(II), que dan lugar a errores por exceso, y Ni(II) y



Tabla 76.— Ley de Beer y grafico de Ringbom para el complejo Fe(II)-PST

ppm de Fe(II) Absorbancia log ppm Fe(II) %T
0.79 0.086 -0.10 82.0
1.59 0.162 0.20 68.9
2.38 0.243 0.38 57.1
3.18 0.321 0.50 47.7
3.97 0.406 0.60 39.3
4.77 0.483 0.68 32.9
5.56 0.567 0.75 27.1
6.35 0.645 0.80 22.6
7.15 0.730 0.85 18.6
7.94 0.808 0.90 15.6
8.74 0.882(a) 0.94 13.1
9.53 0.957(a) 0.98 11.0
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(a).- Valores no utilizados en el calculo de la absortividad molar.

Tabla 77.- Reproducibilidad del método

Absorbancias de la serie

preparada en el mismo dia(a)

0.205
0.197
0.202
0.198
0.201

0.203

-3
s= 2.25x 10

-4
sm= 6.49x 10

error= X0.71%

0.202
0.199
0.204
0.201
0.202

0.202

0.201

Absorbancias de la serie

preparada en diferentes dias(a)

.205
.202
.199
.203

.201

o O o O o o

.202

n=12

=3
s= 2.78x 10

© o o o o o

-4
sm= 8.02x 10

error= *0.87%

.200
.198
.200
.204
.203

.208

X= 0.202

(a).- 2.00 ppm de hierro.
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Figura 116.- Ley de Beer para el complejo Fe(II)-PST a pH 4.8.
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Figura 117.- Grafico de Ringbom para el complejo Fe(II)~-PST a pH 4.8.
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Tabla 78.- Estudio de las interferencias del sistema Fe(II)-PST

I46n extrafio Relacién Fe hallado Error
ppm ién extrafio/Fe(II) ppm %
1000 Li(I) 500 2.02 1.0
1000 Na(I) : 500 2.00 0.0
1000 Rb(I) 500 2.01 0.5
1000 Cs(I) 500 2.00 0.0
1000 Be(II) 500 2.03 1.5
1000 Mg(1I) 500 2.03 1.5
1000 Ca(II) 500 2.02 1.0
1000 Sr(II) 500 2.04 2.0
1000 Ba(II) 500 2.06 3.0
1000 Al(III) 500 | 2.08 4.0
2000 Al(III) 1000 2.00 0.0
1000 Ga(III) 500 2.09 4.5
10 In(III) 5 2.00 0.0
100 In(III) 50 1.86 -7.0
1000 T1(I) 500 2.00 0.0
100 Sn(II) 50 2.00 | 0.0
100 Pb(II) 50 2.02 1.0
100 Sb(III) 50 .2.01 0.5
10 Bi(III) 5 2.03 1.5
20 Bi(III) 10 1.92 -4.0
50 Bi(III) 25 1.83 -8.5
1000 NH4(I) 500 2.03 1.5
100 Y(III) 50 2.02 1.0
100 La(III) 50 2.04 2.0
100 Ce(IV) 50 . 2.00 0.0
100 Th(1IV) 50 2.04 2.0
100 Uoz(II) 50 1.99 -0.5
5 Ti(IV) 2.5 2.03 1.5

20 Ti(IV) 10 2.04(a) 2.0
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Tabla 78.~ Continuacidn

I6n extrafio = - . -Relacidbn Fe hallado Error
ppm ién extrafio/Fe(II) ppm %
100 Zr(IV) 50 1.93 -3.5
50 V(V) 25 1.92 -4.0
100 V{(V) 50 2.17 8.5
5 Cr(III) 2.5 2.08 4.0
50 Cr(III) 25 3.02 51.0
50 Cr(III) 25 2.04(b) 2.0
100 Mo (VI) 50 2.00 0.0
100 W(VI) 50 1.97 -1.5
100 Mn(II) 50 1.99 -0.5
10 0s(VIII) 5 2.07 3.5
2 Co(II) 1 . 1.98 -1.0
5 Co(II) 2.5 2.12 6.0
2 Ni(II) 1 1.90 -5.0
10 Ni(II) 5 1.97 -1.5
25 Ni(II) 12.5 ppdo -—
1 PA(II) 0.5 2.07 3.5
2 Pd(II) 1 2.21 10.5
0.5 Cu(II) 0.25 1.90 -5.0
1 Cu(II) 0.50 1.76 -12.0
2 Cu(II) 1 1.62 -19.0
10 Ag(I) 5 2.08 4.0
10 Au(III) 5 2.00 0.0
50 Zn(II) 25 1.93 -3.5
100 Zn(II) 50 1.89 -5.5
100 Cd(II) 50 1.95 -2.5
5 Hg(II) 2.5 2.06 3.0
10 Hg(II) 5 2.11 5.5
20 Hg(II) 10 2.30 15.0
100 B40%~ 50 1.95 ~2.5
1000 B 04- 500 1.79 -10.5
47
1000 NO~ 500 1.95 -2.5

3
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Tabla 78.- Continuacidn

I6n extrafio Relacidn Fe hallado Error
ppm ién extrafio/Fe(II) ppm %
10 NOZ 5 2.00 0.0
100 NOZ 50 1.03 -23.5
1000 Poi- 500 1.92 -4.0
100 P,0%~ 50 1.98 -1.0
1000 ong- 500 0.81 -59.5
100 Asog_ 50 1.99 -0.5
1000 As0;~ 500 1.62 -19.0
100 As03~ 50 1.99 -0.5
1000 Asog" 500 1.40 -30.0
1000 soi’ 500 2.01 0.5
1000 sog- 500 1.91 -4.5
1000 szog‘ 500 1.94 -3.0
10000 szog— 5000 1.98 -1.0
1000 SCN~ 500 2.02 1.0
1 Se0%” 0.5 2.07 3.5
10 SeO%‘ 1 ppdo _—
100 F~ 50 2.00 0.0
1000 F~ 500 : 1.49 -25.5
1000 C1™ 500 1.94 -3.0
1000 Cl03 500 2.03 1.5
1000 €10} 500 1.99 -0.5
1000 Br— 500 2.00 0.0
1000 Bro3 500 2.00 0.0
1000 I~ 500 2.00 0.0
100 103 50 2.00 0.0
1000 Iog 500 ppdo -
100 103 50 1.94 -3.0

1000 107 500 ppdo —
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Tabla 78.- Continuacidn

I6n extrafio Relacién Fe hallado Error
ppm ién extrafio/Fe(II) ppm %
2_.

100 C03 50 1.99 -0.5
1000 cog- 500 1.46 -27.0
1000 Tartrato 500 1.91 -4.5

100 Citrato 50 1.90 -5.0
1000 Citrato 500 1.40 -30.0

10 Oxalato 5 1.94 =-3.0

100 Oxalato 50 0.20 -90.0

1000 Tioglicolato 500 1.99 -0.5
10000 Tioglicolato 5000 1.99 -0.5
10000 DDTIC (c¢) 5000 2.00 0.0
10000 Tricloroacetato 5000 2.00 0.0

1 AEDT 0.5 0.20 -90.0

{(a).~ Filtrado.
(b).- Medido frente a blanco de cromo.

{(c).- Dietilditiocarbamato.
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Cu(II) que lo dan por defecto. Entre los aniones, interfieren aquellos que
precipitan o complejan fuertemente al hierro, aunque se observa en general
un alto nivel de tolerancia. El selenito interfiere fuertemente, debido a
que es reducido por el acido ascérbico a selenio elemental. La interferencia
del Cr(III) es debida al color de dicho catidén, y es facilmente eliminada
si se utiliza un blanco que contenga dicho idn.

Es interesante destacar los altos niveles de tolerancia para
A1(III), Mn(II), Sn(II), y Sb(III). En la fotometria del zinc, anterior-
mente estudiada, se observa que cuando se usan mas de 1000 ppm de Al(III),
o més de 30 ppm de Mn(II), Sn(II), o Sb(III), se producen precipitados
debido a la proporcidén de dimetilformamida en el medio, sin embargo, en
esta fotometria, esto no se observa ni inciuso cuando se ensayan cantida-
des dobles o triples de las anteriormente indicadas. Esto puede ser debido
a la presencia de 4cido ascérbico, el cual al ser un acido polihidroxilado,
compleja a estos iones e impide la precipitacidn.

Debido a que el cobre acompafia al hierro en un gran nimero de
aleaciones y minerales, se ha estudiado la eliminacidén de dicha interferen-~
cia, observandose que aunque el acido tioglicdélico es efectivo para tal
fin, se obtienen resultados mucho mejores cuando se utiliza tiosulfato
(Tabla 79), llegandose a eliminar la interferencia de hasta 200 ppm de
cobre usando 10000 ppm de dicho enmascarante. Cantidades superiores a
300 ppm de cobre dan lugar a errores superiores al 5%.

El 4cido tioglicdlico es tambien efectivo en el enmascaramiento
de hasta 10 ppm de Co(II), pero cantidades superiores de dicho catién, dan
lugar a la aparicién de turbidez. En el caso del niquel, el acido tiogli-
c6lico no aumenta el nivel de tolerancia.

El dietilditiocarbamato no es efectivo para enmascarar cobalto,
niquel, o cobre, debido a que dan lugar a la aparicidén de precipitado. El
uso de un porcentaje superior de dimetilformamida (60-70%), inhibe dicha
precipitacidn, pero debido al alto coste del disolvente, no se propone

como enmascarante de estos iones.
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Tabla 79.- Eliminacién de interferencias

I6n extrafio - Relacidn Fe hallado Error Enmascarante
ppm ién extrafio/Fe ppm % ppm
20 Ni(II) 10 1.40 -30.0 10000 Tioglicolato
10 Co(II) 5 1.94 -3.0 " "
5 Cu(II) 2.5 2.08 4.0 " "
10 Cu(II) 5 2.10 5.0 " "
20 Cu(II) 10 2.00(a) 0.0 " "
50 Cu(II) 25 ppdo ——— " "
200 Cu(II) 100 2.01 0.5 10000 Tiosulfato
300 Cu(IT) 150 2.11 5.5 " "
400 Cu(II) 200 2.31 15.5 " "

(a).- Medido antes de 5 min. debido a que precipita lentamente el tioglico-
lato de cobre.

Por Gltimo, conviene indicar que el complejo Fe(II)-PST no mues-—
tra variaciones significativas en su absorbancia durante treinta minutos,
si, despues de formado, se afiaden 9 ml de disolucidén de AEDT 0.05 M, lo cual
podria servir para eliminar la interferencia de algunos iones que dan error
por exceso. Por otra parte, se puede usar la técnica de desenmascaramiento.
En efecto, si a.una disolucidén que contiene 6 ppm de Fe(II) y 5 ml de AEDT,
se aflade el reactivo no se produce coloracibén, pero si se afiaden 3 ml de
disolucién de A1(III) de 3 g/l, se obtiene la absorbancia maxima en apro-
ximadamente treinta minutos. Teniendo en cuenta que el Co(II), Ni(II), y
Cu(II) forman con el AEDT complejos de mayor constante de formacién que el

A1(III), podria utilizarse esta técnica para hacer el método mas selectivo.
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Determinacidén de hierro en aleaciones y minerales

Se ha determinado el contenido de hierro en varias muestras cuya
composicién varia en un amplio rango.

La composicién y disolucién del concentrado de plomo, bronce de~
aluminio, latdén de alta tensidén, y aluminio ya han sido descritas en el
Capitulo III. La disolucidén de la aleacién de aluminio ya ha sido previa-
mente descrita (148), y su composicidén es la siguiente: aluminio 91.45%,
cobre 4.10%, niquel 1.93%, hierro 0.43%, manganeso 0.19%, silicio 0.29%,

y magnesio 1.61%.

El mineral de cerio se ha disuelto segin el método descrito por
Jeffery (149), y es la misma disolucidén previamente usada por nosotros
(150). La composicién de la mena es la siguiente: 6xido de cerio 29.60%,
éxidos de otras tierras raras 30.60%, 6xido de hierro (III) 8.88%, odxido
de aluminio 1.50%, 6xido de manganeso (II) 0.47%, 6xido de calcio 0.61%,
6xido de cobalto 0.03%, fosforo (como P205) 10.50%, silice 3.74%, carbono
(como CO5) 10.50%, y fluor 3.66%.

El anadlisis de las muestras se ha realizado siguiendo el proce-
dimiento recomendado, con la precaucidén de ajustar previamente el pH entre
4 y 5 en los casos en que era necesario usar tiosulfato como enmascarante.

Los resultados obtenidos en la determinacidén de hierro en estas
muestras, se encuentran recopilados en la Tabla 80, y puede observarse una

buena concordancia con el contenido de hierro certificado.
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Tabla 80.- Determinacidén de hierro en varias muestras
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Muestra Concentracidn Dilucién Fe hallado Fe certificado
g/l %(a) %

Mena de cerio 10.8260 1/250 8.80%0.14(b) 8.88(b)
Pb-concentrado 1.9990 2/25 3.66X0.05 3.70
Al-bronce 8.533. 1/50 2.67%0.02(c) 2.67
Latén 1.9964 1/5 0.83X0.02(d) 0.83
Al-aleacidn 50.0315 1/100 0.43%0.01(c) 0.43
Aluminio 14.356 3/25 0.079t0.001 0.08

[\
I

Determinacién por triplicado.

o
|

Como 6xido de hierro (III).

—_ o~
(o ]

S e
l I

Con 4000 ppm de tiosulfato como agente enmascarante.

Con 10000 ppm de tiosulfato como agente enmascarante.



- CAPITULO VI.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE

Bi(III) E In(III) CON PST.
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DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Bi(III) CON PST

El ién Bi(III) forma con el reactivo PST un complejo de color
amarillo, con maximo de absorcidén a 415 nm y estequiometria 1:3 (M:L).
El maximo desarrollo de la coloracidén se consigue a pH 4.7 cuando se usan
relaciones PST/Bi(III) superiores a cinco, por lo que en todo el estudio
posterior se us6 3 ml de disolucidén de reactivo al 0.1%, lo cual supone
una relacién PST/Bi(III) superior a 30. En estas condiciones, el pH 4pti-
mo se extiende desde pH inferior a 2 hasta pH 6.

A continuacién se estudian las distintas variables que afectan

a la reaccién.

Influencia de la cantidad de tampdén y de la fuerza idnica

Debido a la fuerte absorcidén que presenta el reactivo a 415 nm
a pH acido, la zona practica de medida paré el complejo Bi(III)-PST queda
restringida a la zona comprendida entre pH 3.3 y 6.0. Para conseguir un pH
dentro de esta zona, se ha usado la disolucidén reguladora férmico-formiato
potésico de pH 3.6 descrita en el Capitulo I. Cantidades variables de dicho
tampén (de 1 a 5 ml) no afecta significativamente a la absorbancia del com-
plejo. En todo el estudio posterior, se usaron 3 ml de dicha disolucién
feguladora para fijar el pH.

La adicidén de cantidades variables (de 0 a 5 ml) de disolucidn
de KNO3 1M, no influye en la medida de la absorbancia, por lo que no se

usé agente salino en el resto del estudio.

Influencia del porcentaje de dimetilformamida

La adicién de cantidades crecientes de dimetilformamida afecta de
manera poco significativa a la absorbancia del complejo a 415 nm, pero si
lo hace sobre la absorbancia del blanco (Tabla 81), al igual que ocurria en

la fotometria de! Hg(II).



mamida 2+3, por analogia con las otras fotometrias estudiadas. Por otra
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Se ha elegido como medio de trabajo la mezcla agua-dimetilfor-

parte, dicho porcentaje se encuentra en la zona donde el blanco presenta

menor absorbancia, y al mismo tiempo impide la precipitacidén del complejo,’

ya que las muestras en que el porcentaje es inferior al 36%, se enturbian

antes de 24 horas. A las otras longitudes de onda estudiadas, al aumentar

la proporcidén de dimetilformamida, aumenta la absorbancia, debido a que

se produce un desplazamiento batocrdémico en el espectro.

Tabla 81.- Influencia del porcentaje de dimetilformamida en el complejo

Bi(III)-PST

Dimetilformamida Absorbancia del complejo(a) . blanco

% 415 nm 430 nm 440 nm 400 nm
24 0.600 0.478 0.314 0.110
28 0.613 0.477 0.325 0.073
32 0.601 0.489 0.331 0.051
36 0.604 0.516 0.342 0.030
40 0.618 0.520 0.356 0.028
44 0.616 0.528 0.360 0.025
438 0.621 0.530 0.372 0.022

- 52 0.620 0.535 0.370 0.023

(a).- 2.26 ppm de Bi(III).

El pH aparente en esta mezcla elegida, correspondiente a un

pH real de 3.6, es de 4.3%0.2.
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Orden de adicién

En experiencias en las que se varib en todas las formas posibles
el orden en que se adicionan el Bi(III), reactivo, y tampdén, se observd que
dicho orden es indiferente en la medida de la absorbancia a todas las lon-
gitudes de onda estudiadas. Se ha elegido la secuencia: Bismuto, tampén,

y reactivo.

Estabilidad del complejo Bi(III)-PST

Se ha seguido la absorbancia que presenta el complejo Bi(III)-PST
durante una semana, observandose que no se producen variaciones significa-

tivas durante ese tiempo (Tabla 82)

Tabla 82.- Estabilidad del complejo Bi(III)-PST

Tiempo Absorbancia del complejo(a)

415 nm 430 nm 440 nm
0 0.637 0.531 0.371
15 min. 0.630 0.527 0.367
30 min. 0.620 0.520 0.361
1 hora 0.627 0.523 0.365
6 horas 0.638 0.537 0.374
12 horas 0.640 0.535 0.373
1 dia 0.628 0.520 0.363
3 dias 0.630 0.525 0.365
7 dias 0.625 0.516 0.356

(a).- 2.26 ppm de Bi(III).
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Pruebas de extraccidn

Debido a que el complejo Bi(III)-PST es neutro y se forma a pH
inferiores a 2, se ha intentado extraerlo a pH acido con el fin de separar-
lo del reactivo. De todos los disolventes ensayados, el tetracloruro de |
carbono, el acetato de iso-amilo, y el alcohol n-amilico, dan lugar a pre-
cipitados en la interfase. El cloroformo y la metil-iso-butilcetona lo
extraen parcialmente, y unicameﬂte el alcohol iso-amilico lo extrae total-
mente, sin embargo, también se extrae en gran medida el reactivo, por lo
que el blanco presenta una absorbancia elevada (Fig. 118). Debido a ello,
y a que el complejo presenta en el alcohol iso-amilico un coeficiente de
absortividad molar que es un 20% inferior al que presenta en mezcla de
agua-dimetilformamida, se ha desechado la idea de realizar la determina-

cién espectrofotométrica de bismuto por extraccidn.

Procedimiento recomendado

En vista de los resultados anteriormente expuestos, se propone

el siguiente procedimiento para la determinacidén espectrofotométrica de

Bi(III) con PST.

Técnica.- En un matraz de 25 ml, se pone una alicuota de
disolucidén problema a analizar y 3 ml de disolu-
cién reguladora férmico-formiato potasico de pH
3.6. Se afladen 3 ml de disolucidn de reactivo al
0.1% en dimetilformamida y 7 ml mas de dicho sol-
vente. Se enrasa con agua y se mide la absorban-
cia frente a un blanco preparado de igual forma

pero sin catién.



Figura 118.- Espectros del complejo Bi(III)-PST extraido en varios

solventes a pH 1.0. 2.1 ppm de bismuto. 1.- cloroformo;

2.- metil-iso-butil 'cetona; 3.- alcohol iso-amilico.
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Ley de Beer. Seguridad y precisién del método

Siguiendo el procedimiento recomendado, se prepararon una serie
de muestras con cantidades variables de bismuto y se mididé la absorbancia
a 415 nm. Los datos obtenidos se recogen en la Tabla 83, y estan represen-
tados en la Figura 119. La ley de Beer se cumple entre O y 3.0 ppm de
Bi(III), y la recta obtenida responde a la ecuacidén y= 0.2764 x+ 0.002,
con un coeficiente de correlacidén de 0.9999. El coeficiente de absortivi-
dad molar resultante es de 5.8x 104 litros mol_lcm— . La sensibilidad,
segin Sandell (1) es de 3.60 ng cm-z.

La zona de minimo error, segin Ringbom (75), esta comprendida
entre 0.6 y 3.0 ppm de bismuto (Tabla 83, Fig. 120).

La reproducibilidad del método, para 1.13 ppm de Bi(III), pre-
parando todas las muestras el mismo dia, indica que el error del método
es de 10.81%, para un nivel de confianza del 95% (once muestras). Prepa-
rando las muestras.en diferentes dias y con disoluciones distintas, el
~error del método es de £0.76% (once muestras), para el mismo intervalo

de confianza (Tabla 84).

Interferencias

Siguiendo el procédimiento recomendado, se ha estudiado la
interferencia de iones extrafios en la determinacidén de 1.13 ppm de Bi(III)
con PST. El1 método presenta bastantes interferencias, que no pueden elimi-
narse debido a que los agentes enmascarantes usuales: tartrato, tiosul-
fato, oxalato, citrato, AEDT, etc, interfieren fuertemente. Los datos

obtenidos mas representativos, se indican en la Tabla 85.



Tabla 83.~ Ley de Beer y grafico de Ringbom parael quelato Bi(III)-PST

ppm de Bi(III) Absorbancia log ppm Bi(III) %T
0.28 0.080 -0.55 83.2
0.57 0.158 ~-0.24 69.5
0.85 0.237 -0.07 57.9
1.13 0.318 0.05 48.1
1.42 0.391 0.15 40.6
1.70 0.471 0.23 33.8
1.98 0.548 0.30 28.3
2.27 0.635 0.36 23.2
2.55 0.708 0.41 19.6
2.83 0.783 0.45 16.5
3.12 0.863 0.49 13.7
3.40 0.921(a) 0.53 12.0

(a).- Valor nd utilizado en el calculo de la absortividad molar.

Tabla 84.- Reproducibilidad del método
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Absorbancias de la serie

preparada en el mismo dia(a)

Absorbancias de la serie

preparada en diferentes dias(a)

0.318 0.314 0.322 0.319
0.315 0.323 0.317 0.319
0.319 0.325 0.314 0.318
0.322 0.315 0.312 0.318
0.321 0.324 - 0.321 0.320
0.318 0.325

n=11 0.319 n=11 %= 0.319

s= 3.83x 100 s= 3.59x10°°

sm= 1.15x 10> sm= 1.08% 10>

error= %0.81% error= X0.76%

(a).- 1.13 ppm de Bi(III).
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Abs.

1 2 3 4 ppm de Bi(III)

Figura 119.- Ley de Beer para el complejo Bi(III)-PST a pH 3.6.
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Figura 120.- Grafico de Ringbom para el complejo Bi(III)-PST a pH 3.6.
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Tabla 85.-Estudio de las interferencias del sistema Bi(III)-PST

ién extrafio ' Relacidn Bi hallado Error
ppm idn extrafio/Bi ppm %
1000 Li(I) 885 1.12 -0.9
1000 Na(I) 885 | 1.13 0.0

1000 Cs(I) 885 1.12 -0.9 -
1000 Rb(I) 885 1.15 1.8
1000 Be(II) 885 1.09 -3.5
1000 Mg(II) 885 , 1.13 0.0
1000 Ca(II)‘ 885 1.12 ~-0.9
1000 Sr(II) 885 1.14 0.9
1000 Ba(II) 885 1.12 -0.9
1000 A1(III) 885 1.26 11.5
100 Ga(III) 88 1.16 2.6
0.1 In(III) 0.1 1.18 4.4
1000 T1(I) 885 1.11 -1.8
30 Sn(II) 26 1.10 -2.6
0.5 Pb(II) 0.4 1.18 4.4
30 Sb(III) 26 1.19 5.3
iOOO NH4(I) 885 1.09 -3.5
100 Y(III) 88 1.18 4.4
100 La(III) 88 1.15 1.8
100 Ce(IV) 88 1.13 0.0
100 Th(IV) 88 1.12 -0.9
100 UOz(II) 88 1.18 4.4
20 Ti(IV) 18 1.19 5.3
100 Zr{1IV) 88 1.08 -4.4
0.25 V(V) 0.2 1.19 5.3

20 Cr(III) 18 1.07 -5.3




Tabla 85.- Continuacidn

ién

extrafio Relacidn Bi hallado Error
ppm ién extrafio/Bi ppm %
25 Mo(VI) 22 1.26 11.5
25 W(VI) 22 1.10 -2.6
25 Mn(II) 22 1.20 6.2
0.1 Fe(III) 0.1 1.27 12.4
0.1 Fe(II) 0.1 1.25 10.6
3 0s(VIII) 2.6 0.99 -12.4
0.1 Co(II) 0.1 1.17 3.5
0.1 Ni(II) 0.1 1.20 6.2
0.1 Pd(II) 0.1 1.14 0.9
0.1 Cu(II) 0.1 1.19 5.3
1 Ag(I) 0.9 1.19 5.3
0.1 Zn(II) 0.1 1.15 1.8
0.1 ¢d(II) 0.1 1.13 0.0
0.5 Hg(II) 0.4 1.17 3.5
1000 B405~ 885 1.11 -1.8
1000 NO3 885 1.12 -0.9
100 NOj 88 1.20 6.2
1000 PO}~ 885 1.09 -3.5
1000 P,0%" 885 1.10 2.6
100 As03 88 1.08 -4.4
100 Asog" 88 1.09 -3.5
1000 S04~ 885 1.13 0.0
1000 S0%™ 885 1.12 ~0.9
10 5,05~ 9 1.17 4.4
1000 SCN~ 885 1.13 0.0
1 s2- 0.9 1.06 -6.2

234
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Tabla 85.~ Continuacidn

I6n extrafio Relacidn Bi hallado Error
ppm ién extrafio/Bi ppm %
1000 Se05~ 885 1.08 -4.4
1000 F~ 885 1.09 -3.5
1000 c1™ 885 1.15 2.6
1000 C103 885 1.13 0.0
1000 €107 885 1.14 0.9
10 Br~ 9 1.15 2.6
1000 BrO3 885 1.06 6.2
1 1” 0.9 1.17 3.5
1 103 0.9 1.19 5.3
1 10, 0.9 1.16 2.6
1000 COZ~ 885 1.12 -0.9

1000 Ascorbato 885 1.13 0.0
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DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE In(III) CON PST

Algunas de las caracteristicas del sistema In(III)-PST ya han sido

descritas en el Capitulo II. El complejo presenta miximo de absorcién a

415 nm, y es de estequiometria 1:1. El mdximi desarrollo de la coloracién

se produce, tanto en medio acético-acetato como succinico-succinato, para
relaciones PST/In(III) superiores a siete, por lo que en todo el estudio
posterior se usaran 3 ml de disolucién de reactivo al 0.1% en dimetilfor-
mamida, lo cual supone una relacién PST/In(III) superior a 22. En estas
condiciones, el pH 4ptimo se extiende desde 4.0 a 5.5.

A continuacidn, se estudian las distintas variables que pueden

afectar a la reaccidn.

Influencia de la cantidad de tampén y de la fuerza idnica

Cuando se usa el tampdén acético-acetato potasico de pH 4.8 usa-
do en la fotometria del zinc, se observa que; al aumentar la cantidad afia-
dida por encima de 2 ml, disminuye la absorbancia del complejo (Tabla 86).
Sin embargo, cuando se usa el tampdén succinico-succinato de pH 4.5 descri-
to en el Capitulo I, no se observan variaciones significativas en la ab-
sorbancia, por lo que se ha utilizado esta disolucidén reguladora en todo
el estudio posterior para fijar el pH.

La adicién de cantidades variables de KNO3z 1M (de 0 a 5 ml), no
influye en la medida de la absorbancia, por lo que no es necesario utili-

zar agente salino.
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Tabla 86.~ Influencia del tipo y de la cantidad de disolucién reguladora

Tampén ml Absorbancia del complejo(a)
pH afiadidos 415 nm 435 nm 445 nm
Acético-acetato 1.0 0.607 0.407 0.235
pH 4.8 2.0 0.602 0.404 0.238
3.0 0.555 0.350 0.195
4.0 0.535 0.339 0.162
5.0 . 0.520 0.322 0.152
Succinico-succinato 1.0 0.603 0.410 0.245
pH 4.5 2.0 0.594 0.396 0.234
3.0 0.596 0.39%4 0.230
4.0 0.580 0.390 0.225
5.0 0.594 0.390 0.232

(a).— 1.14 ppm de In(III). 40% de dimetilformamida.

Influencia del porcentaje de dimetilformamida

Se ha elegido como disolvente la dimetilformamida por analogia
con las otras fotometrias estudiadas. En la Tabla 87 puede observarse que
la absorbancia permenece estable entre el 28% y el 48% de dicho solvente.

Las muestras con porcentajes inferiores al indicado, precipitan
lentamente, pero también lo hacen los blancos correspondientes.

La absorbancia del blanco, medido frente a agua, disminuye al
aumentar el porcentaje de dimetilformamida en el medio, como ya se habia
observado previamente.

Se ha elegido la mezcla agua-dimetilformamida 3+2 como medio de
trabajo, con el fin de no modificar las condiciones con respecto a las

otras fotometrias estudiadas.
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Tabla 87.- Influencia del porcentaje de dimetilformamida en el complejo.

In(III)-PST

Dimetilformamida Absorbancia del complejo(a) Abs. blanco
% 415 nm 435 nm 445 nm 400 nm
20 0.574 0.383 0.235 0.093
24 0.590 0.395 0.240 0.082
28 0.600 0.401 0.247 0.048
32 0.602 0.408 0.250 0.039
36 0.604 0.413 0.255 0.035
40 0.601 0.415 0.248 0.029
44 0.607 0.420 0.253 0.030
48 0.610 0.425 0.246 0.036

(a).— 1.14 ppm de In(III).

Orden de adicidn

Variando de todas las formas posibles el orden de adicidn del
indio, reactivo, y tampén, se observé que dicho orden es indiferente. Se

ha elegido la secuencia indio, tampén, y reactivo.

Estabilidad del complejo In(III)-PST

Se ha seguido la absorbancia que presenta el complejo In(III)-PST
durante tres semanas, observandose que, aunque disminuye lentamente, la va-
riacién es inferior al 3%, lo que indica un alto grado de estabilidad (Tabla

88).



Tabla 88.- Estabilidad del complejo In(III)-PST
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Tiempo Absorbancia del complejo(a)
415 nm 435 nm 440 nm
0 0.601 0.415 0.245
30 min. 0.608 0.422 0.246
1 hora 0.600 0.420 0.243
12 horas 0.606 0.414 0.242
1 dia 0.598 0.413 0.240
3 dias 0.602 0.415 0.241
7 dias 0.598 0.410 0.235
14 dias 0.590 0.403 0.234
20 dias 0.588 0.395 0.230

(a).- 1.14 ppm de In(III).

Procedimiento recomendado

Como conclusién de los apartados anteriormente expuestos, se

propone el siguiente procedimiento para la determinacidén espectrofoto-

métrica de In(III) con PST.

Técnica.- En un matraz de 25 ml, se pone una alicuota de la

disolucién a analizar.

Se afiaden 3 ml de disolucidn

reguladora succinico-succinato potasico de pH 3.6,

3 ml de disolucidén de reactivo al 0.1% en dimetil-

formamida, y 7 ml de dimetilformamida. Se enrasa con

agua y se mide la absorbancia a 415 nm frente a

blanco preparado de igual forma pero sin catidn.
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Ley de Beer. Seguridad y precisién del método

Siguiendo el procedimiento recomendado, se prepararon una serie
de muestras con cantidades variables de In(III) y se midié la absorbancia
a 415 nm. Los datos obtenidos se recogen en la Tabla 89, y estan represen-
tados en la Figura 121. La ley de Beer se cumple entre O y 1.5 ppm de
In(III), y la recta obtenida responde a la ecuacidén y= 0.5420 x+ 0.001,
con un coeficiente de correlacidén de 1.0000. El coeficiente de absortivi-
dad molar obtenido es de 6.2 x 104 litros mol—lcm— . La sensibilidad,
segin Sandell (1), es de 1.85 ng cm—z.

El grafico de Ringbom (75) indica que la zona de minimo error
esta comprendida entre 0.3 y 1.5 ppm de In(III)(Tabla 89, Fig. 122).

La reproducibilidad del método para 0.57 ppm de In(III), prepa-
rando once muestras el mismo dia, indica que el error del método es de
70.98%, para un intervalo de confianza del 95%. Preparando las muestras

en distintos dias y con diferentes disoluciones, el error del método para

el mismo intervalo de confianza, es de ¥1.52% (once muestras)(Tabla 90).

Interferencias

Siguiendo el procedimiento recomendado, se ha estudiado la
interferencia que iones extrafios ejerce en la determinacidén espectrofo-
tométrica de 0.57 ppm de In(III) con PST. El método presenta muchas in-

terferencias y los datos mas representativos se exponen en la Tabla 91.



Tabla 89.- Ley de Beer y grafico de Ringbom para el quelato In(III)-PST

ppm de In(III) Absorbancias log ppm In(III) %T
0.19 0.104 -0.72 78.7
0.38 0.208 -0.42 61.9
0.57 0.312 -0.24 48.7
0.76 0.410 ~0.12 - 38.9
0.95 0.513 -0.02 30.7
1.14 0.616 0.06 24.2
1.33 0.723 0.12 18.9
1.52 0.827 .0.18 14.9
1.71 0.910(a) 0.23 12.3
1.90 1.008(a) 0.28 9.8

(a).- Valores no utilizados en el cidlculo de la absortividad molar.

Tabla 90.- Reproducibilidad del método

Absorbancias de la serie

preparada en el mismo dia(a)

Absorbancias de la serie

preparada en diferentes dias(a)

0.308 0.311 0.317 0.313
0.315 0.320 0.303 0.315
0.305 0.312 0.304 0.310
0.306 0.311 0.301 0.302
0.310 0.305 0.321 0.306
0.313 0.308

n=11 X= 0.310 n=11 X= 0.309

s= 4.55x 10" s= 6.67x 10

sm= 1.37x 10_3 sm= 2.11Xx 10“3

error= 10.98% error= £1.52%

(a).— 0.57 ppm de In(III).
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Abs. | . . ®

0.4 |

~L ! ) 1 i L o L 1 !

0.4 0.8 1.2 1.6 ppm de In(IIT)

Figura 121.- Ley de Beer para el complejo In(III)~PST a pH 4.5.

%T

80

60

40

20

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 log ppm In(III)

Figura 122.- Gréafico de Rinbom para el complejo In(III)-PST a pH 4.5.
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Tabla 91.- Estudio de las interferencias del sistema In(III)-PST

I6n extrafio Relacidn In hallado Error
ppm ién extrafio/In ppm %
1000 Li(I) 1750 0.56 -1.7
1000 Na(I) 1750 0.57 | 0.0
1000 Rb(I) 1750 0.57 0.0
1000 Cs(I) 1750 0.55 =-3.5
1000 Be(II) . 1750 0.59 3.5
1000 Mg(II) 1750 0.58 1.7
1000 Ca(II) 1750 0.59 3.5
1000 Sr(II) 1750 0.55 -3.5
1000 Ba(II) 1750 0.56 -1.7
1000 A1(III) 1750 0.59 3.5
0.1 In(III) 0.2 0.59 3.5
1000 T1(I) 1750 0.58 1.7
20 Sn(II) 35 0.54 -5.3
0.5 Pb(II) 0.9 0.59 3.5
20 Sb(III) 35 0.56 -1.7
0.25 Bi(III) 0.4 0.59 3.5
1000 NH4(I) 1750 0.57 0.0
100 Y(III) Y75 0.57 0.0
100 La(III) 175 0.57 0.0
100 Ce(1IV) 175 0.57 0.0
100 Th(1IV) 175 0.53 -7.0
100 UOZ(II) 175 0.57 0.0
20 Ti(1V) 35 0.56 -1.7
100 Zr(1IV) 175 0.54 -5.3
0.25 V(V) \ 0.4 0.62 8.8

20 Cr(III) 35 0.61 7.0
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Tabla 91.- Continuacidn

I4én extrafio Relacién In hallado Error
ppm ién extrafio/In ppm %
20 Mo(VI) 35 0.60 5.3
20 W(VI) 35 0.56 -1.7
25 Mn(II) a4 0.60 5.3
0.1 Fe(III) 0.2 0.67 17.5
0.1 Fe(II) 0.2 0.68 19.3
3 0s(VIII) 5 0.57 0.0
0.1 Co(II) 0.2 0.64 12.3
0.1 Ni(II) 0.2 0.65 14.0
0.1 Pd(1II) 0.2 0.65 14.0
0.1 Cu(II) 0.2 0.56 -1.7
1 Ag(I) 1.7 0.59 3.5
0.1 Zn(II) 0.2 0.68 19.3
0.1 Cd(II) 0.2 0.65 14.0
0.1 Hg(II) 0.2 0.60 5.3
1000 B404~ 1750 0.60 5.3
1000 NO3 1750 0.57 0.0
100 NO3 175 0.55 -3.5
10 POy~ 17 0.58 1.7
10 onﬁ‘ 17 0.55 -3.5
100 As03” 175 0.57 0.0
100 As03~ 175 0.53 -7.0
1000 S03~ 1750 0.57 0.0
1000 S03~ 1750 , 0.57 0.0
1000 SCN~ 1750 0.54 -5.3
10 5,027 17 0.58 1.7

100 Seo§“ 175 0.56 -1.7
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Tabla 92.- Continuacidn

I6n extrafio Relacidén In hallado Error
ppm _ ién extrafio/In ppm %
1000 F~ 1750 0.58 1.7
1000 C1~ 1750 0.57 0.0
1000 Clog 1750 0.57 0.0
1000 ClOZ 1750 0.57 0.0
1000 Br~ 1750 0.54 -5.3
1000 Brog 1750 | 0.54 -5.3
1000 1~ 1750 0.57 0.0
100 IOE 175 0.58 1.7
100 10y 175 0.62 8.7
1000 cog' 1750 0.56 -1.7
1000 Ascorbato | 1750 0.55 . =3.5
1000 Acetato 1750 0.55 -3.5
1000 Tricloroacetato 1750 0.53 -7.0

1000 Tartrato 1750 0.438 -15.8




APENDICE
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Abs.

260 300 350 400
.X(nm

Figura 5.- Espectros UV de la PSC en distintos solventes. 1.- metanol;
2.- dimetilformamida; 3.- agua; 4.- eter etilico; 5.- cloro-

formo; 6.- tetracloruro de carbono.
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Abs |
0.6 |
0.5 | 1
, S / 2
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0.4} , A

250 300 350 400

)\(nm

Figura 6.- Espectros UV de la PSC en distintos solventes.(continuacién).
1.- etanol; 2.~ dioxano; 3.- dimetilsulfdxido; 4.- benceno;

5.- acetona; 6.- metil-iso-butil cetona.
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Abs.

300 350 400

450
)\(nm)
Figura 7.- Espectros UV de la PST en distintos solventes. 1.- eter etilico;

2.- agua; 3.- etanol; 4.- benceno; 5.- dimetilsulféxido; 6.- dio-

Xxano.



Abs.

250

[3)]

| I e S —
300 350 400 450

X (nm)

Figura 8.- Espectros UV de la PST en distintos solventes (continuacidn).
1.- metanol; 2.- dimetilformamida; 3.- metil-iso-butil cetona;

4.-cloroformo; 5.- tetracloruro de carbono; 6.- acetona.
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Abs.

0.5

. . -5
Figura 11.- Estabilidad de PSC 2x 10 M a pH 1.5; 2% de etanol.

1-7— cada 30 minutos; 8.- a las 24 horas.
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Abs.

250 300 350 )\(nm)

-5
Figura 12.- Estabilidad de PSC 2x 10 M a pH 4.7; 2% de etanol.
1-5.- cada 30 minutos; 6.- a las 3 horas; 7.- a las

4 horas; 8.- a las 24 horas.
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Abs.

250 300 350 X(nm) 400

. . -3 . . .
Figura 19.- Estabilidad de PSC 10 M en dimetilformamida. Espectros

registrados cada 24 horas.
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Abs.

0.8 |-

0.4 -

300 350 400 )\ (nm)

. g -3 . . .
Figura 20.- Estabilidad de PST 10 M en dimetilformamida. Espectros

registrados cada 24 horas.



261-

Abs.

s

250 300 350 )\(nm)

Figura 21.- Influencia del persulfato ambénico sobre el espectro de PSC.

. -5
1-6.~ cada 15 minutos; 7.-'a las 24 horas. CPSC= 3x 10 M;

o = 1.4%; 10% de etanol; pH 4.7.
(NH,) 8,05 5P



262

Abs.

0.8 F

\

250 300 350 >\ (nm)

Figura 22.- Influencia de’la hidroxilamina sobre el espectro de PSC a pH 4.7.
1-5.- cada 15 minutos; 6.- a las 3 horas; 7.- a las 24 horas.

-5
C =3x10 M; C = 0.12%; 10% d tanol.
psT °% NH,0H.H, S0, 0.12%; 10% de e
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Programa de cilculo para la determinacién de pKa por el método de las rectas

concurrentes.

(a) .~ GHA conocido

- Modo programacidn

g1
@2
@3
@34
@5
@6
a7
@8

- Pasos previos

2nd Lbl
A

STO

g1

R/S

2nd Lbl
B

+/=

HA = A + H

@9
10
11
12
13
14
15

16

Memorizar Cg en M-@3

Memorizar €

- Modo de calculo

Introducir

T M~-@4

Absorbancia

pH

INV

2nd log
R/S

RCL

g1

RCL
@33

Pulsar
A
B

R/S

17 -

18 RCL

19 @4

20 =

21 1/X

22 R/S
Pantalla
Absorbancia
H+
1/(€-€y,)



(b).- € _ conocido
A
- Modo programacidn

g1 2nd Lbl
g2 A

g3 STO

g4 @1

g5 R/S

@6 2nd Lbl
@7 B

@8 +/-

- Pasos previos

Memorizar CR

Memorizar SA_

— Modo de céalculo

Introducir

Absorbancia

pH

g9
19
11
12
13
14
15

16

en M-@3

en M-@4

INV
2nd log
1/X
R/S

RCL

@1

RCL

Pulsar
A
B

R/S

270

17 @3

19 RCL
20 04
21 =
22 +/-
23 1/X

24 R/S

Pantalla
Absorbancia
1/H7

1/(€A_—€)



Tabla 5.- Determinacién del pKal de la PSC por el método de las rectas

concurrentes
A = 370 mm EHZR =200
. 4 4
pH Absorbancia 10 /H 10 /(QHZR—é)
3.31 0.212 0.204 -1.961
3.42 0.196 0.263 -2.128
3.42 0.182 0.263 -2.299
3.56 0.161 0.363 -2.614
3.75 0.139 0.562 -3.053
3.88 0.122 0.759 -3.509
4.16 0.083 1.445 -5.333
4,28 0.067 1.905 -6.780
n=38 C.C.= 0.998
-4 -4
0.0.= =-1.49 x 10 Kal= 1.84 x 10
-8
P.= -2.74 x 10 pKalz 3.74
)\= 320 nm €H2R = 27525
. -4 4
pH Absorbancia 10 /H 10 /(€H2R—€)
3.31 0.781 0.204 1.250
3.42 0.805 0.263 1.351
3.42 0.831 0.263 1.481
3.56 0.851 0.363 1.600
3.75 0.893 0.562 1.923
3.88 0.922 0.759 2.235
4.16 0.977 1.445 3.266
n= 7 C.C.= 0.997
—4 -4
0.0.=1.07 x 10 Kal= 1.55 x 10
‘ -8
P.= 1.56 x 10

pkalz 3.81
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Tabla 5.~ Continuacidn

>\= 310 nm €H2R = 27575
- 4
pH Absorbancia 10”4 u" 10"/ (€H,R-€)
3.31 0.686 0.204 0.959
3.42 0.721 0.263 1.047
3.42 0.738 0.263 1.096
3.56 0.781 0.363 1.242
3.75 0.833 0.562 1.481
3.88 0.868 0.759 1.702
4,16 0.940 1.445 2.454
n="7 C.C.=.0.997
-5 —4
0.0.=7.73 x 10 Kalz 1.53 x 10
-8
P.=1.18 x 10 pKal= 3.81
>\= 290 nm €H2R = 22320
‘ . -4+ 4
pH Absorbancia 10 /H 10 /(€H2R—€)
3.31 0.630 0.204 1.522
3.42 0.665 0.263 1.756
3.42 0.678 0.263 1.862
3.56 .0.709 0.363 2.177
3.75 0.743 0.562 2.671
3.88 0.764 0.759 3.106
4.16 0.805 1.445 4.558
n=7 . C.C.= 0.994
-4 -4
0.0.=1.21 x 10 Ka1= 1.96 x 10
8

P.= 2.37 x 10 pKa = 3.71




Tabla 6.- Determinacién del pKa2 de la PSC por el método de las rectas

concurrentes
>\= 385 nm ' €H2R = 150
. 10 4
pH Absorbancia H'x 10 10 /(€—€H2R)
9.75 0.192 1.778 2.150
9.80 0.205 1.585 2.010
10.19 0.256 0.646 1.600
10.42 0.291 0.380 1.403
10.47 0.299 0.339 1.365
10.50 0.305 0.316 1.338
n=6 C.C.= 0.996
-4 ~10
0.0.=1.20 x 10 Ka2= 2.27 x 10
5
P.= 5.28 x 10 pKa2= 9.64
A= 370 mm €H2R = 200
. 10 4
pH Absorbancia H x 10 10 /(€—€H2R)
9.75 0.303 1.778 1.356
9.80 0.320 1.585 ' 1.282
10.19 0.409 0.646 0.997
10.42 0.460 0.380 0.885
10.47 0.474 0.339 0.858
10.50 0.480 0.316 0.847
n=6 C.C.= 0.998
-5 -10
0.0.= 7.53 x 10 Kaz= 2.22 x 10

5
P.= 3.38 x 10 pKa2= 9.65
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Tabla 6.- Continuacidn

A - 320 nm €H2R = 27525
. 10 4
pH Absorbancia H'x 10 10 /(€—€H2R)
9.75 0.803 1.778 -1.342
9.80 0.783 1.585 -1.258
10.19 0.707 0.646 -1.015
10.42 0.676 0.380 -0.941
10.47 0.666 0.339 -0.919
10.50 0.677 0.316 -0.943
n=6 C.C.= 0.997
-5 -10
0.0.= -8.39 x 10 Ka2= 3.05 x 10
5
P.= -2.75 x 10 pKa2= 9.51
X= 310 nm €H2R = 27575
4
pH Absorbancia H' x lOlo 10 /(€—€H2R)
9.75 0.929 1.778 -2.299
9.80 0.913 1.585 -2.105
10.19 0.877 0.646 -1.770
10.42 0.860 0.380 -1.646
10.47 0.854 0.339 -1.606
10.50 0.861 0.316 -1.653
n=6 C.C.= 0.990
-4 -10
0.0.= -1.49 x 10 Ka2= 3.47 x 10
5
P.= -4.28 x 10 = 9.46

Ka
P 2
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Tabla 7.- Determinacién del pKa3 de la PSC por el método de las rectas

concurrentes
A= 385 nm €r%" = 24700
. -1 4 2-
pH Absorbancia 10 3/H+ 10 /(€ER" -€)
11.92 0.436 0.083 0.725
12.16 0.480 0.144 0.787
12.54 . 0.558 0.347 0.930
12.96 0.692 0.912 1.351
13.18 0.766 1.514 1.802
13.45 0.835 2.818 2.614
13.55 0.867 3.548 3.306
n=7 C.C.= 0.999
-5 -13
0.0.= 6.78 x 10 Ka3= 1.07 x 10 ]
~18
P.=7.23 x 10 pKa3= 12.97
A €r*"
= 370 nm R = 28750
. -1 4 -
pH Absorbancia 10 3/H+ 1O,M€R2 -€)
11.92 0.668 0.083 0.830
12.16 0.724 0.144 0.940
12.54 0.804 0.347 1.156
12.96 0.933 0.912 1.843
13.18 0.998 1.514 2.632
13.45 1.051 2.818 4.040
n=6 C.C.= 0.999
-5 -13
0.0.= 7.65 x 10 Ka3= 1.54 x 10

-17
P.=1.18 x 10 pKa3= 12.81




Tabla 7.- Continuacidn

2_
A= 310 nm €RrR"“"= 12500
- 4 29—

pH Absorbancia 10 13/H+ 10 /ER™ -€)
11.92 0.745 0.083 -1.633
12.16 0.719 0.144 -1.826
12.54 0.664 0.347 -2.439
12.96 0.610 0.912 -3.636
13.18 0.581 1.514 -4.938

n=>5 C.C.= 0.998

-4 -13
0.0.= -1.53 x 10 Ka3= 1.49 x 10
-17
P.= -2.28 x 10 pKa3= 12.83
A €r%"
= 290 nm . R = 12000
. -13 4 2—-

pH Absorbancia 10 /e 10 /(ER” -€)
11.92 0.770 0.083 -1.379
12.16 0.743 0.144 -1.521
12.54 0.689 0.347 -1.914
12.96 0.627 0.912 ~-2.721
13.18 0.592 1.514 -3.571

n=5 C.C.= 0.998

-4 13
0.0.= -1.31 x 10

Ka, = 1.15 x 10

-17
P.= -1.51 x 10 pKa3= 12.94
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Tabla 8.- Determinacidn del pKa1 de la PST por el método de las rectas
concurrentes
A= 410 mm €H3R+= 3865 €1 R= 365

pH Absor. H'x 104 104/(€—€H3R+) 107/t 104/(€H2R—€)
2.54 0.103 28.80 -23.170 = 0.35 -3.259
2.65 0.090 22.40 -11.560 = 0.45 -3.795
2.82 0.079 15.10 -8.119 =% 0.66 -4.408
2.89 0.087 12.90 ~10.363 = 0.78 -3.945
3.07 0.071 8.51 -6.674 1.17 -4.996
3.24 0.058 5.75 -5.177 1.74 -6.376
3.60 0.042 2.52 -4.057 3.98 ~-9.662
3.75 0.030 1.78 -3.490 5.62 ~15.748 =%
3.84 0.029 1.44 -3.450 6.92 -16.620 =
4.15 0.017 0.71 -3.032 14.12 —49.587 x
4.61 0.014 0.24 -2.943 40.74 -98.361 =

n=7 n="7

0.0.= —2.78 x 10" 0.0.= -2.96 x 10

P.= —4.47 x 107" P.= -1.72 x 107"

C.C.= 0.997 C.C.= 0.991

Ka = 6.22 x 107 Ka = 5.81 x 107

pKal= 3.21 pKalz 3.23

% Valores desechados.



Tabla 8.- Continuaciédn

278

A= 380 nm €H3R+= 21470 €H2R= 2100

pH Absor. 1'% 10% 104/(€—€H3R+) 1072 /" 104/ €HR-©)
2.54  0.581 28.80 ~47.543 x 0.35 -0.579
2.65  0.503 22.40 ~21.262 x 0.45 -0.682
2.82  0.490 15.10 ~19.468 0.66 -0.703
2.89  0.492 12.90 ~19.724 % 0.78 ~0.699
3.07  0.427 8.51 ~13.819 1.17 -0.824
3.24  0.366 5.75 ~10.788 1.74 ~0.990
3.60  0.258 2.51 _7.770 3.98 -1.538
3.75  0.208 1.78 -6.879 5.62 -2.069
3.84  0.188 1.44 ~6.577 6.92 -2.400
4.15  0.125 0.71 -5.779 14.12 -4.839
4.61  0.070 0.25 -5.226 40.74 ~4.286 x

n=8 n=10

0.0.= =5.20 x 107> 0.0.= ~4.64 x 1070

P.= —9.63x 10 2 p.= -3.02 x 100

C.C.= 0.999 C.C.= 0.998

-4
Ka1= 5.40 x 10

Ka = 3.27
P a1 2

-4
Ka1= 6.52 x 10

Ka = 3.18
p al

% Valores desechados
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Tabla 8.- Continuacidn

. A= 320 mm €H3R+= 15615 €.H2R= 32800

pH Absor. atx 107 104/%€-eH3R+) 10'3/H+ 104/(€H2R-€)‘
2.54  0.584 28. 80 25.963 x 0.35 0.750
2.65  0.589 23.40 24.886 0.45 0.759
2.82  0.612 15.10 20.899 0.66 0.806
2.89  0.648 12.90 16.708 0.78 . 0.893
3.07  0.694 8.51 13.301 1.17 1.034
3.24  0.739 5.75 11.088 1.74 1.224
3.60  0.843 2.51 8.010 3.98 2.128
3.75  0.877 1.78 7.343 5.62 2.804
3.84  0.887 1.44 7.168 6.92 3.093
4.15  0.943 0.71 6.322 14.12 7.317 x
4.61  0.991 0.25 5.741 40.74 —

n=10 n=9

0.0.= 5.92 x 107" 0.0.= 5.97 x 10°°

P.= 8.60 x 10 > P.= 3.74 x 10°°

C.C.= 0.993 C.C.= 0.998

Ka = 6.89 x 107* Ka = 6.27 x 107?

pKa1= 3.16 pKalz 3.21

% Valores desechados



280

Tabla 8.- Continuacidn
, A= 310 nm €H3R+= 13635 €H2R= 27800

pH Absor. 1'x 10* 104/(€—EH3R+) 10'3/}1+ 104/(€H2R-€)'
2.54  0.499 28.80 33.352 x 0.35 0.896
2.65 0.508 22.40 30.138 0.45 0.920
2.82  0.529 15.10 25.010 0.66 0.984
2.89  0.558 12.90 20.141 0.78 1.087
3.07  0.597 8.51 15.962 1.17 1.266
3.24 -0.634 5.75 13.336 1.74 1.500
3.60  0.718 2.51 9.710 3.98 2.586
3.75 0.745 1.78 8.930 5.62 3.371
3.84  0.755 1.44 8.672 6.92 3.797
4.15 0.801 0.71 7.654 14.125 9.091 x
4.61 0.837 0.25 7.010 "40.738 —

n=10 n=38

0.0.= 7.01 x 107> 0.0.= 7.24 x 107>

P.= 1.07 x 10+ P.= 4.56 x 10 °

C.C.= 0.996 C.C.= 0.999

Ka = 6.53 x 1074 Ka = 6.30 x 107*

pKal= 3.18 pKal; 3.20

% Valores desechados



281

Tabla 9.- Determinacién del pKaz de la PST por el método de las rectas

concurrentes
)\: 410 nm eHzR = 365
. + 9 4

pH Absorbancia H x 10 10 /(€—€H2R)
7.17 0.055 67.61 6.812
7.70 0.155 19.95 3.190
7.92 0.145 12.02 : 2.241
8.26 0.175 5.49 1.829
8.52 0.191 o 3.02 1.667
8.79 ’ 0.204 1.62 1.550
8.99 0.221 1.02 1.433
9.37 0.232 0.43 1.363
9.51 0.235 0.31 1.340
9.55 0.239 0.28 1.311

n=10 C.C.= 0.999

-4 -8
0.0.=1.37 x 10 Ka2= 1.68 x 10

3
P.=8.12 x 10 pKa2= 7.77
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Tabla 9.- Continuaciébn

A = 380 nm €H2R = 2100

pH Absorbancia H'x 109 104/(€—€H2R)
7.17 0.176 67.61 2.650
7.70 0.279 19.95 1.390
7.92 0.413 12.02 0.857
8.26 0.490 5.49 : 0.703
8.52 0.523 3.02 0.652
8.79 0.541 1.62 0.628
8.99 0.571 1.02 0.590
9.37 0.612 0.43 0.546
9.51 0.619 0.31 0.539
9.55 0.617 0.28 0.541

n=10 C.C.= 0.993

0.0.= 5.56 x 10" Ka = 1.76 x 1078

3
P.= 3.16 x 10 pKa = 7.75
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Tabla 9.- Continuacidn

A= 350 mm €H2R - 29800

pH Absorbancia v H+x 109 104/(€ —EHZR)
7.17 0.854 67.61 -7.502
7.70 0.813 19.95 -3.704
7.92 0.777 12.02 -2.561
8.26 0.760 5.49 ‘ -2.240
8.52 0.738 3.02 -1.923
8.79 0.724 1.62 -1.758
8.99 ' 0.704 1.02 -1.579
9.37 0.700 . 0.43 -1.555
9.51 0.691 0.31 -1.484
9.55 0.687 ~0.28 -1.447

n=10 C.C.= 0.996

0.0.= -1.59 x 10" Ka = 1.79 X 1078

3
P.= -8.88 x 10 pKa2= 7.75
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Tabla 9.- Continuacién

)\= 320 nm EHZR = 32800
. 9 4
pH Absorbancia H'x 10 10 /(€—€H2R)
7.17 0.930 67.61 -5.555
7.70 0.864 19.95 -2.500
7.92 0.808 12.02 -1.699
8.26 0.773 5.49 -1.422
8.52 0.750 3.02 -1.279
8.79 ‘ 0.725 1.62 -1.161
8.99 0.696 1.02 -1.045
9.37 0.687 0.43 -1.010
9.51 0.676 0.31 -0.974
9.55 0.671 0.28 -0.958
n=10 C.C.= 0.998
4

- -8
0.0.= -1.00 x 10 Ka2= 1.48 x 10

3
P.= -6.77 x 10 pKa = 7.83
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Tabla 9.- Continuacidn

A= 310 nm €H2R = 27800
9 4
pH Absorbancia H'x 10 10 /T€—€H2R)
7.17 0.806 67.61 -10.714
7.70 0.754 19.95 ~3.955
7.92 0.734 12.02 ~3.000
8.26 0.716 . 5.49 —2.543
8.52 0.697 3.02 -2.193
8.79 0.674 1.62 ~1.869
8.99 0.654 1.02 ~1.666
9.37 0.653 0.43 -1.656
9.51 0.644 0.31 -1.578
9.55 0.640 0.28 -1.555
n=10 C.C.= 0.997
4

- -8
0.0.= -1.56 x 10 Kay= 1.17 x 10

4
P.= -1.33 x 10 pKa2= 7.93




Tabla 10.- Determinacidén del pKa3 de la PST por el método de las rectas

-17
-8.08 x 10

concurrentes
)\ = 410 nm €r%"- 16765
. -12 4 2-
pH Absorbancia 10 /" 10 /(ER"T-€)
11.01 0.276 0.10 1.322
11.12 0.283 0.13 1.356
11.59 0.319 0.39 1.633
11.93 0.370 0.85 2.264
12.15 0.391 1.41 2.677
12.50 0.438 3.16 4.620
12.94 0.474 8.71 10.360
n=7 C.C.= 1.000
-4 =13
0.0.= 1.25 x 10 Ka3= 8.36 x 10
-16 :
P.= 1.05 x 10 pKa3= 12.08
A 2-
= 350 nm €r°"= 15165
. -1 4 2~
pH Absorbancia 10 2/H+ 10 /(ER" -€)
11.01 0.641 0.10 -1.611
11.12 0.652 0.13 -1.522
11.59 0.623 0.39 -1.777
11.93 0.594 0.85 -2.163
12.15 0.570 1.41 -2.611
n=5 C.C.= 0.996
-4 13
0.0.= -1.47 x 10

Ka = 5.50 x 10~

Ka_= 12.26
p a3
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Tabla 10.- Continuaciédn

287

A= 320 nm €r%7- 13565
. -12 4 2-

pH Absorbancia 10 " /H 10 /(ER“T-€)
10.87 0.629 0.07 -1.355
11.01 0.611 0.10 -1.473
11.59 0.594 0.39 -1.599
11.93 0.563 0.85 -1.923
12.15 0.525 1.41 -2.544
12.50 0.494 3.16 -3.455

n=6 C.C.= 0.991

-4 -13
0.0.= -1.38 x 10 Ka = 4.95 x 10
-17
P.= -6.80 x 10 pKa = 12.30
2~
A= 310 nm €r%"- 13635
. -12 4 2-

pH Absorbancia 10 "7/H 10 /(€R” -€)
10.87 0.609 0.07 -1.500
11.01 0.592 0.10 -1.644
11.12 0.604 0.13 -1.544
11.59 0.583 0.39 -1.722
11.93 0.556 0.85 -2.040
12.15 0.514 1.41 -2.856
12.50 0.486 3.16 -3.989

n=7 C.C.= 0.990

13

0.0.= -1.48 x 10

-17
P.= -7.91 x 10

Ka = 5.34 x 10

Ka = 12.27
pRas
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Programa de cdlculo para la determinacién de pKa por el método de las rectas

paralelas.

(a).~- € conocido.

HA

- Modo programacidn

@1
g2
@3
@4
@5
@6
a7
@8
@9
10
11

12

- Pasos previos

énd Lbl
A

STO

g1

R/S

2nd Lbl
B

STO

@2

RCL

g1

HA = A + H

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24

Memorizar Cy en M-@#3

Memorizar eHA en M-04

~ Modo de calculo

Introducir

Absorbancia

pH

RCL
@3

R/S

STO

g1

RCL

@2

+/-

INV

2nd log

R/S

Pulsar

A
B
R/S

R/S

25
26
27
28
29
30
31
32
33

34

RCL

@1

RCL
P4

R/S

Pantalla

Absorbancia

€

H+

+
(€—€HA)H



(b) .- SA_

conocido

- Modo programacién

1
@2
@3
g4
v5
@6
@7
@8
@9
10
11

12

- Pasos previos

Memorizar Cp en M-@3

2nd Lbl
A

STO

@1

R/S

2nd Lbl
B

STO

@2

RCL

g1

13
14
15
16
17
18
19
2¢
21
22
23

24

Memorizar €A_ en M-g4

- Modo de célculo

Introducir

Absorbancia

pH

RCL
83

R/S

STO

g1

RCL

@2

+/=

INV

2nd log

R/S

Pulsar
A
B.
R/S

R/S

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Pantalla

Absorbancia

€
Ht

(e

1/X

RCL
@4

RCL
@1

R/S

-€)/at

A-
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Tabla 12.- Determinacidn del pKal de la PSC por el método de las rectas

paralelas
A= 370 nm € = 200
HoR
: -4 -7
pH Absorbancia €x 10 10 (e_ _-€)/H*
H2R
3.42 0.182 0.455 ~1.144
3.56 0.161 0.402 -1.389
3.75 . 0.139 0.347 -1.842
3.88 0.122 0.305 -2.162
4.16 0.083 0.207 -2.710
4.28 0.067 0.167 -2.810
n=6 C.C.= 0.994
3 -4
0.0.= 6.40x 10 Kalz 1.62 x 10
¥ . -—4 .
P.= 1.62 x 10 pKa = 3.79
>\= 320 nm € = 27525
H2R
. -4 -7 +
pH Absorbancia £€x 10 10 (€_ _-€)/H
. H,R
2
3.42 0.831 2.077 1.775
3.56 0.851 2.127 2.269
3.75 0.893 2.232 ‘ 2.924
3.88 0.922 2.305 3.395
4.16 0.977 2.442 4,481
n=5 C.C.= 0.998
-4 -4
0.0.=1.82'x 10 Ka1= 1.38 x 10

-4
P.=1.38 x 10 pKa1= 3.86




Tabla 12.- Continuacién

A= 310 nm € = 27575
HZR
, ’ -4 -7 +
pH Absorbancia € x 10 10 (e_ _-€)/H
HZR
3.42 0.738 1.845 2.400
3.56 0.781 1.952 2.923
3.75 0.833 2.082 3.796
3.88° 0.868 2.170 4.457
4.16 0.940 2.350 5.890
n=5 C.C.= 0.996
-4 -4
0.0.=1.53 x 10 Ka1= 1.42 x 10
-4
P.= 1.42 x 10 pKalz 3.85
A= 290 nm £ = 22320
H,R
2
. -4 -7 .
pH Absorbancia € x 10 10 (e, -€)/H
HoR
3.42 0.678 1.695 1.412
3.45 0.709 1.772 1.668
3.75 0.743 1.857 2.105
3.88 0.764 1.910 2.442
4.16 0.805 2.012 3.171
n=5% C.C.= 0.990
-4 -4
0.0.= 1.47 x 10 Ka1= 1.75 x 10

-4
P.= 1.75 x 10 pKalz 3.76
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Tabla 13.- Determinacidn del pKa2 de la PSC por el método de las rectas

paralelas.
}\: 385 nm € = 150
H_.R
2
. -4 6
pH Absorbancia € x 10 10 H*(e-€_ )
H2R
9.75 0.192 0.480 0.827
9.80 0.205 0.512 0.788
'10.19 0.256 0.640 0.403
10.42 0.291 0.727 0.271
10.47 0.299 0.747 0.248
10.50 0.305 0.762 0.236
n=6 C.C.= 0.990
3 -10
0.0.= 8.51 x 10 Ka2= 2.25 x 10
9
P.= -4.45 x 10 pKa,= 9.65
A= 370 nm € = 200
H.R
2
. —4 6 +
pH Absorbancia € x 10 10 H  (e-€ )
H2R
9.75 0.303 0.757 1.311
9.80 0.320 0.800 1.236
10.19 0.409 1.022 0.647
10.42 0.460 1.150 0.430
10.47 0.474 1.185 0.395
10.50 0.480 1.200 0.373
n=6 C.C.= 0.995
4 -10
0.0.= 1.35 x 10 Ka2= 2.20 x 10

9
P.= -4.54 x 10 pKazz 9.66
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Tabla 13.-~ Continuacién.

X: 320 nm € = 27525
HoR
: -4 6. .
pH Absorbancia € x 10 10 H™ (e-€ )
H2R
9.75 0.803 2.007 -1.325
9.80 0.783 1.957 -1.260
10.19 0.707 1.767 -0.636
10.42 0.676 1.690 -0.404
10.47 0.666 1.665 -0.368
10.50 0.677 ’ 1.692 -0.335
n=6 C.C.= 0.995
’ 4 -10
0.0.= 1.56 x 10 Ka2= 3.08 x 10
9
P.= -3.25 x 10 pKa2= 9.51
>\= 310 nm € = 27575
H2R
. -4 6 .
pH Absorbancia € x 10 10 H  (€e-€ )
H2R
9.75 0.929 2.322 -0.773
10.19 0.877 2.192 -0.365
10.42 0.860 2.150 -0.231
10.47 0.854 2.135 -0.211
10.50 0.861 ‘ 2.152 -0.191
n=>5 C.C.= 0.994
4 -10
0.0.= 2.08 x 10 Ka2= 3.20 x 10

9
P.= -3.12 x 10 pKa = 9.49




Tabla 14.- Determinacidén del pKa3 de la PSC por el método de las rectas

paralelas.
>\= 385 nm €R2_= 24700
: -4 -16 .
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H
11.92 0.436 1.090 1.148
12.16 0.480 1.200 1.836
12.54 0.558 1.395 3.727
12.96 0.692 1.730 6.749
13.18 0.766 1.915 8.400
13.45 0.835 2.087 10.780
13.55 0.867 2.167 10.733
n=7 C.C.= 0.997
3 -13
0.0.= 9.93 x 10 Ka3= 1.07 x 10
=13
P.= 1.07 x 10 pKasz 12.97
A= 370 nm € 2-= 28750
] -4 -16 +
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H
11.92 0.668 1.670 1.002
12.16 0.724 1.810 1.539
12.54 0.804 2.010 2.999
12.96 0.933 2.332 4.948
13.18 0.998 2.495 5.751
13.45 1.051 2.627 6.975
n=6 C.C.= 0.998

4
0.0.= 1.54 x 10

-13
P.= 1.60 x 10

-13
Ka3= 1.60 x 10

Ka = 12.79
pfa,
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Tabla 14.- Continuacién

)\= 310 nm €R2-= 12500
. -4 -16 .
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H
11.92 0.745 1.862 -0.509
12.16 0.719 1.797 -0.791
12.54 0.664 1.660 -1.422
12.96 0.610 1.525 -2.508
13.18 0.581 1.452 -3.065
n=5 C.C.= 0.992
4 -13
0.0.=1.92 x 10 Ka_= 1.57 x 10
~1
P.=1.57 x .10 3 pKa_= 12.80
A= 290 nm €_5_= 12000
. - -16 +
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H
11.92 0.770 1.925 ~0.603
12.16 0.743 1.857 -0.950
12.54 0.6389 1.722 -1.812
12.96 0.627 1.567 -3.352
n=4 C.C.= 0.991

4
0.0.=1.98 x 10

-13
P.=1.28 x 10

=13
Ka_= 1.28 x 10

3 1
pKa3= 12.89

295
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Tabla 15.- Determinacidén del pKal de la PST por el método de las rectas

paralelas
>\ = 410 nm € = 3865 € = 365
H.R+ H,R
3 2
pH Absor. € 'x 10"4 HY(€-€ ) 10'6(6 -€)/H*
HR" H,R
2.65 0.090 0.300 -1.936 -1.176
3.07 0.071 0.237 -1.275 -2.349
3.24 0.058 0.193 -1.116 -2.722
3.60 0.042 0.140 -0.619 -4.112 %
3.75 0.030 0.100 ~-0.509 -3.560 %
3.84 0.029 0.097 -0.419 ~-4.149
4.15 0.017 0.057 -0.233 -2.820 =
4.61 0.014 0.047 -0.083 -4.060
n=8 =4
3 3
0.0.= 0.35 x 10 0.0.= 3.87 x 10

3
-1.43 x 10

Q jav)
]

.C.=0.991
-4
Ka1= 6.98 x 10

Ka = 3.16
P 1

-4
P.= 6.93 x 10

Q
Q
Il

0.995
-4
Ka1= 6.93 x 10

Ka = 3.16
p al

% Valores desechados.



Tabla 15.- Continuacién
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>\ = 380 nm € = 21470 € = 2100
H,R* H
3 2
=4 + -6 +
pH Absor. € x 10 HT(e-€ ) 10 (e_ _-€)/H
H3R H2R
2.54 0.581 1.937 -6.066 x -5.987
2.82 0.490 1.633 -7.775 -9.404
2.89 0.492 1.640 -6.531 % -11.100
3.07 0.427 1.423 -6.159 -14.255
3.24 0.366 1.220 -5.334 -17.552
3.60 0.258 0.860 -3.233 -25.887
3.75 0.208 0.693 -2.585 -27.180
3.84 0.188 0.627 -2.197 -28.826
4.15 0.125 0.417 -1.225 -29.192 =
n="7 n=8
3 3
0.0.=2.15 x 10 0.0.= 22.17 x 10
3 -4
P.= -1.883 x 10 P.= 5.60 x 10
C.C.= 0.997 C.C.= 0.996

-4
Kalz 5.31 x 10

Ka
P 1

= 3.27

-4
Ka1= 5.60 x 10

Ka
P 1

3.25

% Valores desechados.
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Tabla 15.~ Continuacidn
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A= 320 nm . 15615 €y p= 32800
-4 -6 +
pH Absor. € x 10 H+(€—€H3R+) 10 (€H2R—€)/H
2.54  0.584 .947 11.108 x 4.623
2.65  0.589 .963 8.996 5.881
2.82  0.612 .040 7.242 x 8.193
2.89  0.648 .160 7.710 8.694
3.07  0.694 .313 6.399 11.357
3.24  0.739 .463 5.189 14.192
3.60  0.843 .810 3.136 18.711
3.75  0.877 .923 2.422 20.057
3.84  0.887 .957 2.017 22.369
4.15  0.943 .043 1.120 19.305 x
n=8 n=9
0.0.= 32.33 x 10° 0.0.= 16.00 x 10°
P. -1.414 x 10° P.= 6.29 x 10 "
C.C.= 0.998 C.C.= 0.994

-4
Ka1= 7.07 x 10

Ka = 3.15
P 1

-4
Ka1= 6.29 x 10

pKalz 3.20

% Valores desechados.



Tabla 15.- Continuacidn
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= 310 €. 4= € _= 27800
A nm o gt 13635 £ n 2
3 2
-4 -6
pH Absor. € x 10 H (e-€. _,) 10 (€. _-€)/H*
HsR H,R

2.54  0.499 1.663 8.647 x 3.872
2.65  0.508 1.693 7.384 4.854
2.82  0.529 1.763 6.052 x 6.717
2.89  0.558 1.860 6.396 7.141
3.07  0.597 1.990 5.332 9.282
3.24  0.634 2.113 4.315 11.585
3.60  0.718 2.393 2.587 15.393
3.75  0.745 2.483 1.991 16.683
3.84  0.755 2.517 1.667 18.218
4.15  0.801 2.670 0.925 15.583 x

n=8 n=9

3 3
0.0.= 27.77 x 10 0.0.= 13.88 x 10
3 -4
P.= -1.47 x 10 P.= 6.38 x 10
C.C.= 0.999 C.C.= 0.996

-4
Ka1= 6.80 x 10

Ka = 3.17
P 1

Ka = 6.38 x 10

Ka = 3.19
pra,

4

% Valores desechados.
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Tabla 16.- Determinacidn del pKa2 de la PST por el método de las rectas

paralelas
A = 410 nm € = 365
H.R
2
. -3 5 4
pH Absorbancia € x 10 10 H (€-€ )
H.R
2
7.17 0.055 1.833 9.926
7.70 0.105 3.500 6.255
7.92 0.145 4.833 5.372
8.26 0.175 5.833 3.005
8.52 0.191 6.367 ' 1.812
8.79 0.204 6.800 1.044
8.99 0.221 7.367 0.716
9.37 0.232 7.733 0.314
9.51 0.235 7.833 0.231
9.55 0.239 7.967 - 0.214
n=10 c.C.= 0.991
3 -8
0.0.= 7.79 x 10 Ka2= 1.62 x 10

7
P.= -6.19 x 10 pKa2= 7.79
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Tabla 16.- Continuacidn

A= 380 mm € _= 2100
. HoR
. -3 5 .
pH Absorbancia £ x 10 10 H (€-€ )
H,R
2
7.17 0.176 5.867 25.463
7.92 0.279 13.767 14.026
8.26 0.490 16.333 7.822
8.52 0.523 17.433 4.631
8.79 0.541 18.033 2.584
8.99 0.571 19.037 1.733
9.37 0.612 20.400 0.781
9.51 0.619 20.633 0.573
9.55 0.617 20.567 0.520
n=9 C.C.= 0.990
3 -8
0.0.= 20.49 x 10 Ka2= 1.80 x 10

7
P.= -5.56 x 10 pKazz 7.75
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Tabla 16.- Continuacidn

)\ = 350 nm € = 29800
HoR
. -3 5 .
pH Absorbancia € x 10 10 H  (e-€ )
H2R
7.17 0.854 28.467 -9.013
7.70 0.813 27.100 -5.387
7.92 0.777 25.900 -4.689
8.26 0.760 25.333 -2.455
8.52 0.738 24.600 -1.570
8.79 0.724 . 24.133 -0.919
8.99 0.704 23.467 -0.633
9.37 0.700 23.333 -0.276
n=38 C.C.= 0.992
3 -8
0.0.= 23.59 x 10 Ka2= 1.77 x 10

7
P.= -5.64 x 10 pKa2= 7.75
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Tabla 16.- Continuacién

A = 320 nm € = 32800
H, R
2
. -3 5 .
pH Absorbancia € x 10 10 H (e-€ )
H_R
2
7.17 0.930 31.000 -12.169
7.70 0.864 28.800 -7.981
8.26 0.773 25.767 -3.865
8.52 0.750 25.000 -2.355
8.79 0.725 24.167 -1.400
8.99 0.696 23.200 -0.982
9.37 0.687 22.900 -0.422
9.51 0.676 22.533 -0.317
9.55 0.671 22.367 -0.294
n=9 C.C.= 0.990
3 -8
0.0.= 22.70 x 10 Ka2= 1.39 x 10
7
P.=7.19 x 10 pKa2= 7.86
A= 310 nm € = 27800
HoR
. -3 5 .
pH Absorbancia € x 10 10 H (€-€ )
HoR
7.70 0.754 25.133 -5.321
7.92 0.734 24.467 -4.007
8.79 0.674 22.467 -0.865
8.99 0.654 21.800 . -0.614
9.37 0.653 21.767 -0.257
9.51 0.644 21.467 ‘ -0.196
9.55 0.640 21.333 : -0.182
n=7 C.C.= 0.990
7 -8
0.0.= 21.46 x 10 Ka2= 1.40 x 10
7
P.= -7.17 x 10 pKa2= 7.85
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Tabla 17.- Determinacién del pKa3 de la PST por el método de las rectas

paralelas.
A = 410 om € 2-= 16765
' : -3 -15 +
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H
11.01 0.276 9.200 0.774
11.12 0.283 9.433 0.966
11.59 0.319 10.633 2.385
11.93 0.370 12.333 3.772
12.15 0.391 13.033 5.271
12.50 0.438 14.600 6.846
12.94 0.474 15.800 8.405
n=7 C.C.= 0.997
3 -13
0.0.= 8.64 x 10 Ka3= 8.63 x 10
-13
P.= 8.63 x 10 pKa3= 12.06
A= 350 nm € 2-= 15165
. =3 -15
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H+
11.12 0.652 21.733 -0.866
11.59 0.623 20.767 -2.179
11.93 0.594 19.800 -3.945
12.15 0.570 19.000 -5.417
n= C.C.= 0.998
3 -13
0.0.= 22.16 x 10 Ka3= 5.92 x 10
13

P.= 5.92 x 10 p‘Ka3= 12.23




Tabla 17.- Continuacién

A - 520 mm € ,_= 13565
R2-
. -3 -15 .
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_—€)/H
10.87 0.629 20.967 -0.549
11.12 0.628 20.933 -0.971
11.59 0.594 19.800 -2.425
11.93 0.563 18.767 ~4.426
12.15 0.525 17.500 -5.555
n=5 C.C.= 0.991
3 -13
0.0.= 21.48 x 10 Ka3= 6.78 x 10
-13
P.=6.78 x 10 pKa3= 12.17
A= 310 nm € 2-= 13635
. -3 -15
pH Absorbancia € x 10 10 (€R2_-€)/H+
10.87 0.609 20.300 -0.494
11.12 0.604 20.133 -0.857
11.59 0.583 19.433 -2.256
11.93 0.556 18.533 -4.169
12.15 0.514 17.133 -4.942
12.50 0.486 16.200 -8.111
n=7 C.C.= 0.990
3 =13
0.0.= 20.66 x 10 Ka3= 5.96 x 10
P.= 5.96 x 10 =

Ka = 12.22
pfa,

-~ 305



Programa de cilculo para la determinacién de pKa por el método de

Sommer

306

(a) .- EHA conocido

- Modo programacién

g1
@2
@3
@4
@5
06
a7
@8
@9
10
11

12

- Pasos previos

2nd Lbl
A

STO

g1

R/S

2nd Lbl
B

+/=

INV
2nd log
STO

g2

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24

Memorizar Cy en M-@3

Memorizar €ya €N M-g4

~ Modo de célcﬁlo

Introducir

Absorbancia

pH

RCL

@3

RCL
g1

R/S
RCL

g1

RCL

04

Pulsar

A
B

R/S

25
26
27
28
29
39
31
32
33
34
35

36

Pantalla
Absorbancia

CR/A

RCL
@3

- RCL

@2

RCL
@1

R/S

H*(A-€y, Cr)/A



{(b).— €A_ conocido

~ Modo programacién

o1
g2
@3
g4
@5
@6
a7
g8
@9
10
11

12

-~ Pasos previos

2nd Lbl

STO

g1

R/S

2nd Lbl
B

+/=

INV

2nd log
STO

@2

13
14
15
16
17
18
19
2¢
21
22
23

24

Memorizar Cg en M-@3

Memorizar €

- Modo de calculo

Introducir

Absorbancia

pH

en M-g4

RCL

33

RCL
g1

R/S
RCL
g1

RCL

@4

Pulsar

A
B

R/S

307

25 x
26 RCL
27 @3

28 =

3¢ RCL

31 g1

33 RCL
34 @2
35 =

36 R/S

Pantalla
Absorbancia
CR/A

(A-€,_ Cp)/AHT
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Tabla 19.- Determinacidén del pKal de la PSC por el método de Sommer

A = 370 mm €, 5= 200
pH Absorbancia 10%c_/a 1073 (s~ Cc_)/a HY
T H,R T

3.31 0.212 | 1.887 1.965
3.42 0.196 2.041 2.523
3.42 0.186 2.150 2.517
3.56 0.161 2.484 3.450
3.75 0.139 2.878 5.300
3.88 0.122 3.279 7.089
4.16 0.083 4.819 13.061
4.28 0.067 5.970 16.779

n=8 C.C.= 0.999

0.0.= 1.43 x 107 Ka = 1.86 x 107?

P.= 2.66 x 1070 pKa = 3.73

>\= 320 nm €H2R= 27525
pH Absorbancia 10°¢_/a 1073 (a-¢ C)/AH
T H,R T

3.42 0.831 4.813 ~0.855
3.56 0.851 4.700 -1.067
3.75 0.893 4.479 -1.310
3.88 0.922 4.338 -1.473
4.16 0.977 4.094 -1.834

n=5 C.C.=0.997

4

0.0.= 5.48 x 10>

P.

7.58 x 100

Ka = 1.38 x 10

Ka = 3.86
p al
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Tabla 19.- Continuacidn

A = 310 nm € = 27575
. H,R
H Absorbancia 10°¢ /A 1o°3(A € C_)/A HY
3.42 0.738 5.420 -1.301
3.56 0.781 5.122 -1.497
3.75 0.833 4.802 -1.823
3.88 0.868 4.608 -2.054
4.16 0.940 4.255 -2.506
n=5 C.C.= 0.992
-5 -4
0.0.= 6.57 x 10 Ka1= 1.44 x 10
_9 )
P.= 9.44 x 10 pKalz 3.84
>\= 290 nm € = 22319
HoR
H Absorbancia 10%¢ /A 10"3(A € C )/A HT
3.56 0.709 5.642 -0.941
3.75 0.743 5.384 -1.133
3.88 0.764 5.236 -1.278
4.16 0.805 4.969 -1.576
n=4 C.C.= 0.995

-5
0.0.= 6.60 x 10

P.= 1.05 x 10 °

-4
Ka = 1.58 x 10

Ka = 3.80
P al
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Tabla 20.- Determinacidn del pKa2 de la PSC por el método de Sommer

)\: 385 nm € = 150
H,R
) 4 10 4
pH Absorbancia 10 C_/A 107 H (A-€ C_)/A
T HoR T
9.75 0.192 2.083 1.723
9.80 0.205 1.951 1.538
10.19 0.256 . 1.562 0.630
10.42 0.291 1.375 0.372
10.47 0.299 1.338 ' 0.332
10.50 0.305 1.311 0.310
n=6 - C.C.= 0.996
‘ -4 -10
0.0.= 1.18 x 10 Ka2= 2.27 x 10
5
P.= 5§.19 x 10 pKa2= 9.64
)\: 370 nm € = 200
H,R
2
H Absorbancia 1040 /A 1010H+(A € C )/A
9.75 0.303 1.320 1.731
9.80 0.320 1.250 1.545
10.19 0.409 0.978 0.633
10.42 0.460 0.870 0.374
10.47 0.474 0.844 0.333
10.50 0.480 0.833 0.311
n=6 C.C.= 0.998
-5 -10
0.0.= 7.42 x 10 Ka2= 2.22 x 10

5
P.= 3.33 x 10 pKazz 9.65




Tabla 20.- Continuacién.
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= 320 nm C = 27525
HzR
' 4 11,
pH Absorbancia 10 C_/A 10" "HY(A-C C_)/A
T H2R T
9.75 0.803 4,981 -6.599
9.80 0.783 5.109 -6.437
10.19 0.707 5.658 -3.598
10.42 0.676 5.917 ~2.390
10.47 0.666 6.006 -2.213
10.50 0.677 5.908 -1.980
n=6 C.C.= 0.992
-5 -10
0.0.= 6.40 x 10 Ka2= 3.08 x 10
5
P.= 2.07 x 10 pKa2= 9.51
= C = 27575
H2R
. 4 11 +
H Absorb 10 H (A-C C_)/A
P ancia CT/A 10 ( HyR T)/
9.75 0.929 4.306 -3.331
10.19 0.877 4.561 -1.664
10.42 0.860 4.651 -1.074
10.47 0.854 4.684 -0.988
10.50 0.861 4.646 ~0.889
n=5 C.C.= 0.992

: =5
0.0.= 4.81 x 10

P.= 1.50 x 105

-10
Ka2= 3.20 x 10

Ka
P 2

9.49
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Tabla 21.- Determinacién del pKa3 de la PSC por el método de Sommer.

A = 385 nm €_n_= 24700
- R
‘ 5 ~12 N
pH Absorbancia 10 CT/A 10 (A—€R2- CT)/AH
11.92 0.436 9.174 -1.053
12.16 0.480 8.333 -1.530
12.54 0.558 7.168 -2.672
12.96 0.692- 5.780 -3.901
13.18 0.766 5.222 -4.387
13.45 0.835 4.790 -5.164
13.55 0.867 4.614 -4.952
n=7 : C.C.= 0.995
-4 -13
0.0.=1.01 x 10 Ka3= 1.08 x 10
=17
P.= 1.09 x 10 pKa_= 12.97
A= 370 nm € 2-= 28750
: 5 -12 .
pH Absorbancia 10 CT/A 10 (A~€R2_ CT)/AH
11.92 0.668 5.988 . -0.600
12.16 0.724 5.525 -0.850
12.54 0.804 4.975 -1.492
12.96 0.933 4.287 -2.121
13.18 0.998 4.008 -2.305
13.45 1.051 3.806 -2.655
n=6 C.C.= 0.995
-5 =13
0.0.= 6.53 x 10 Ka3= 1.61 x 10

-17
P.= 1.05 x 10 pKa3= 12.79




Tabla 21.~ Continuacidn
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%.: 310 nm

€ = 12500
R2-
. 5 _12 +
pH Absorbancia 10 CT/A 10 (A—€R2_rCT)/A H
11.92 0.745 5.369 0.273
12.16 0.719 5.563 0.440
12.54 0.664 6.024 0.856
12.96 0.610 6.557 1.645
13.18 0.581 6.885 2.110
n=5 C.C.= 0.994
-5 =13
0.0.=5.22 x 10 Ka3= 1.55 x 10
-1
P.- 8.10 x 10 12 PKa = 12.81
)\: 290 nm € 2-= 12000
. 5 -12 .
pH Absorbancia 10 CT/A 10 (A—€R2_ CT)/A H
11.92 0.770 5.195 0.313
12.16 . 0.743 5.384 0.512
12.54 0.689 5.805 1.052
12.96 0.627 6.380 2.138
13.18 0.592 6.757 2.863
n=5 C.C.= 0.995

-5
0.0.= 5.08 x-10

P.= 6.00 x 10 %

-18
Ka3= 1.18 x 10

Ka = 12.93
pRa,
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Tabla 22.- Determinacién del pKa1 de la PST por.el método de Sommer

A - 410 nm €H3R+= 3865 eH2R= 365
pH Absor. 10c_/a 10%HY (A-€. ,C_)/A 10 >(A-€, C_)/AH'
T HsR H,R T

2.54  0.103 2.91 -3.626 % 3.099

2.65  0.090 3.33 -6.455 3.923

2.82 0.079 3.80 -7.079 % 5.691

2.89  0.087 3.45 -4.287 % 6.785

3.07 0.071 4.22 -5.388 % 9.937

3.24  0.058 5.17 -5.749 14.097

3.60  0.042 7.14 -4.423 % 29.431

3.75 0.030 10.00 -5.095 35.709 %

3.84  0.029 10.34 -4.334 43.060

4.61 0.014 21.42 -1.787 88.751
n=5% n=8
0.0.= 2.82 x 10°° 0.0.= 2.50 x 10+
P.= 3.87 P.= 1.75 x 10"
C.C.= 0.990 C.C.= 0.993

-4
Kal= 7.28 x 10

Ka = 3.14
P 1

~4
Kalz 6.99 x 10

Ka = 3.15
P 1

% Valores desechados.



Tabla 22.- Continuacién
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>\= 380 nm

€H3R+= 21470 €H2R= 2100
5 4, -2 N
pH Absor. 10°C /A 10 H (A—€H3R+CT)/A 10 (A—GHZRCT)/AH
2.54  0.581 5.16 -3.132 x 3.091
2.65  0.503 5.96 -6.280 x 3.907
2.82-  0.490 6.12 -4.760 5.757
2.89  0.492 6.10 ~3.983 x 6.768
3.07  0.427 7.03 -4.327 x 10.015
3.24  0.366 8.20 -4.372 14.387
3.60  0.258 11.63 -3.759 x 30.089
3.75  0.208 - 14.42 -3.728 39.202
3.84  0.188 15.96 -3.507 45.999
n= n=9
0.0.= 4.47 x 10 ° 0.0.= 4.61 x 107>
P.= 0.820 P.= 2.45 x 100
C.C.= 0.995 C.C.= 0.998

-4
Kal= 5.45 x 10

Ka = 3.26
p al

-4
Kalz 5.32 x 10

Ka = 3.27
p al

% Valores desechados.



Tabla 22.- Continuacién
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-2
P.= 4.72 x 10
C.C.= 0.994

-4
Ka1: 6.42 x 10

Ka = 3.19
p al

>\= 320 nm € _.,= 15615 € = 32800
H-R HoR
4 3 2
H Absor 10°¢C_/A 10%0+ (ae C )/A 1072 (a-6 _C_)/AHY
P . T HzR'T T HoR T
2.54  0.584 5.14 5.706 % -2.375
2.65 0.589 5.09 4.582 -2.996
2.82 0.612 4.90 3.550 -4.016 x
2.89  0.648 4.63 3.569 -4.025
3.07 0.694 4.32 2.766 -4.909
3.24  0.739 4.06 2.107 -5.761
3.60 0.843 3.56 1.116 -6.659
3.75 0.877 3.42 0.828 -6.861
3.84  0.887 3.38 0.682 -7.566
4.15 0.943 3.18 0.356 -6.141 =
4.61 0.991 3.03 0.129 —
n=10 n=8
-5 -5
0.0.= 3.03 x 10 .0.= 6.13 x 10

0
P.— 3.75 x 10°°

C.C.= 0.992

-4
Kal= 6.12 x 10

Ka = 3.21
P 1

% Valores desechados.



Tabla 22.- Continuacidn
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>\= 310 nm

-5
0.0.= 3.58 x 10
-2
P.= 5.36 x 10
-4
Ka = 6.68 x 10

Ka = 3.17
pta,

€H3R+= 13635 €H2R= 27800
5 4 -2 +
pH Absor. 107c, /A 10 H (A—€H3R+CT)/A 10 (A-CHZRCT)/AH
2.54 0.499 6.01 5.199 = -2.328
2.65 0.508 5.91 4.361 -2.867
2.82 0.529 5.67 3.432 % -3.809
2.89 0.558 5.38 - 3.439 -3.839
3.07 0.597 5.02 2.680 -4.664
3.24 0.634 4.73 2.042 -5.482
3.60 0.718 4.18 1.081 ~-6.432
3.75 0.745 4.03 0.802 -6.718
3.84. 0.755 3.97 0.662 -7.239
4.15 0.801 3.74 0.346 -5.819 =
- 4.61 0.837 3.58 0.126 -—
n=9 n=9

0.0.= 7.19 x 10>
-8
P.= 4.56 x 10
-4
Ka1= 6.34 x 10

Ka = 3.20
pKa,

% Valores desechados.
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Tabla 23.- Determinacién del pKa2 de la PST por el método de Sommer

>\= 410 nm eH2R= 365
pH Absorbancia 10%c /A 109H+(A—e C_)/A
T HoR'T
7.17 0.055 5.45 54.148
7.70 0.105 2.86 17.871
7.92 0.145 2.07 11.115
8.26 0.175 1.71 , 5.152
8.52 0.191 1.57 2.847
8.79 0.204 1.47 1.535
8.99 0.221 1.36 0.973
9.37 0.232 1.29 0.406
9.51 0.235 ~1.28 0.295
9.55 0.239 1.25 0.269
n=10 : C.C.= 0.998
4

- -8
0.0.= 1.30 x 10 Ka2= 1.67 x 10

3
P.= 7.75 x 10 pKa,= 7.78
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Tabla 23.- Continuacidn

)\= 380 nm € _= 2100
HoR
pH | Absorbancia 10°¢ /A 109H+(A—e C_)/A
T HoR'T
7.17 0.176 17.00 43.408
7.70 0.279 10.75 15.447
7.92 0.413 7.26 10.189
8.26 0.490 6.25 4.774
8.52 0.523 5.74 2.656
8.79 0.541 5.54 1.433
8.99 0.571 5.25 0.910
9.37 0.612 4.90 " 0.383
9.51 0.619 4.85 0.272
9.55 0.617 4.86 0.253
n=10 C.C.= 0.991
-5 -8
0.0.= 4.97 x 10 Ka2= 1.74 x 10
3
P.= 2.85 x 10 pKa2= 7.76
)\= 350 nm €_ = 29800
HoR
H Absorbanci 105c /A 1010H+(A €. .C)/A
P ancia T HoR T
7.17 0.854 3.513 -31.667
7.70 0.813 3.690 -19.879
7.92 0.777 3.860 -17.978
8.26 0.760 3.947 -9.689
8.52 0.738 4.065 -6.384
8.79 0.724 4.144 -3.808
n=6 C.C.= 0.988
-5 -8
0.0.= 4.20 x 10 KaZ: 1.85 x 10

3
P.= 2.27 x 10 pKa2= 7.73
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>\= 320 nm € _= 32800
H2R
. 5 10 _+ +
pH Absorbancia 10 C_/A 10" H (A-€_ C )/AH
T H2R T
7.17 0.930 3.226 -39.256
7.70 0.864 3.472 -27.712
8.26 0.773 3.881 -15.000
8.52 0.750 4.000 -9.422
8.79 0.725 4.138 ~-5.794
n=>5 C.C.= 0.997
-5 -8
0.0.=4.28 x 10 Ka2= 1.55 x 10
3
P.= 2.75 x 10 pKa2= 7.81
A: 310 nm €__= 27800
H,R
2
5 10: +
pH Absorbancia 10 C /A 10" HT(A-€ C )/AH
. T HR'T
7.70 0.754 3.979 -21.170
7.92 0.734 4,087 -16.380
8.99 0.654 4.587 -2.816
9.37 0.653 4,594 -1.182
9.51 0.644 4.658 - -0.912
9.55 0.640 4.687 -0.854
n=6 C.C.= 0.995

-5
0.0.= 4.68 x 10

3
P.= 3.42 x 10

-8
Ka2= 1.37 x 10

Ka = 7.86
p 2
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Tabla 24.- Determinacién del pKa3 de la PST por el método de Sommer

)\: 410 nm € 9_= 16765
R2-
. 5 -11 N
pH Absorbancia 10 CT/A 10 (A-€R2_CT)/A H
11.01 0.276 10.870 -0.841
11.12 0.283 10.600 -1.025
11.59 0.319 9.404 -2.243
11.93 0.370 8.108 -3.058
12.15 0.391 7.673 -4 .044
12.50 0.438 6.849 -4.689
12.94 0.474 6.329 -5.319
n=7 C.C.= 0.994
. -4 -13
0.0.=1.16 x 10 Ka3= 8.71 x 10
-16
P.=1.01 x 10 pKa3= 12.06
\ = 350 nm € 2-= 15165
H Absorbancia 1O5C /A lO—ll(A € , C)/AH'
P T R2-T
11.01 0.641 14.680 0.326
11.12 0.652 4.601 0.398
11.59 0.623 4,815 1.049
11.93 0.594 5.051 1.992
12.15 0.570 5.263 2.851
n=5 C.C.=0.992
-5 -13
0.0.= 4.55 x 10 KaS: 5.48 x 10
-17

P.= 2.49 x 10 pKa3= 12.26
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Tabla 24.- Continuacién

X::SZO nm €R2'= 13565
, , 5 -11 +
pH Absorbancia 10 CT/A 10 (A—€R2_CT)/A H
10.87 0.629 4.769 0.262
11.01 0.611 4.910 0.342
11.59 0.594 5.050 1.225
11.93 0.563 5.328 2.359
12.50 0.494 6.073 5.572
n=5 C.C.= 0.996
-5 ~13
0.0.=4.77 x 10 K33= 4.92 x 10
-17
P.= 2.34 x 10 pKasz 12.31
X== 310 nm €R2_= 13635
. 5 -11 +
pH Absorbancia 10 CT/A , 10 (A—€R2_CT)/A H
10.87 0.609 4.926 0.243
11.01 0.592 5.068 0.316
11.12 0.604 4.967 0.425
11.59 0.583 5.146 1.161
11.93 0.556 5.396 2.249
12.50 0.486 6.173 5.007
n=6 c.C.= 0.992
-5 -13
0.0.= 4.88 x 10 Ka3= 5.15 x 10
17 '

P.= 2.51 x 10 pKa = 12.29
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Programa de cadlculo para la determinacidén de la estequiometria de complejos

debiles por el método de Asmus.

- Modo programacidn

g1
@2
@3
@4
@5
@6

- Modo de calculo

2nd Lbl
A

1/X
R/S

2nd Lbl
B

Introducir

Absorbancia(x )

1

Absorbancia(xz)

Absorbancia(A

3)

Volumen

g7
@8
@9
1

1r.

12

1/X
STO @@

R/S

R/S

RCL

Pulsar

R/S
R/S

13

15
16

17

o9

R/S

Pantalla

1/Absorbancia

1/Absorbancia

1/Absorbancia
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Programa de calculo para la determinacidén de la estequiometria de complejos

debiles por el método de Langmyhr modificado.

- Modo programacién

@1 2nd Lbl @9 2nd log
@2 A 16 +/-

g3 X 11 R/S

@4 RCL 12 2nd Lbl
g5 09 13 B

g6 2 14 1/X

@7 5 15 X

g8 = 16 RCL

~ Pasos previos

Memorizar Cgr en M-@0

Memorizar Ao en M-@1

- Modo de calculo

Introducir Pulsar
Volumen reactivo A
Absorbancia B

17 @1

18 -

19 1

28 =

21 2nd log

22 R/S

Pantalla

-log L
log(AO 1)

—-A-—_
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1.- En la presente Memoria, se han estudiado las posibilidades analiticas
de dos derivados asimétricos de la carbohidracida y tiocarbohidracida:
la 1-(2-piridilmetilen)-5-(salicilmetilen)-carbohifrazona (PSC), y la
1-(2-piridilmetilen)-5-(salicilmetilen)-tiocarbohidrazona (PST). La
sintesis de los reactivos se ha realizado en dos pasos, obteniendose
en primer lugar el correspondiente monoderivado con salicilaldehido.
Los reactivos se han caracterizado por anilisis elemental y espectros

infrarrojo:y ultravioleta.

2.- Se han registrado los espectros ultravioleta de los reactivos en varios
solventes, y en agua a distintos pH, estudiandose la estabilidad. Asi-
mismo, se ha estudiado el efecto de agentes oxidantes y reductores a
dos pH, ensayandose el efecto catalitico de algunos cationes con agua
oxigenada a pH 4.7. Ambos reactivos presentan ademis una ligera fluo-

rescencia , siendo mis intensa en el caso del reactivo PSC.

3.- Se han determinado las constantes de disociacidén a partir de los datos
de la curva absorbancia-pH por los dos métodos de Maroni y Calmon, y
por el método de Sommer, obteniendose unos valores de 3.80, 9.57, y
12.87 para el PSC, y de 3.20, 7.80, y 12.21 para el PST. Asimismo, se
ha determinado los coeficientes de absortividad molar de las distintas

formas protonadas de los reactivos.

4.- Se ha estudiado la reaccionabilidad de los reactivos espectrofluorimé-
trica y espectrofotometricamente. .Los espectros de fluorescencia de los
reactivos no se afectan por la adicidén de iones metalicos. Espectrofo-
tometricamente, los reactivos se comportan como ligandos cromogénicos
generales, no mostrando selectividad en sus reacciones, excepto en el
caso del complejo Fe(II)-PST que presenta un segundo maximo a 635 nm,

zona del espectro donde los otros complejos no absorben.
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5.- E1 estudio de las curvas absorbancia-pH indican que los complejos
catién~PST se forman a pH inferiores a los correspondientes catidn-—
PSC, como era de esperar, debido a la sustitucidén del Atomo de oxi-
geno por el de azufre. A las longitudes de onda de maxima absorcidn
de los quelatos, los reactivos muestran en general una elevada absor-
bancia a pH acido y neutro o ligeramente alcalino, por lo que la zona

efectiva de medida esti comprendida entre pH 3.5 y 6.5.

6.- Se ha estudiado la estequiometria de los complejos por los métodos
de la razdén molar y de Job, observandose que el reactivo PSC tiende
a dar complejos de estequiometria Unica, mientras que el PST tiende
a dar complejos con dos estequiometrias sucesivas. En los casos de
complejos debiles, se han evaluado las constantes de formacidén glo-

bal por los métodos de Asmus y de Langmhyr modificado.

7.- E1 reactivo PST muestra una clara superioridad, desde el punto de
vista analitico, sobre el PSC, ya que forma complejos a pH inferio-
res, con maximos de absorcién a longitudes de onda superiores, y de
mayor sensibilidad; hasta el punto que las absortividades molares de
sus complejos son del mismo orden que los correspondientes con diti-
zona. Por ello, se dedicé el resto de la presente Memoria al estudio

de las posibilidades analiticas del PST.

8.~ Se han establecido las condiciones fotométricas Optimas para la de-
terminacidén de zinc con PST. La determinacidn se realiza a pH 4.8 en
un medio que contiene un 40% de dimetilformamida. El maximo de absor-
cién se encuentra a 410 nm, y la ley de Beer se cumple entre O y 0.90
ppm de Zn(II). La absortividad molar es de 6.8){104 litros mol—lcm—l.
Se han estudiado las interferencias del método y se ha ampliado el

nivel de tolerancia para algunos cationes usando agentes enmascaran-

tes. E1 método se ha aplicado a la determinacidén de zinc en doce
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aguas con buenos resultados, y a la determinacién de zinc en aleaciones

y minerales, usando en algunos casos resinas de intercambio idnico.

El complejo Hg(II)-PST se forma en presencia de grandes cantidades de
AEDT, lo que se ha aprowechado para la determinacidén selectiva de
dicho catidén. E1 complejo presenta miximo de absorcidén a 400 nm, y se
ha usado un tampén acético-acetato potdsico, que es Q.1M enAEDT, de

pH 4.7, en un medio que contiene un 40% de dimetilformamida. La ley
de Beer se cumple entre O y 3.0 ppm de Hg(II), con un coeficiente de
absortividad molar de 6.4x104 litros mol~lcm—1. El método presenta
pocas interferencias, y el nivel de tolerancia de algunos de ellas
puede aumentarse mediante el uso de mayores cantidades de AEDT. Se
ha aplicado a la determinacién de mercurio en blenda de zinc, y en
quince preparaciones farmaceiticas, previa destruccién de la materia

organica con acido nitrico y permanganato, con buenos resultados.

Se ha puesto a punto un método para la determinacidén espectrofotomé-
trica de hierrovcon PST, cuando este se encuentra en su estado diva-
lente. E1 complejo presenta un segundo maximo de absorcién a 635 nm,
que es la longitud de onda usada en la medida. A pH 4.8 en medio que
contiene un 40% de dimetilformamida, la ley de Beer se cumple entre
O y 8.0 ppm de Fe(II), y el coeficiente de absortividad molar es de
5.7x 103 litros mol_lcm_l. El método es bastante selectivo y la in-
terferencia del cobre, hasta un nivel de 200 ppm, se elimina con el
uso de tiosulfato. Se ha determinado el contenido de hierro en seis

muestras inorganicas con buenos resultados.

Se han estudiado las reacciones Bi(III)-PST e In(III)-PST. Ambos com-
plejos presentan maximo de absorcidén a 415 nm. La determinacién
espectrofotométrica de bismuto se realizd a pH 3.6, y la ley de Beer

se cumple entre O y 3.0 ppm, con un coeficiente de absortividad mo-
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lar de 5.8x 104 litros mol--1 cm—l. Para el indio, la determinacidn
espectrofotométrica se efectué a pH 4.5, y la ley de Beer se cumple
entre O y 1.5 ppm de catidn, con un coeficiente de absortividad

molar de 6.2){104 litros mol‘lcm—l. Ambas determinaciones muestran

numerosas interferencias.

El reactivo PST muestra un alto interes desde el punto de vista ana-
litico, ya que forma complejos con elevadas absortividades molares,
similares a los que forma la ditizona. Por otra parte, presenta las
ventajas de tener una reaccionabilidad mas restringida que dicho
reactivo ya clasico, y que las determinaciones se realizan en medio
homogéneo, lo que simplifica mucho la técnica. Por todo ello, consi-
deramos que su empleo en analisis espectrofotométricos presenta

grandes ventajas.
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